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RESUMO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS DE
NANOCOMPOSITOS DE CoFe,04/CoFe,

Edson Silva Ferreira

Orientador: Edson Ferreira Chagas

O objetivo do trabalho é obtengdo de nanocompdsitos de CoFe,0, / CoFe, na sua forma estrutural que
melhor maximize as suas caracteristicas magnéticas sendo elas a magnetizacdo de saturacdo e a
coercividade, desta forma o seu produto energético maximo. A primeira etapa do trabalho foi a sintese do
material percursor (CoFe,0,) utilizando o método de gelificagdo-combustdo do tipo estequiométrico.
Feito isso, deu-se inicio ao preparo dos nanocompdsitos em que foram utilizadas duas técnicas para a
reducdo da CoFe,0, em CoFe,. A primeira é mistura da ferrita de cobalto ao agente redutor carvao
ativado, que neste caso serd a fonte de carbono em diferentes propor¢des com o intuito de verificar qual
seria a melhor combinacao que favorecesse a sua transformacdo em ferro cobalto. As amostras produzidas
por este métodos foram prensada em formato de pastilha com a intencdo de deixar seus componentes
mais proximos e facilitar a reagdao quimica. Neste método houve a aplica¢cdo de dois tratamentos térmicos,
um realizado na atmosfera ambiente e o outro com argonio para se avaliar em qual a redugdo seria maior.
No primeiro caso as amostras foram submetidas a uma temperatura de 800°C enquanto que no segundo
foi de 900°C ambas durante 5 horas. No segundo método a ferrita de cobalto passou por um tratamento
térmico a temperatura de 300°C e 400°C em intervalos de tempo que variam de 6 a 15 horas numa
atmosfera de argonio (95%) e hidrogénio (5%), em que o hidrogénio seria o agente redutor. Dos dois
métodos o que mostrou mais promissor foi o segundo com em que houve uma transformacgao de 17% em
ferro cobalto e um aumento de 40% do produto energético maximo. Verificou-se também a ndo ocorréncia
da interagdo exchange spring para uma das amostras a temperatura menor que 250 k. Desta forma o
estudo abre novas possibilidades de melhoria das propriedades magnéticas do material tendo em vista as
suas aplicagdes tecnoldgicas. As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram a magnetometria de amostras

vibrantes, difratometria de raios X e graficos de Williamson-Hall.

Palavras-chave: nanocompésitos, ferrita de cobalto, produto energético maximo.
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ABSTRACT

STUDY OF MAGNETIC PROPERTIES OF NANOCOMPOSITS
OF CoFe,04/CoFe,

Edson Silva Ferreira>

Advisor: Edson Ferreira Chagas

The objective of the work is to obtain hanocomposites of CoFe, / CoFe,0,in their form that best
maximizes their magnetic characteristics being they the saturation magnetization and the coercivity
and in this way their maximum energetic product. The first step of the work was to prepare the
samples (precursor) of CoFe,0, using the stoichiometric type gelling-combustion synthesis
method. After this, the nanocomposites were prepared in which two techniques were used to reduce
the cobalt ferrite in cobalt iron. The first is a mixture of cobalt ferrite and activated carbon, which in
this case will be the source of carbon in different proportions in order to verify which would be the
best combination favoring its transformation into cobalt iron. The samples produced by this method
were transformed into pellets with the intention of leaving their components closer to each other
and facilitating the chemical reaction. In this method, two thermal treatments were applied, one in
the ambient atmosphere and the other in an inert atmosphere of argon, to evaluate in which
transformation would be greater. In the first case the samples were subjected to a temperature of
800 °C for 5 hours. And in the second case they were in an inert atmosphere of argon at a
temperature of 900 °C for 5 hours. In the second method the cobalt ferrite underwent a thermal
treatment at a temperature of 300 °C and 400 °C in time intervals ranging from 6 to 15 hours in an
atmosphere of argon (95%) and hydrogen (5%), in which hydrogen Would be the reducing agent.
Of the two methods, the most promising was the second with a transformation of 17% in cobalt iron
and a 40% increase in the maximum energy product. It was also verified that the exchange spring
interaction did not occur for one of the samples at a temperature below 250 k. In this way the study
opens new possibilities of improvement of the magnetic properties of the material in view of its
technological applications. The characterization techniques used were magnetometry of vibrating

samples and X-ray diffraction.

Keywords: nanocomposites, cobalt ferrite, maximum energy product.
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CAPITULO 1

Introducao

O nanomagnetismo é &rea da Fisica que estuda as propriedades magnéticas dos
objetos na escala nanométrica. Os materiais magnéticos nanoestruturados sdao muito
estudados devidos suas diferentes propriedades, geralmente, incomuns e suas possiveis
aplicacdes. Materiais magneéticos desempenham um papel importante na tecnologia
moderna. Apresentam variadas aplicacdes, como em motores elétricos, alto-falantes,
microfones, registro magnético (memorias, fitas magnéticas, discos rigidos) e até o
transporte de medicamentos que podem ser direcionadas a 6rgédos ou tecidos especificos

do corpo humano [1].

Dentre os materiais do nanomagnetismo um dos que mais se destaca é o
nanocomposto ferrita de cobalto CoFe,0, por possuir diversas aplicacbes como em
ferro fluido, gravacdo e ressonancia magnética, dentre outras. E um material com
estrutura cristalina anisotropica, moderada magnetizacdo de saturacdo 80 emu/g e alta
coercividade magnética entre 1 e 9 KOe, notavel estabilidade quimica e resistente a
desgastes mecanicos. A vantagem deste material é o fato dele ser magneticamente duro,
ou seja, é necessario um campo magnético consideravel para desmagnetiza-lo. Mas a
sua desvantagem é a sua moderada ou baixa magnetizacao de saturagdo, dependendo da
aplicacdo para a qual ele é destinado, como imas permanentes, isso pode ser um

problema.

Para resolver o problema Kneller e Hawing propés em 1991 o exchange spring,
que € um tipo de interagdo de superficie que ocorre para materiais em dimensdes
nanomeétricas na qual se pode combinar propriedades magnéticas de alta coercividade e
alta magnetizacdo dos materiais envolvidos. Com o objetivo é aumentar o produto
energético maximo (BH) . [2] que é a energia magnética armazenada por unidade de

volume, sendo muito utilizada para se avaliar a qualidade de imas permanentes.

Desta forma basta combinar a ferrita de cobalto com outro material
magneticamente mole (de alta magnetizacdo de saturacdo). O material mais
conveniente, devido a sua facilidade de obtencdo a partir da ferrita de cobalto

(CoFe,0,) € o ferro cobalto (CoFe,). O ferro cobalto se destaca por possuir



propriedades magnéticas Unicas como alta permissividade magnética e excelente

magnetizacdo de saturacdo. Sendo utilizado em materiais de resistores magnéticos [3].

O presente trabalho tem como objetivo produzir nanocompdsito de CoFe,0,/
CoFe, com o intuito de maximizacdo da energia magnética. Para tanto o processo foi
dividido em duas etapas, a primeira é a sintese da ferrita de cobalto e a segunda a
producdo do nanocomposito. A preparacdo de nanocomposito CoFe,0,/CoFe, com 0
fluxo de hidrogénio foi o que apresentou melhores resultados, ocorrendo uma
transformacédo de 17% de ferro cobalto e teve um aumento de 40% do (BH)5,€M

relacdo a ferrita de cobalto pura moida.

O trabalho esta dividido da seguinte forma: capitulo 2 abrange uma revisao dos
principais conceitos que serdo utilizados na execucao do trabalho. Capitulo 3 aborda os
métodos de sintese da ferrita de cobalto e dos nanocompdsitos. Capitulo 4 trata das
técnicas empregadas na caracterizacdo estrutural e magnética das amostras, sendo elas a
difratometira de raios-X (XRD) e magnetometria de amostras vibrantes (VSM).
Capitulo 5 analisa e discute os resultados alcancados e por fim capitulo 6 traz a

concluséo do trabalho e perspectivas de continuagdo das pesquisas.



CAPITULO 2

Revisao da Literatura

Nesta sessdo sera realizada uma breve revisdo dos principais conceitos
necessarios para o desenvolvimento do trabalho. Dando inicio com uma retomada da
historia do magnetismo e suas diversas aplicagdes. Em seguida abordam-se curva de
histerese e dominios magnéticos e suas relagdes com as caracteristicas magnéticas dos
materiais. Outros fatores importantes que avaliam a qualidade do material magnético no
caso imas permanentes sdo o produto energético maximo e o fator de quadratura.
Passando para alguns dos principais tipos de comportamentos magnéticos:
ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo e por fim séo discutidas a

ferrita de cobalto, o ferro cobalto e a interacdo exchange spring.
2.1 Uma breve Histdria do Magnetismo

O magnetismo possui as mais diversas aplica¢cbes no mundo moderno, como em
hidrelétrica, carros, aparelhos elétricos, medicina, armazenamento de dado, etc. No
entanto isso s6 é possivel a partir do entendimento dos fenbmenos magnéticos, e o

desenvolvimento de novos materiais.

O magnetismo esta relacionado ao fendbmeno de um ente em atrair ou repelir
outro ente. A palavra magnetismo faz referéncia ao nome de uma regido da Turquia

chamada de Magnésia, rica em magnetita Fe, 0, (ima natural).

A abordagem inicial do magnetismo foi desenvolvida pelos gregos, que
procuravam entender esses fendmenos no mundo das ideias. Resultando disso
explicagdes relacionadas a alma dos materiais ou a transferéncia da umidade de um
corpo para outro. Essas ideias posteriormente originaram 0s conceitos de polos

magnéticos [7].

A bussola foi a primeira aplicacdo tecnoldgica do magnetismo, de origem na
China. Posteriormente 0 magnetismo passou a ser estudado tendo em vista o método
experimental por Pierre Peregrine. Esse cientista deixou claras as ideias de linhas de

campos e polos magneticos, como ele estava utilizando imas esféricos suas ideias foram



a base para outro grande cientista chamado de Willian Gilbert mais conhecido como o

pai do magnetismo que atribuiu a terra como um enorme ima.

O magnetismo teve um desenvolvimento acelerado no século XIX com a
observacgdo de Oersted de que uma corrente em um fio produz um campo magnético.
Ampeére formulou a lei que explica essa observacdo e posteriormente Faraday verificou

que a variagdo do campo magnético gera uma corrente elétrica [7].

Ao se aplicar um campo magnético (H) em um material que apresente
propriedades magnéticas este produz uma magnetizacdo (M) e uma indugdo magnética

(B) do mesmo [8]. Estas grandezas se relacionam do seguinte modo:

B =H + 4nM 2.1)

em que B é dado em gauss (G), H em oersted (Oe) e M em emu/cm3 isto no sistema
(c.g.5) [9].

2.2 Curva de Histerese Magnética

E uma curva da magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado que
mostra a histéria magnética de um material ferromagnético figura 2.1 [10]. Ao submeter
um material ferromagnético inicialmente desmagnetizado a um campo magnético
externo (H), isso resulta em um aumento a sua magnetizacdo, até atingir seu valor
maximo chamado de magnetizacdo de saturacdo (M), isto se deve ao alinhamento de

todos os dominios na direcdo do campo aplicado.
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Figura 2.10 - Curva de histerese (MxH), que representa a histéria magnética do

material [10].

A magnetizacdo de saturacdo € o valor maximo da magnetizacdo que o material
alcanca, pois todos os dominios ja estdo alinhados na direcdo do campo magnético
externo aplicado. Inicia-se a reducdo do campo aplicado até zero, neste ponto o
material ainda possui uma magnetizagdo chamada magnetizacdo remanente (M,.). Isto
ocorre pelo fato de um grande nimero de dominios ainda estarem alinhados.
Continuando a reducdo do campo magnético a magnetizacdo fica nula, neste caso o
campo é chamado de coercivo (H,.), desta forma podemos observar que quanto maior a
coercividade mais dificil serd desmagnetizar o material. Continuando esse processo de
reducdo do campo magnético a magnetizacao atinge o seu valor minimo de saturacdo e
se repetirmos o processo em sentido oposto, obtemos uma curva fechada chamada curva

de histerese.

Existe uma grande variedade de materiais magnéticos, toda essa diversidade
pode ser dividida em dois grupos, o magneticamente mole (facil de magnetizar e
desmagnetizar) e o magneticamente duro (dificil de magnetizar e desmagnetizar). A
caracteristica que distingue o primeiro grupo € a alta permeabilidade o que implica em
sua utilizacdo em maquinas e dispositivos eletronicos. Os materiais magneticamente
duros, por outro lado, ddo origem aos imas permanentes em que uma alta coercividade é

uma exigéncia primaria.. Os materiais utilizados para registro analdgico e digital podem



ser considerados uma categoria de materiais magnéticos permanentes, chamado de imés

semi-duros [12].

A finalidade de um im& permanente € fornecer um campo magnético em
determinado volume do espaco. Um campo magnético pode ser produzido por uma
corrente ou por um polo de imd. Para muitas aplicacGes, um ima permanente é a melhor
escolha, pois fornece um campo constante e sem a continuidade do consumo de energia
elétrica e sem a geracdo de calor. Um im& pode ser considerado um dispositivo de
armazenamento de energia. Esta energia € colocada nele quando é magnetizado pela
primeira vez e pode permanece assim indefinidamente, se devidamente feito e
manipulado [12]. Em suma o magnetismo é permanente, dai vem a grande vantagem de

se utilizar os materiais magneticamente duro.

2.3 Dominios Magnéticos

Sdo regides do material no qual os spins possuem determinada orientagdo com o
intuito de minimizar a energia para manter o sistema [9]. Podemos observar na figura
2.2 que cada configuracdo de dominio resulta em uma intensidade de campo magnético

externo diferente.
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Figura 2.2 - Representacdo dos dominios magnéticos e o campo externo produzido
pelos mesmos [9], observe que o campo magnético vai diminuindo de (a) para (c)

com a reorientacdo dos dominios.

A energia magnética (E,,) utilizada para manter essa configuracdo dos

dominios em todo o seu volume (V) pode ser calculada de acordo com a equagéo 2.2.

(2.2)
Em:\/'/;f{;—a E(fi-‘

em que H € o campo magnético criado pela orientacdo dos spin nos dominios, a
constante u, é a permissividade magnética no vacuo, v é o volume do dominio. Desta
forma quando todos os spins estdo alinhados na mesma direcdo o campo magnético é
méaximo veja a figura 2.2.a, quando metade esta em uma direcdo e metade possui
direcdo oposta o campo é diminuido significativamente figura 2.2.b e na figura 2.2.c o

campo é nulo, ou seja, ndo existe campo magnético externo no material [7].

Nas fronteiras dos dominios, também chamada de fronteiras de Bloch a
mudanca de dire¢do dos spins ndo pode ser brusca tendo em vista a minimizacdo da

energia figura 2.3 [12].



Figura 2.3 - Na fronteira de Bloch a passagem de um dominio para outro a
mudanca de direcdo dos spins ocorrem de maneira suave, visando a economia de

energia [12].

2.4 Produto de Energia

A energia magnética dos materiais é representada através do produto da inducéo
magnética (B) pelo campo magnético desmagnetizante (H). Se multiplicarmos todos
esses valores na curva desmagnetizante do segundo quadrante de B x H figura 2.4
notard que tera um valor que € maior que todos 0s outros. Este valor que se sobressai é
conhecido como produto de energia maximo representado por (BH )4, ESta energia é
utilizada para se comparar 0s imas permanentes, quanto maior o seu valor mais intenso
é 0 imd [13]. Existe uma relagdo de inversamente proporcional entre 0 (BH)pqx € O
volume, desta forma quanto maior a energia menor sera o volume do material para

produzir tal efeito.



Figura 2.4 - Curva desmagnetizante de B em funcdo de H mostra o ponto em que o

produto energético maximo (BH),qx S€ encontra [13].

Uma tendéncia que se tem observado ¢ um aumento exponencial do (BH)pax
dos materiais ao longo dos anos. Isto se deve ao desenvolvimento de novos materiais,
ou simplesmente a maximizacdo das propriedades magnéticas dos mesmos. Atualmente
é possivel fabricar imés permanentes a base de NdFeB com produto de energia maior
que 50 MGOe [11].

2.5 Fator de Quadratura

Este fator € um indicador da estabilidade de imds permanentes quando
submetido ao um processo de desmagnetizacdo. Semelhante ao calculo do produto
energético maximo (BH),q, Que ocorre no segundo quadrante de (B x H) o fator de
quadratura também se passa no segundo quadrante, mas de (M X H) e segue algumas
regras para obté-lo. Sendo necessario definir uma grandeza H,, que representa o valor
do campo desmagnetizante, responsavel pela reducdo de 10% da remanéncia [11],
figura 2.5. O fator de quadratura (FQ) é calcula da seguinte maneira:

Hy (2.3)
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Figura 2.5 - Célculo do fator de quadratura a partir da curva de desmagnetizacao,

guanto mais préximo de um quadrado for a curva mais estavel é o ima [11].

Com base a figura 2.5 vé que o valor maximo do fator de quadratura sera 1
guando tivermos um curva (quadrada) de desmagnetizacdo, portanto o ima
perfeitamente estavel tem FQ=1. Este fator € um indicativo do nimero de momentos
magnéticos das particulas que compdem a amostras que vado se alinhando conforme o

campo vai variando.

2.6 Ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo

Os materiais que apresentam magnetizacdo mesmo na auséncia de um campo
magnético externo sdo chamados de ferromagnéticos. A origem da palavra remete ao
fato dos primeiros iméas serem feitos de ferro. Sua magnetizacdo espontanea se deve ao
alinhamento dos momentos magnéticos atdmicos, esse alinhamento é produzido por um
campo interno denominado campo molecular estudado inicialmente por Néel [14].
Tendo como base uma relacdo de troca, que busca deixar os momentos alinhados em

seu estado de menor energia que neste caso é paralelamente.

Além do ferromagnetismo existem dois outros tipos de comportamentos
magnéticos que sdo o ferrimagnetismo e antiferromagnetismo. O estado favorecido pela
interacdo de troca em ambos os caso € o alinhamento antiparalelo. No caso do

ferrimagnetismo sua magnetizacdo é produzida por dois ions distintos o que implica
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num sinal baixo, mas ndo nulo [8]. Um dos materiais que se destaca no ferrimagnetismo
sdo as ferritas. As ferritas foram descobertas e caracterizadas por Néel [15]. Com essa
descoberta foram encontrados novos materiais pertencentes a essa familia e o aumento das
aplicacdes dos mesmos. Isso se deve as suas caracteristicas unicas: sao relevantes por
causa dos seus altos valores de resistividade e permeabilidade magnética, baixos valores
de perda por histerese e correntes parasitas, altas densidades de fluxo de saturacgéo,
baixa coercividade e boa absor¢do de radiacdo eletromagnética [16]. Resultando no
estudo de novas relacdes de interacdo entre esses materiais. Ja no antiferromagnetismo a
magnetizacdo € praticamente nula, podemos ver a comparacdo dos trés tipos de

propriedades magnéticas na figura 2.6 [11].

$ $ ¢ $ $ $ Ferromagnetismo
$ ¢ $ é $ ¢ Antiferromagnetismo
$ ? $ ? $ Q  Ferrimagnetismo

Figura 2.6 - Representacdo ilustrativa das orientacGes dos momentos de dipolo

magnéticos [11].

2.7 Ferrita de Cobalto e Ferro Cobalto

A ferrita de cobalto é um material que se enquadra na categoria dos
ferrimagnetismo desta forma sdo 6timos isolantes elétricos, possui moderada saturacédo
magnética em torno de 80 emu/g, é considerado magneticamente duro devido a sua
alta coercividade que varia entre 1 e 9 KOe, apresenta estrutura cristalina espinélio

inversa, notavel estabilidade quimica e resistente ao desgaste mecanico [17].

A ferrita de cobalto possui um sitio A (tetragonal) e um sitio B (octogonal) [18].
Em uma situacdo perfeita de espinélio inversa da CoFe,0,, 0 sitio A seria

completamente ocupado pelo fon Fe3* e o sitio B por Fe3* em conjunto com Co?*. No
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entanto a ferrita de cobalto apresenta uma estrutura de espinélio mista em que os cations
Fe3* e Co?* ocupam ambos os sitios em determinadas fracdes. A fracdo de cada cation
depende do método de producdo e do tratamento térmico pelo qual passou a amostra

[19]. Sua férmula estrutural é dada por:

Coy_;*tFe**[Co/* Fe,_;10,%” (2.4)

em que i representa o grau de inversdo que depende da historia termal do material [20],
quando i=0 (espinélio normal), se i=1 (espinélio inverso) e quando 0 < i < 1 (espinélio

mista).

Sabendo 0 momento magnético do Fe3* que vale 5ug e do Co?* de 3ug, pode-
se encontra uma formula geral para o calculo do momento magnético para um espinélio

da ferrita em funcéo do grau de invers&o.

K = Usitia B — Usitioa = {[3i+52—-0]—[5i+3(1~- i)]}ﬂB (2.9)
= (7 —4)us

A distribuicdo de céations produz as propriedades magnéticas da ferrita de
cobalto. Em que a presenca do cobalto é responsavel pelo elevado campo coercivo do
material [21]. Assim quando se utilizada temperatura de cozimento e tempo de
cozimento para controlar as propriedades magnéticas, ndo € possivel estabelecer uma
relacdo direta entre a microestrutura e a resposta magnética devido a redistribuicdo dos
cations. Todavia essas mesmas propriedades depende do tratamento térmico e do
método de producdo que podem ser utilizados para um maior entendimento e melhora
das mesmas [22]. Ainda tem sido um grande desafio produzir ferrita de cobalto

estruturado uniformemente com instrumentos pouco sofisticados [23].

Jé o ferro cobalto € um material magneticamente mole, desta forma possui alta
magnetizacdo de saturagdo chegando até a 245 emu/g [24], baixa coercividade e boa
resisténcia mecanica. Suas propriedades magnéticas sdo muito importantes em
aplicagcbes como na producdo e distribuicdo de energia, blindagem magnética,
armazenamento de dados e comunicagdo por micro-ondas [24]. A selecdo de materiais
macios para determinadas aplicacdes leva em conta algumas de suas propriedades como

a magnetizacdo de saturagdo, coercividade, resisténcia e principalmente o custo de
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producdo. Desta forma a melhora destes sistemas magnéticos e mecanicos acarretam nas
descobertas de novos materiais e um forte aumento na concorréncia neste ramo. Este foi

um dos motivos para se optar trabalhar com a ferro cobalto.

2.8 Exchange Spring

Proposta inicialmente por Kneller e Hawig em 1991 o efeito de exchange spring
nada mais € do que uma troca por acoplamento entre os materiais duros e moles
magneticamente visando combinar suas propriedades magnética com a intencdo de
aumentar o seu produto energético maximo (BH) i, [2]. Essa interacdo foi

confirmada experimentalmente por Coehoorn [26].

Assim pode-se ver que o efeito exchange spring aumenta significativamente a
quantidade (BH) jax.Que € um pardmetro de avaliacdo da qualidade de imas
permanentes e sua energia que € o dobro da energia magnetostatica maxima para uma
curva de histerese retangular [27], pois tanto a coercividade quanto a magnetizacdo de
saturacdo foi elevada e eles possuem uma relacdo de diretamente proporcional com a
energia magnética. Essas fases se interagem através do acoplamento de troca ilustrado

na figura 2.7.

Mole "Exchange-Spring"

Duro

(a) (b)

Tabela 2.7 - (a) Curva de histerese de um material magnético mole, duro e (b) a
histerese devido ao acoplamento entre as fases magnéticas [27].
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Figura 2.8 - Momento magnético entre a zona de contato da fase magnéticamente
dura (azul) de maior coercividade e macia (vermelha) de maior magnetizagéo de

saturacdo. A seta em laranja representa o campo magnético externo [28].

Observando a figura 2.8 pode-se entender melhor como ocorre a interagdo entre
as fases magnéticas. Da esquerda para direita 0 campo magnético externo inverte o seu
sentido e aumenta gradualmente a sua intensidade e com isso 0s momentos magnéticos
vao reagindo ao o seu efeito. Inicialmente todos os momentos magnéticos estdo
alinhados com o campo magnético e a medida que este inverte 0 seu sentido vemos a
fase mole seta em vermelho acompanhar quase de imediato essa mudanca. Ja a fase
dura seta em azul resiste, comegando a se mexer quando 0 campo aumenta muito, até
chegar um ponto em que todos estdo alinhados novamente com o campo. Este
comportamento se deve as fases moles e duras possuirem baixa e alta coercividade
respectivamente, que € um indicador da facilidade ou dificuldade dos momentos
magnéticos mudarem seu sentido. Uma interacdo deste tipo ja acarreta num aumento da
energia magnética, pode-se aumentar ainda mais com uma simples mudanca na ordem

da estrutura veja a figura 2.9.
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Figura 2.9 - Uma simples mudanca na ordem da estrutura gera um aumento da
coercividade em relagdo ao material mole, mas uma diminui¢éo se comparado com

0 material duro [28].

E importante ressaltar que uma caracteristica fundamental do efeito de exchange
spring é que ele s6 ocorre em escala nanomeétrica, por se tratar de uma interagdo de

superficie entre os materiais magneticamente duro e mole.
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CAPITULO 3

Técnicas de Caracterizacao

Esta parte do trabalho tratara das técnicas empregadas para se realizar a
caracterizagdo das amostras tanto estrutural quanto de suas propriedades magnética.
Para a determinacdo morfoldgica foi utilizada a difracdo de raios-X e o grafico de
Williamson-Hall com essas técnicas € possivel saber o tamanho médio da particula, a
presenca de defeitos na rede cristalina e a distribuicéo espacial dos atomos. As medidas

magnéticas foram realizadas com um VSM (Vibrating Sample Magnetometer).

3.1 Difratometria de raios-X

E uma das principais técnicas utilizadas para a caracterizagio microestrutural,

sendo muito empregada no estudo e desenvolvimento de novos materiais.

O funcionamento do raios-X se deve a uma propriedade das ondas a difracdo. A
luz ao incidir com um angulo sobre o material que possua certa periodicidade em sua
estrutura é absorvida e emitida pelos elétrons com o mesmo angulo de incidéncia. Para
que ocorra a difracdo a distancia interplanar deve ser da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda que é de alguns angstrons [29]. Essa luz refletida é utilizada para
gerar o difratdmetro de raios-X, com o qual é possivel identificar o material, a estrutura,

tamanho, defeitos, etc.

Para que ocorra a difracdo de raios-X € necessario que se cumpram algumas
condi¢des determinadas pela lei de Bragg representada na figura 3.1 e na equagéo a

baixo:

nA = 2dsenf (3.1)

em que n representa um numero inteiro (ordem de difragdo), A comprimento de onda, d
distancia interplanar, 8 angulo de incidéncia (medido entre o feixe incidente e o0s planos

cristalinos) [30].
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Figura 3.1 - Difracdo de raios-X de acordo com a lei de Bragg [30].

A intensidade difratada depende do nimero de elétrons no 4&tomo e da densidade
de 4tomo no plano, como a densidade varia de plano para plano 0 mesmo ocorre com a
intensidade. O tamanho médio do cristalito (D) pode ser obtido pela equagdo de

Scherrer:

kA (3.2)

D) =
(D) Bcos0

onde k € uma constante que depende da forma da particula, que neste caso vale 0,89, A
é 0 comprimento de onda da radiacdo usado (1 = 1,54 X 1071%m), B é a medida da

largura a meia altura do pico e 6 é o angulo do pico analisado.

As medidas de difracdo de raios-X das amostras foram realizadas no Laboratério
Multiusuario de Técnicas Analiticas (LAMUTA) da Universidade Federal de Mato
Grosso (UFMT). Utilizando o difratdmetro Shimadzu XRD- 6000 (6-20) com camara
de alta temperatura Anton Paar (até 1200 °C) e controlador HTK-1000, equipado com
um monocromador de grafite e tubo de Cu convencional (0.154178 nm) funcionando a
1,2 kW (40 kV, 30 mA), e usando a geometria de Bragg Brentano [31].

3.2 Grafico Williamson-Hall

O método de Williamson-Hall combina a equacdo de Scherrer com o
alargamento dos picos equacdo 3.3, causado pela microdeformacéo € (Ad/d), onde d é
a distancia interatdmica [33]. E bastante Gtil neste estudo, pois se pode obter

simultaneamente o tamanho médio dos cristalitos e a microdeformacdo. Em que esta
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ultima é uma quantidade muito empregada no estudo da variagdo dos valores da
coercividade (dureza magnética do material).
Bcos k 4e (3.3)

1 =E+759n6

em que B é a largura a meia altura dos picos, K é uma constante que devido ao seu
arranjo estrutural vale 0,89, 1 comprimento das ondas de raios-X sendo de 1,54 X
107%n, D o tamanho da particula, & é o angulo de Bragg da reflexdo e ¢ é a

microdeformacéo.

Para a construcdo do gréafico pode-se utilizar Bcosf em funcdo de sen®,
geralmente obtém-se o grafico figura 3.2 em formato de reta, mas as vezes tem se uma
curva, isto se deve ao fato da amostra ndo ser homogénea. Ou seja, as particulas nao sdo

predominantemente esféricas e sim possuem uma distribuicdo mais alargada.

No caso do gréfico for uma reta, sua equacdo serd uma funcéo do primeiro grau
- . Ak -
(y = a + bx), em que o coeficiente linear a = - €o coeficiente angular b = 4¢. Como

a inclinacdo da reta representa a deformacdo do cristalito, caso ela seja positivo

representa a expansao e negativo a compreenséo na rede.
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Figura 3.2 - Gréfico de Williamson-Hall de uma amostra de CoFe,04,em que a
inclinacdo da resta representa a microdeformacdo e a intercepcdo do eixo y o
tamanho do cristalito (ilustracdo do autor).

3.3 Magnometria de Amostra Vibrante (VSM)

E uma técnica para se realizar medidas magnética, muito utilizada nos
laboratdrios que trabalham com magnetismo. Foi desenvolvida por Simon Fonder em
1955 [33].

Este equipamento funciona da seguinte maneira a amostra € posta a vibrar em
uma frequéncia conhecida com campo magnético e préximo dela se coloca uma bobina,
guando ela é magnetizada produz um campo magneético que por sua vez gera uma
corrente elétrica nesta bobina figura 3.3. Essa corrente elétrica é empregada para se
conhecer o sinal magnético da amostra. O campo magnético do VSM possui intensidade
em torno de 2 tesla dependendo do equipamento, valor suficiente para induzir a amostra
até a sua magnetizacdo de saturacdo. Este campo é produzido por potentes eletroimas ou
bobinas supercondutoras que devem ser capaz de produzir campos uniformes na

magnetizacdo e desmagnetizacdo do material [11].

A vantagem do equipamento € sua praticidade e rapidez na realizacao das
medidas e sua alta sensibilidade devido a um amplificador lock-in [34], ja a sua
desvantagem € o seu elevado custo principalmente com a alta do délar, pois ele é

importado.
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Figura 3.3 - Esquema de funcionamento do VSM, na qual vemos a porta amostra
onde se acopla a amostra, o eletroima que gera o campo magnético e a bobina onde
se origina a corrente elétrica produzida pela variacdo do fluxo magnético da
amostra [34].

O VSM utilizado neste trabalho foi o do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisica
(CBPF) representado na figura 3.4. E um equipamento da marca Quantum Design
modelo Versalab, capaz de gerar campo magnético de até 3 tesla e variar a temperatura
de 50k a 400k.

Figura 3.4 - VSM utilizado neste trabalho do CBPF (ilustracdo do autor).



20

CAPITULO 4

Procedimentos Experimentais

Nesta parte do trabalho serd descrito o método utilizado para a obtencdo da
ferrita de cobalto a gelificacdo-combustéo do tipo estequiométrico. E detalhado também
0 procedimento de prepara¢do dos nanocompdsitos. Foram empregados dois métodos
distintos de reducdo quimica com algumas adaptacdes, em um a ferrita de cobalto é
reduzida a partir da adicdo de carbono (carvdo ativado) e no outro através de

hidrogénio. A ideia é obter nanocompdsito do tipo core/shell de CoFe,0,/CoFe,.

4.1 Sintese da Ferrita de Cobalto

Existem diversos métodos de sintese da ferrita de cobalto como: decomposi¢éo
térmica, micelas reversas, coprecipitacdo, micro-emulsao, técnicas precursoras, reducdo
alcalina, reagdes sonoquimicas, técnica de sol-gel, modelo de acolhimento, método
hidrotermal, método de combustdo, liga mecénica, sintese por micro-ondas, sintese com
PEG, sintese com acido oléico ou estearico, e sintese via Pechini [35]. A sintese da
ferrita de cobalto utilizada neste trabalho foi realizada no laboratério de analise fisico-
quimico de aguas e residuos do departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
UFMT. O material foi produzido pelo método de sintese de gelificacdo-combustdo do
tipo estequiométrico. Os reagentes usados foram: (1) nitrato de ferro 111 nona hidratada,
(2) glicina e (3) nitrato de cobalto Il hexa-hidratado representados na tabela 4.1. A
formula quimica, a marca e a massa dos reagentes usados sdo indicadas na tabela

abaixo.

Tabela 4.1 - Caracteristicas dos reagentes.

Reagentes Marca Valor da pesagem (Q)
(1) Fe(NO3)5 * 9H,0 | VETEC 10,331
(2) C,Hs0,N VETEC 4,267
(3) Co(NO5), * 6H,0 | VETEC 3,723
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As quantidades dos reagentes utilizados foram determinadas de acordo com a

reacdo quimica descrita abaixo:

aFe(N03)3 * 9H20 + bCO(NO3)2 * 6H20 + CC2H502N (41)
== dCOF8204 + eCOZ +fH20 + gNZ

Os calculos foram realizados para produzir 0,0128 mols (valor de d na reacédo
quimica) de CoFe,0,, 0 que deveria produzir trés gramas desse material, mas na pratica

acabou produzindo 2,747g do material.

Os reagentes foram solubilizados em aproximadamente 450 ml de agua destilada
mistura I. Primeiro foi solubilizado (figura 4.1) o reagente de ferro (a), depois o de
cobalto (b) e por altimo a glicina (c). A mistura ficou no agitador magnético por 45

minutos.

(a) (b) (©

Figura 4.1 - Mistura dos reagentes no agitador magnético. (a) nitrato de ferro Il1,
(b) nitrato de cobalto Il e (c) glicerina (ilustracédo do autor).

Depois preparou-se uma mistura Il de agua destilada e hidroxido de aménio na
proporcao de 50% de cada substancia. Com um conta gota foi-se diluindo a mistura Il
na mistura I, controlando o p.H em cerca de 7, formando a mistura Il figura 4.2. Apos

isso a mistura Il vai para capela numa chapa elétrica a 500 °C por 5 horas, figura 4.3.
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Figura 4.2 - Misturando com um conta gota a solucédo I com a solucéo Il com o p.H
controlado em 7 (ilustracéo do autor).

Figura 4.3 — A mistura I11 se encontra dentro da capela na chapa elétrica a 500 °C
por 5 horas (ilustracao do autor).

Durante a calcinacdo o material foi submetido a rampa de aguecimento com
variacdo de temperatura de 30°C a 700°C a uma taxa de 23,5°C/min durante 30

minutos. Por fim se obteve a ferrita de cobalto.

4.2  Preparacdo do Nanocomposito CoFe,0,4/CoFe, com Carbono

Com as nanoparticulas de ferrita de cobalto em maos a préxima etapa € a
producdo de nanoestrutura do tipo core/shell, tendo como nucleo (core) a ferrita de
cobalto, a casca (shell) o ferro cobalto, produzido a partir da reducéo quimica da ferrita
de cobalto. Foram utilizadas duas técnicas para tal, uma com a reducdo da ferrita de
cobalto pelo carbono (carvdo ativado) e outra com hidrogénio. Para produzir o ferro
cobalto a partir da ferrita de cobalto utilizando carvéo ativado foi utilizada a seguinte

reacdo quimica:

CoFe,0, + 2C - CoFe, + 2C0, (4.2)
A
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em que o simbolo A indica o calor fornecida para que ocorra a reagéo.

A reacdo acima foi realizada com o intuito de se transformar a ferrita de cobalto
em ferro cobalto. Foram produzidas trés amostras; amostra 1.1 [5:1], amostra 1.2 [2:1] e
amostra 1.3 [1:1] na proporcéo de carvao ativado e ferrita de cobalto respectivamente.
A ideia em se realizar a reagdo em diferentes proporcdes era verificar o quanto de ferrita

de cobalto se reduzia em ferro cobalto e assim avaliar qual seria a melhor proporcao.

Para realizar a rea¢do quimica acima a ferrita de cobalto foi colocada em contato
com o carvao ativado. As substancias foram colocadas em um recipiente com alcool (a
ideia de se usar o alcool, é que ele é mais volatil e, portanto evapora com mais
facilidade) e um peixinho magnético, apo6s isso eles foram colocados no agitador

magnético por um dia obtendo assim uma mistura homogénea.

A mistura foi usada para se produzir pastilhas. Essas pastilhas foram produzidas
na prensa hidraulica, submetida a uma forca de 4.10*N por 30 minutos. Feitas as
pastilhas, o proximo passo € o aquecimento das mesmas para que a reacdo quimica
ocorra. Para tanto as pastilhas foram colocadas no forno mufla em atmosfera ambiente
num recipiente de cerdmica (que possui grande capacidade térmica, suportando

temperatura até em torno de 1000°C).

Essas amostras passaram por um tratamento térmico em dois tipos de fornos.
Um foi realizado no forno comum a atmosfera ambiente com uma temperatura de
800°C por 5 horas no laboratério LAMUTA da UFMT/geologia. A outra ocorreu no
forno de atmosfera com argbnio a uma temperatura de 900°C por 5 horas no laboratoério
do Grupo de Eletroquimicos e Novos Materiais da UFMT/quimica. O objetivo ao
colocar as pastilhas no forno é fornecer calor para que ocorra a reacdo quimica da

equacao 4.2.

4.3 Tratamento Mecanico

Foi comprovado experimentalmente [6] que a coercividade pode ser aumentada
controlando o tamanho das particulas e através de microdeformacbes na estrutura
cristalina estudada. Como o controle do tamanho das particulas requer técnicas mais

sofisticadas para se produzir as amostras, isso dificulta a sua execugdo. A moagem por
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sua vez exige um moinho, porta amostra e esferas que terdo a funcdo de fissurar as
particulas em pd. Esse aumento da coercividade causada pela microdeformacéo residual
na rede dificulta a movimentacdo dos momentos magnéticos dos spins dentro dos
dominios gque por consequéncia “endurece” 0 material tornando-o magneticamente duro.
Como foi visto anteriormente essa € uma Otima caracteristica para a producdo de imés
permanentes, que desta forma conseguiram manter suas propriedades por tempo
indefinido se forem manejados adequadamente. Portanto motivado pelos trabalhos de
[5] e [6] que conseguiram resultados expressivos para a coercividade e o produto
energético maximo da ferrita de cobalto, o presente trabalho procurou executar a
moagem das amostras. A metodologia empregada para a moagem foi & mesma utilizada
por [5], em que se fez uso de um moinho de bolas do tipo Spex 8000 figura 4.4, copo de
aco, esferas de carbeto de tungsténio (WC) essa execucdo foi realizada no CBPF. Foram
utilizadas duas esferas de WC na proporcdo de [1:9] de ferrita de cobalto para carbeto
de tungsténio respectivamente. Sendo produzidas trés amostras em que duas delas
foram tratadas a temperatura de 300°C num tempo de 6h e 15h respectivamente serdo
chamadas de A.3.1 e A.3.2. E a terceira amostra A.3.3 tratada a temperatura de 400°C
por 12h. . Todas essas amostras foram submetidas a um fluxo de argbnio (95%) e
hidrogénio (5%) no forno tubular.

Figura 4.4 - Moinho de bolas Spex 8000 utilizado para moagem das amostras no
CBPF (ilustracéo do autor).

4.4  Preparacdo do Nanocomposito CoFe,0,4/CoFe, com
Hidrogénio
O objetivo era reproduzir o trabalho [36], procurando maximizar as propriedades

magnéticas das amostras. Este trabalho utiliza o seguinte método para a reducdo da

ferrita de cobalto:
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CoFe,0, + 4H, — CoFe, + 4H,0 (4.3)
A

Esta reacdo quimica foi realizada no forno a temperatura de 400°C numa
atmosfera de N,/H, com a seguinte concentracdo 90% e 10% respectivamente, durante
300 minutos. De acordo com este trabalho seria realizada a redugdo completa da ferrita

de cobalto em ferro cobalto.

O presente trabalho utilizou um forno tubular figura 4.5 numa atmosfera de
argonio (95%) e hidrogénio (5%), variando a temperatura de 300°C a 400°C em alguns
intervalos de tempo: 6h, 12h e 15 horas. Produzindo trés amostras A.3.1,A.3.2,A.3.3e 0

grupo controle de ferrita de cobalto moida com carbeto de tungsténio.

Figura 4.5 - Forno tubular onde foram preparadas as amostras numa atmosfera de
95% de argonio e 5% de hidrogénio no CBPF (ilustracédo do autor).
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CAPITULO5

Resultados e Discussdes

Esta sessdo do trabalho trata dos resultados e discussdo procurando analisar e
interpretar os dados. Para tanto primeiramente sera abordado o difratograma da amostra
percursora comparando ela com o banco de dados internacional para verificar se de fato
a substancia obtida é a esperada para tanto serd utilizado o programa Matche!2 na
identificacdo das fases e a realizacdo do ajuste de Rietveld. Em seguida o0s
difratogramas dos nanocompositos produzido sdo comparados com o difratograma do
ferro cobalto procurando constatar se ocorreu a redugédo da ferrita de cobalto em ferro
cobalto. O proximo passo é através do grafico de Willimson-Hall calcular o tamanho e a
microdeformacdo das amostras. Feitas a caracterizacdo estrutural passa-se para a
magnética em que sera feita uma analise da magnetizacdo de saturacdo, da coercividade
magnética, da remanéncia, do fator de quadratura e do produto energético maximo.

Procurando relacionar a parte estrutural com a magnética.
5.1 Medidas de Difracéo de Raios-X (XRD) da Ferrita de Cobalto

O padrdo XRD da amostra sintetizada pelo método de gelificdo-combustao se

encontra na figura 5.1.

Intensidade [ua)
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Figura 5.1 - Padréo de raios-X da amostra produzida pelo método de gelificacao-
combustao (azul), da ferrita de cobalto (vermelho) pode-se ver claramente que 0s
picos sdo iguais (ilustracéo do autor).
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Analisando a figura 5.1 pode-se verificar que a amostra produzida corresponde a
ferrita de cobalto que possui estrutura espinélio inversa, pois 0s picos sdo praticamente

idénticos em ambos 0S casos.

5.2 Medida de Difracdo de Raios-X dos Nanocompositos com
Carbono

As amostras foram preparadas com diferentes quantidades de moles de carvéo
ativado para um mol de ferrita de cobalto para verificar a proporcao de ferrita de cobalto
transformada em ferro cobalto. As misturas foram submetidas a dois processos
térmicos: um no forno mufla figura 5.3 a temperatura de 800°C por 5 horas e 0 outro no
forno de atmosfera controlada de argonio figura 5.2 a 900°C por 5 horas. Esses
processos foram realizados com o objetivo de maximizar essa reacdo quimica. Os

difratogramas se encontram nas figuras a baixo.

Intensidade (ua)
2
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Figura 5.2 — Difratograma de raios-X dos nanocompositos com carbono em que
A2.1 (azul), A.2.2 (vermelho) e A2.3 (verde) tratada termicamente a temperatura
de 900°C por 5 horas na atmosfera controlada de argonio (ilustracédo do autor).
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Figura 5.3 -Difratograma de raios-X dos nanocompdsitos com carbono em que
A.1.1 (azul), A.1.2 (vermelho) e A.1.3 (verde) tratada termicamente a temperatura
de 800°C por 5 horas no forno mufla (ilustracédo do autor).
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Figura 5.4 - Difratograma de raios-X da ferrita de cobalto [18], utilizada como
referéncia para se verificar a presenga da mesma nos nanocompadsitos produzidos.
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Figura 5.5 - Difratograma de raios-X da A.1.1. A linha em azul representa os
dados experimentais, enquanto a linha em amarelo corresponde ao ajuste
realizado pelo método de Rietveld. A linha em azul claro representa a diferenca
entre os dois (ilustracéo do autor).
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Figura 5.6 - Difratograma de raios-X do ferro cobalto [18], utilizado como
parametro de verificacdo da presenga do mesmo nos nanocompasitos produzidos.
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Observando as figuras 5.2 e 5.3 vemos que o0s digratogramas sdo praticamente
iguais, s6 mudando na intensidade de alguns picos, essa mudanca se deve a densidade
atbmica em cada plano. Os padrdes mostrados correspondem a estrutura espinélio
inversa que é proprio da ferrita de cobalto figura 5.4 ndo apresentando qualquer outra
fase ou contaminacdo. Como os difratogramas sao muito semelhantes entre si, a amostra
A.1.1 foi selecionada para ser ajustada pelo método de Rietveld representado na figura
5.5. Desta maneira pode-se verificar que o difratograma produzido corresponde a
melhor representacdo da estrutura cristalina, pois a diferenca entre o experimental e o
ajuste corresponde a uma reta. O método de Rietveld faz uso do método matematico de
minimos quadrados para refinar os perfis tedricos dos picos de difragdo até que esses
perfis apresentem muito préximos dos perfis medidos [38].

Outra forma de verificar se a ferrita de cobalto se transformou em ferro cobalto é
comparar com o difratograma do ferro cobalto figura 5.6. Fazendo essa comparacgédo dos
difratogramas das trés amostras sintetizada no forno de atmosfera com argonio figura
5.2 e o forno mufla figura 5.3, ndo sdo observados 0s picos que caracterizam 0 CoFe,,
portanto as amostras preparadas a principio ndo podem ser consideradas
nanocompositos de CoFe,0,/CoFe,. Mas para uma observacdo mais precisa deve-se
utilizar outras técnicas de caracterizacdo, pois todas possuem suas limitagcGes que neste
caso corresponde ao fato dos raios-X ndo serem capazes de detectar baixa concentragdo
de ferro cobalto menores que 35% devido a baixa intensidade dos picos e a pobre

cristalizacdo do mesmo [37].

5.3 Grafico de Williamson-Hall dos Nanocompositos preparados
com Carbono

Além da difracdo de raios-X utilizada para a identificacdo das fases, impurezas e
tamanho médio das amostras, outra ferramenta utilizada € o grafico de Williamson-Hall
figura 5.7 e 5.8. Esta técnica diferentemente da equacdo de Scherrer, além do tamanho
do cristalito analisa também o alargamento dos picos devido a microdeformacéo da
amostra apresentando desta forma um resultado mais preciso obtidas a partir das
medidas de XRD. O alargamento instrumental foi corrigido levando em conta 0 modelo
padrédo de difracdo o oxido de itrio 11l (¥,05). Os valores do tamanho dos gréos e da

microdeformagéo podem ser vistos na tabela 5.1.
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Figura 5.7 - Grafico de Williamson-Hall (Bcos8 x sen@) dos nhanocompdsitos com
carbono tratado termicamente no forno mufla (ilustracéo do autor).
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Figura 5.8 - Gréfico de Williamson-Hall (Bcos@ x sen®) dos nanocomp0sitos com

carbono tratado no forno de atmosfera com argénio (ilustracdo do autor).
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Tabela 5.1 - Resultados dos graficos de Williamson-Hall dos nanocompdsitos com
carbono tratado termicamente no forno mufla e na atmosfera de argonio.

Amostras Tamanho do gréo (nm) Microdeformacéo (%)
All 74,5 0,016
Al2 124 0,087
A.l3 128 0,07
A2l 47,7 0,35
A22 107 0,19
A23 114 0,20

Observando os graficos de Williamson-Hall figura 5.7, pode-se verificar que as
suas retas quase nao possuem inclinacdo, ou seja, a microdeformacdo das amostras
tratada no forno mufla é muito pequena. Isto ja era esperado, pois as amostras nao
passaram por nenhum processo de moagem que produz um aumento das
microdeformacdes. Em relacdo as amostras tratadas na atmosfera de argonio figura 5.8
ja possuem uma inclina consideravel devido a dispersdo dos pontos gerada pela
temperatura de 900°C. Observa-se também que em ambos 0s casos houve um aumento
no tamanho do cristalito tabela 5.2 de 47,7 nm até 128 nm, esse aumento é ocasionado
pelo tratamento térmico, pois as particulas passam por um processo de aglutinacdo umas

com as outras, conhecido como coalescéncia.

5.4 Medidas Magnéticas dos Nanocompaésitos preparados com
Carbono

As amostras foram separadas em dois grupos, o primeiro € a mistura da ferrita de
cobalto com carvao ativado [38] e o segundo € ferrita de cobalto tratada termicamente
em certa concentracdo de hidrogénio (5%) [35]. As amostras com carvao ativado foram
separadas em as que passaram por uma mufla e as do forno de atmosfera controlada
com argdnio. Lembrando também que as amostra diferem na quantidade de moles de
carbono para um mol de ferrita de cobalto. S8o trés amostras: A.1.1 [5:1], A.1.2 [2:1] e
A.1.3 [1:1] possuem a proporc¢do de carvéo ativado e ferrita de cobalto respectivamente.
As amostras da mufla s&o chamadas de amostras 1 por se tratar do primeiro tratamento
térmico realizado e elas sdo dividias em : 1.1, 1.2, 1.3. O mesmo é valido para o
segundo tratamento, em que suas amostras foram nomeadas de: 2.1, 2.2, 2.3. As curvas
de histereses foram obtidas das amostras sintetizadas pelo método de gelificacdo-
combustdo. Foram realizadas medidas das amostras na temperatura ambiente (300k). As

curvas de histerese das medidas realizadas se encontram nas figuras 5.9 e 5.10.
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Figura 5.9 - Curvas de histerese (M x H) dos nanocompoésitos com carbono
tratado termicamente no forno mufla. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente (ilustracdo do autor).
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Figura 5.10 - Curvas de histerese (M x H) dos nanocompoésitos com carbono
tratado no forno de atmosfera controlada com argénio. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente (ilustracdo do autor).
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tratado termicamente no forno mufla, utilizada para se ter uma dimensdo da
energia magnética dos mesmos (ilustracao do autor).
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Figura 5.12 - Curva de magnetizacdo (B x H) dos nanocompdsitos com carbono
tratado termicamente no forno em atmosfera controlada de argénio (ilustracéo do
autor).
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Tabela 5.2 - Medidas magnéticas e estruturais dos nanocompositos com carbono
tratado termicamente no forno mufla.

Tamanho
do
Mr(emu BHmax cristalito Temperatura
Amostras | Ms(emu/g) | /g) Hc (KOe) | Mr/Ms | (MGOe) (nm) (k)
1.1 74,8 33 0,7 0,44 0,48 74,5 300
1.2 83,3 38 0,7 0,45 0,46 124 300
1.3 90 38 0,7 0,42 0,51 128 300

Tabela 5.3 - Medidas magnéticas estruturais dos nanocompdsitos com carbono
tratado termicamente na atmosfera de argonio.

Tamanho
do
Mr(emu BHmax cristalito
Amostras | Ms(emu/g) | /g) Hc (KOe) | Mr/Ms | (MGOe) (nm) Temperatura (k)
2.1 71,7 22 0,7 0,31 0,47 47,7 300
2.2 86,9 23 0,6 0,26 04 107 300
2.3 79,6 27 0,7 0,34 0,48 114 300

Uma propriedade muito importante é o produto energético maximo (BH) nsx,
que é um parametro utilizado para especificar imds permanentes. Ele € dado pelo maior
valor de BH que pode ser obtido a partir das figuras 5.11 e 5.12 na curva de
desmagnetizacdo, que é energia pelo volume sendo a unidade utilizada megagauss-
oersted (MGOe), que equivale a 7958 J/m? no S.I. Para a determinacdo do (BH) sy
foi utilizado a valor tedrico da densidade da CoFe,0, de d = 5,270 g/cm3 [39].

Analisando as curvas de histerese pode-se verificar quanto de ferrita de cobalto
(CoFe,0,) se transformou em ferro cobalto (CoFe,), ou seja, qual foi a proporcéo de
CoFe,0,/CoFe, pelos dois tratamentos térmicos um no forno mufla e o outro na
atmosfera controlada de argdnio. Partindo do valor da magnetizagdo de saturagdo (Ms)
de cada material pode-se ter uma nocéo da proporcédo de cada um deles. Sabendo as
medidas magnéticas do material percursor CoFe,0,, M; =69,5emu/g,H, =
1,9 kOe, (BH) 4, = 0,54 MGOe utilizada na producdo dos nanocompdsitos CoFe,0,/
CoFe, e a magnetizacdo de saturacdo do CoFe, é 230 emu/g [40] pode-se verificar de

quanto foi a reducéo da ferrita de cobalto em ferro cobalto em cada uma das amostras.

Com base nos valores de magnetizacdo de saturacdo tabela 5.2 verifica-se que a

amostra trés foi a que a apresentou maior transformagdo sendo de 13% de CoFe,.




36

Assim houve uma baixa concentracéo de ferro cobalto. Um dos motivos para isso foi o
carbono do carvdo ativado ter reagido com o oxigénio da atmosfera bem mais
abundante que o oxigénio da ferrita de cobalto. Na realidade as amostras foram feitas no
formato de pastilha tento em vista exatamente isso, pois neste formato o carbono e o
oxigénio da ferrita estariam bem mais préximo o que deveria ter facilitado a reacéo
entre eles, mas ndo foi isso que ocorreu. Pode-se entender também o motivo para os
diferentes valores da magnetizagéo de saturagdo, como sua unidade é emu/g, verifica-
se claramente que as amostras que possuem maior concentracdo de carvéo ativado séo
as que apresentaram menor sinal de magnetizacdo. Isso se explica pelo fato do carvéo
ndo possuir sinal magnético. Comparando as tabelas 5.2 e 5.3, nota-se uma queda da
relacdo M, /Ms, isso ocorre, pois as amostras 2 foram tratadas a uma temperatura

superior as das amostras 1.

Agora analisando a tabela 5.3 observa-se que em média 6% da ferrita de cobalto
foram reduzidas em ferro cobalto. Os possiveis motivos sdo a ndo confiabilidade do
forno de atmosfera controlada que provavelmente néo estava completamente selado. O
outro possivel motivo é que o formato pastilha ao invés de ajudar a reacdo fez
exatamente o contrario. Como para fabricar a pastilna o material teve que ser submetido
a uma enorme pressdo, fazendo com que seus componentes ficassem tdo proximos e

seguro, o que provavelmente dificultou a realizacdo da reacéo esperada.

Com relacdo a coercividade nota-se que houve uma queda significativa do seu
valor de 1,9 kOe para 0,7 kOe, isto equivale em uma diminuicdo de 37%. Os motivos
sdo a alta temperatura e longo periodo de tratamento térmico fazendo com que haja uma
diminuicdo nas microdeformacdes, que facilitam a movimentacdo dos dominios

magnéticos e consequentemente reduzem a coercividade [41].

Portanto como a coercividade reduziu de maneira apreciavel isso influenciou
diretamente o produto energético maximo (BH) 4, figura 5.11 e 5.12, em que ocorreu

uma queda de até 26%.

Quanto menor a temperatura maior a coercividade figura 5.13 e a remanéncia
magnética do material figura 5.14. Isto se deve a anisotropia magnetica do material, pois

quanto menor a temperatura maior a anisotropia. Obedecendo a seguinte relagéo:

k(T) = 19,6x10 6xe(-19x107°xT?) gy /o3
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(5.1)
De forma semelhante ao que ocorre com a coercividade a magnetizacdo de

saturacdo o obedece a seguinte relacdo com a temperatura:

Mg(T) = 93,9x(1 — 1,576x107°xT?) emu/g
(5.2)

Assim quanto menor a temperatura maior sera a magnetizacdo de saturacdo do

material figura 5.15.

2,4 .

1,8 1 | ] 4

1,2 1 \ N

Hc (KOe)

T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
T (k)

Figura 5.13 - (H, X T) pode-se ver que quanto maior a temperatura menor a
coercividade como j& era esperado de acordo com a teoria (ilustracdo do autor).
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Figura5.14 - (M,./Mg X T) essas grandezas possuem uma relacdo de inversamente
proporcional, pois quanto maior a temperatura menor a magnetizacdo remanente

(ilustracdo do autor).
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Figura 5.15 - (M4 x T) o grafico representa de forma adequada a teoria de que
quanto maior a temperatura menor a magnetizacdo de saturacdo até chegar ao
ponto em que o sinal magnético seja nulo, neste ponto a temperatura é
denominada temperatura de Curie (ilustracio do autor).
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Figura 5.16 - Curvas de histereses (M x H) medida em vérias temperaturas do
nanocomposito com carbono tratado termicamente no forno com atmosfera de
argbnio em que se observa a ndo ocorréncia da interacdo exchange spring
(ilustracao do autor).

A figura 5.16 mostra curvas de histerese com loops (—3 < H < +3) da amostra

A.1.1 para diferentes valores de temperaturas como 50, 100, 150, 200, 250 e 300K.

Visualmente as curvas de histerese da figura 5.16 abaixo de 250k aparecem salto
qguando o campo magnético externo é zero tanto para a magnetizacdo de saturacdo
positiva quanto negativa. Este fendbmeno é observado em nanotubos de CoFe,0, [41],
isso ocorre devido a baixa temperatura de reorganizacdo do spin em torno da superficie
da particula. No caso do nanocompdésitos CoFe,0,/CoFe,, este salto se deve a ampla
distribuicdo do campo de reversao da espécie dura e mole [42]. Desta forma, estes saltos
significam que ndo ocorre a exchange coupling entre as espécies moles e duras, porque
quando ocorre esse acoplamento magnético exchange-coupling a magnetizacao é bem
comportada (sem a presenca de mudancas bruscas na histerese) em toda gama de
temperatura e para qualquer campo externo aplicado. Acima de 200k a campo de
anisotropia de CoFe,0, diminui fortemente com o0 aumento da temperatura e,
consequentemente, os campos médios de reversdo duro e mole passam a ter fases mais
semelhantes, resultando na curva de histerese esperada para um composto em uma Unica
fase [43].
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Desta maneira 0 método se mostrou pouco eficiente, pois a magnetizacao de
saturacdo aumentou muito pouco em contrapartida a coercividade e (BH)max

reduziram de maneira acentuada.

5.5 Medida de Difracéo de Raios-X dos Nanocompositos preparados
com Hidrogénio

Os difratogramas de raios-X das amostras reduzidas com hidrogénio se
encontram na figura 5.17.
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Figura 5.17 - Difratograma dos nanocompdsitos no qual o material redutor é o

hidrogénio em que A.3.1 (azul), A.3.2 (vermelho), A.3.3 (verde) observa-se que eles
sdo semelhantes entre si e iguais ao da ferrita de cobalto 5.3 (ilustracéo do autor).
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De acordo com a figura 5.17 os difratogramas das trés amostras séo praticamente
idénticos, quando comparando com o difratograma da ferrita de cobalto figura 5.3,
verifica-se que eles sdo bem semelhantes, s6 ocorrendo uma diferenca na intensidade
dos picos. Isso poder ser observado na figura 5.18 em que se realiza o ajuste pelo
método de Rietveld.
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Figura 5.18 - Difratograma de raios-X do nanocompdsito produzido com
hidrogénio. A linha em azul escuro representa os dados experimentais, enquanto a
linha em amarelo € o ajuste realizado pelo método de Rietveld. A linha em azul
claro representa a diferenca entre os dois verifica-se a semelhanca entre ambos
(ilustracao do autor).

Ao se comparar os difratogramas das amostras com o do ferro cobalto 5.6, nota-se que
eles sdo distintos. Portando se faz necessario utilizar outras técnicas de caracterizacdo para se

ter um resultado mais preciso.

5.6 Grafico de Williamson-Hall dos Nanocompositos preparados
com Hidrogénio
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Utilizando os gréaficos de Williamson-Hall calcula-se a microdeformacéo e o
tamanho do grdo das amostras reduzidas com hidrogénio. As retas da figura 5.19
possuem uma inclinagdo acentuada em relacdo as das amostras reduzidas com carbono.
Isso ocorre, pois a ferrita de cobalto foi moida antes de ser tratada termicamente,
gerando um aumento significativo de microdeformacdes e consequentemente a
inclinacgdo das retas. Os valores do tamanho dos gréos e da microdeformacgéo podem ser
vistos na tabela 5.4.

o

0,012 +

(%]
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i
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Figura 5.19 - Gréficos de Williamson-Hall (Bcos0 x sen@) dos nanocomp0sitos
reduzidos com hidrogénio (ilustracéo do autor).

Tabela 5.4 - Tamanho do grao e microdeformacao dos nanocompdésitos reduzido
com hidrogénio.

Amostras Tamanho do cristalito (nm) Microdeformacéo (%)
A3l 40,3 0,48
A3.2 32,6 0,31
A.3.3 75,3 0,3

E interessante notar que no houve uma grande diferenca em relagéo ao tamanho
dos cristalitos de 40,3 nm a 75,3 nm, isso se explica pelo fato das amostras terem sito

tratadas a uma temperatura considerada baixa 300°C e 400°C.
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5.7 Medidas Magnéticas dos Nanocompdsitos preparados com
Hidrogénio

O resultado das medidas magnéticas das amostras A.3.1, A.3.2 e A.3.3 tratadas
com hidrogénio se encontram a baixo em que A.0 € o grupo controle (ferrita de cobalto

moida com WC sem tratamento térmico):

40 1 N 1 1 1 1 1
— A0
—A3.1
3091 —a32
— A.3.3
20
10
) /
g 0
m
_10 -
-20 -
_30 -
-40 T T T T T T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30

H(kOe)

Figura 5.20 - Curva de magnetizacdo (B x H) dos nanocompositos reduzido com
hidrogénio medida a temperatura ambiente. Observa-se uma aumento da energia
magnética quando comparada com 0s nanocompositos com carbono (ilustracéo do
autor)
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Figura 5.21 - Curvas de histerese (M x H) dos nanocompdsitos reduzidos com

hidrogénio medida a temperatura ambiente.

Observa-se um aumento da

coercividade quando comparado com os nanocompdsitos com carbono (ilustracéo

do autor).

Tabela 5.5 - Medidas magnéticas da ferrita de cobalto moidas com carbeto de
tungsténio grupo controle A.0 a temperatura ambiente.

Amostra Temperatura
Ms (emu/g) | Mr (emu/g) | (k) Hc (KOeg) Mr/Ms
A.0 53,3 28,4 300 3,7 0,53

Tabela 5.6 - Medidas magnéticas do nanocompdsito A.3.1 em diferentes

temperaturas.
Amostra Temperatura | Hc

Ms (emu/g) | Mr (emu/g) | (K) (KQOe) Mr/Ms
A3l 74,2 50 50 9 0,67
A3.1 69,8 37,9 300 2,8 0,54
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Tabela 5.7 - Medidas magnéticas do nanocompoésito A.3.2 em diferentes

temperaturas.
Amostra Ms Mr Temperatura | Hc

(emul/q) (emu/g) (K) (KOe) Mr/Ms
A3.2 80 52,5 50 7,5 0,65
A3.2 80,8 49 100 6 0,60
A3.2 81,8 47,5 150 5 0,58
A3.2 80,6 44,9 200 3,9 0,55
A3.2 79,3 42,5 250 3,1 0,53
A3.2 77,5 39,6 300 2,4 0,51
Tabela 5.8 - Medidas magnéticas do nanocomposito A.3.3 em diferentes
temperaturas.
Amostra Ms Mr Temperatura

(emul/g) (emu/g) Hc (KOe) | (K) Mr/Ms
A.3.3 82,4 49,5 7 50 0,60
A.3.3 83,3 46,6 5,5 100 0,55
A.3.3 83,8 44,8 4,5 150 0,53
A.3.3 85,5 43,9 3,7 200 0,51
A.3.3 84,2 40,9 2,8 250 0,48
A.3.3 82,3 38,5 2,3 300 0,46

Tabela 5.9 - Produto energético maximo (BH) s, do grupo controle e dos
nanocompositos reduzidos com hidrogénio medidas a temperatura ambiente.

Amostra (BH) 4, (MGOe)
A.0 0,66
A3l 0,95
A.3.2 0,92
A.3.3 0,83
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Figura 5.22 - (Mg X Tempo de redugio) essas grandezas possuem uma relagdo
de diretamente proporcional, pois quanto mais tempo as amostras séo tratadas
termicamente mais a ferrita de cobalto é reduzida em ferro cobalto medidas
realizadas a temperatura ambiente (ilustracdo do autor).
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Figura 5.23 -(H. X Tempo de reducio) essas grandezas possuem uma relacéo de
inversamente proporcional, pois quanto mais tempo as amostras sdo tratadas
termicamente mais a ferrita de cobalto é reduzida em ferro cobalto material
magneticamente mole medidas realizadas a temperatura ambiente (ilustracéo do
autor).

A tabela 5.5 mostra as medidas magnéticas da ferrita de cobalto moidas com
carbeto de tungsténio a temperatura ambiente que servira como pardmetro de
comparacdo para as amostras tratadas termicamente. Analisando as tabelas acima se
pode verificar que quanto mais tempo a amostra fica submetida ao tratamento térmico
mais sua magnetizacdo de saturacdo (Ms) aumenta e a sua coercividade (Hc) diminui
como em Ms = 69,8emu/g e Hc = 2,8 KOe na tabela 5.6 e Ms = 77,5emu/ge
Hc = 2,4 kOe na tabela 5.7 ambas as medidas na temperatura de 300K. Isto ocorre, pois
quanto mais tempo no tratamento térmico mais ocorre a transformacdo da ferrita de
cobalto em ferro cobalto que é um material mole, ou seja, alta magnetizacdo de
saturacdo e baixa coercividade figura 5.21. No caso das amostras A.3.1, A.3.2 e A.3.3,
houve as seguintes transformacdes de ferrita de cobalto em ferro cobalto 9%, 14% e
17% respectivamente. Esses dados também podem ser vistos nas figuras 5.22 que
mostra a magnetizacao de saturacdo em funcao do tempo de reducéo e a figura 5.23 que
explicita a coercividade em funcdo do tempo de reducdo. Tendo em vista o tempo de
duracdo dos tratamentos térmico e a transformacdo obtida o método se torna pouco
viavel devido o alto gastos em gas e energia desta forma o método se mostrou pouco
eficiente mesmo que seus resultados sejam melhores que o método anterior. Na tabela
5.8 verifica-se que ao se elevar a temperatura de 300°C para 400°C houve um aumento
da magnetizacdo de saturacdo Ms = 82,3emu/g em relacdo as outras amostras a
temperatura de 300°C. Assim constata-se que a temperatura acelera a reducdo da ferrita
de cobalto em ferro cobalto, s6 ndo foi aumentado ainda mais a temperatura devido a
limitacdo técnica e periculosidade, pois o hidrogénio é altamente inflamavel. Na tabela
5.9 verifica-se um aumento significativo no produto energético maximo (BH) s, das
amostras figura 5.20. Havendo um aumento em 44% de A.3.1 quando comparado com 0
grupo controle A.0. Em relacdo as outras A.3.2 e A.3.3 0 aumento foi de 39% e 26%
respectivamente. Pode-se estabelecer uma relacdo de diretamente proporcional entre a
microdeformagdo e a coercividade do material, observando a tabela 5.10. A
microdeformacéo cria fissura na estrutura do cristalito que dificulta a reorganizacdo dos

dominios magnéticos, ocasionando um aumento da coercividade magnetica.
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Tabela 5.10 - Resultados obtidos da analise de Williamson-Hall em conjunto com a
coercividade e magnetizacdo de saturacdo dos nanocompdsitos reduzidos com

hidrogénio.

Amostras Tamanho do | Microdeformacéo | Hc (KOe) Ms (emu/q)
grdo (nm) (%)

A3.1 40,3 0,48 2,8 69,8

A3.2 32,6 0,31 2,4 77,5

A.3.3 75,3 0,3 2,3 82,3

Outra grandeza que pode ser analisada é o fator de quadratura que € um
indicador da estabilidade de um im& permanente face & desmagnetizacdo. Quanto mais
proximo da unidade estiver o fator de quadratura, maior a estabilidade de um ima
quando submetido a um campo desmagnetizante [7]. Desta forma o fator de quadratura

das amostras se encontra na tabela 5.11.

Tabela 5.11 - Valor do fator de quadratura do grupo controle e dos
nanocompositos reduzidos com hidrogénio medidas a temperatura ambiente.

Amostra Hk Hc FQ

A.0 600 3700 0,16
A3.1 500 2800 0,18
A.3.2 450 2400 0,19
A3.3 300 2300 0,13

Com base nos valores de quadratura das amostras tabela 5.11 pode-se observar
que as amostras submetidas ao tratamento térmico a 300°C apresentaram aumento neste
fator sendo A.3.1 e A.3.2 de 0,18 e 0,19 respectivamente. Ja na amostra A.3.3, o fator
foi de 0,13, ou seja, houve uma queda em relacdo a A.0 cujo fator é de 0,16. Desta
forma verifica-se que o aumento da temperatura diminuia o fator de quadratura e

consequentemente a estabilidade magnética da amostra.
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CAPITULO 6

Conclusoes

Este trabalho buscou a producdo de nanocompésitos de CoFe,0,/CoFe, com
interacdo de troca do tipo exchange spring que maximizasse o seu produto energético
maximo (BH) 4, Partindo de seu percursor ferrita de cobalto j& com um aumento da

sua coercividade [5].

O objetivo da producdo dos nanocompdsito foi alcancado parcialmente, pois ndo
houve uma reducdo muito significativa da ferrita de cobalto em ferro cobalto, foi obtido
nanocomposito com até 17% de ferro cobalto. O motivo para isto no primeiro método
foi o carbono ter sido oxidado pela atmosfera ambiente no primeiro tratamento térmico
e no segundo ao suposto vacuo e o formato de pastilha que dificultou a ocorréncia da
reacdo quimica. No segundo método ndo foram verificado os resultados apresentado
pelo trabalho [34] que motivou a realizacdo do mesmo. O método se mostrou pouco
eficiente em que o gasto com gas e os longos tempos de tratamento térmico pelos
resultados obtidos ndo o tornam viavel. Mesmo alcancando apenas a transformacédo de
17% de ferro cobalto ainda foi possivel aumentar 0 (BH),4, em 40% quando
comparado com 0 (BH),,s,da ferrita de cobalto moida de 0,66MGOe (j& superior em

20% em relacdo a ferrita ndo moida 0,54MGOe) passou para 0,95MGOe.

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, puderam ser identificadas algumas
possibilidades de melhoria e de continuacdo a partir de futuras pesquisas, as quais
incluem a ideia de se produzir nanocomposito de CoFe,0,/CoFe, € viavel para tanto
pode ao invés de se utilizar apenas 5% de hidrogénio, a reducao poderia ser realizada
em uma atmosfera de 100% hidrogénio com ja foi realizado em [3]. As vantagens desse
método é um tratamento térmico a baixa temperatura 300°C e por curto intervalo de
tempo, fazendo com que as melhoras obtidas com a ferrita de cobalto moida (aumento
significativo da coercividade) ndo sejam perdidas. Feito isto se pode passar a producéo
dos multi core (nucleo) e shell (casca), procurando estudar as suas propriedades
magnéticas e estruturais e verificar qual a configuracdo que apresenta melhores
resultado de (BH) -
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