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RESUMO
A ferrita de manganês é um material de larga aplicação na eletrônica, em circuitos de alta frequência, como núcleos de transformadores das fontes chaveadas. Suas características morfológicas e magnéticas estão fortemente relacionadas com a reação de síntese. Os métodos de síntese atualmente aplicados, em geral apresentam materiais finais de boa qualidade. A aplicação de tratamento térmico possibilita a melhora das propriedades mecânicas, elétricas e magnéticas desta classe de materiais. Neste trabalho foram produzidas amostras de ferritas de manganês pelo método químico da síntese por co-precipitação. Decorrente da síntese, o pó obtido pode apresentar picos indesejáveis de hematita. Para restringir a formação de grupos de hematita e óxidos indesejáveis foram manipulados na síntese os parâmetros: reagente precipitante, pH, velocidade de agitação e temperatura.  Os pós obtidos foram caracterizados por DRX, MEV e MAV. Os resultados de DRX indicam material de elevada cristalinidade e os ensaios de MAV indicam material magnético mole.  
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INTRODUÇÃO
As ferritas nas últimas décadas têm motivado extensa pesquisa e suas respectivas publicações, fato que motivou a realização deste trabalho com objetivo de buscar esclarecimentos sobre fatores de síntese que influenciam nas condições estruturais, morfológicas e magnéticas especificamente da ferrita de manganês (MnFe2O4). Repetir procedimentos anteriores e obter os mesmos resultados nem sempre é satisfatório, pois alguns pontos podem não ter a mesma exatidão, ainda assim, os resultados obtidos neste trabalho se aproximam da literatura disponível.

As ferritas de manganês são formadas por partículas nanoestruturadas(1), e estas nanoestruturas são resultados das seguintes condições atômicas: efeito de superfície, tamanho finito e confinamento atômico(2). 
O método de síntese dos pós de ferrita aplicado neste trabalho foi síntese por co-precipitação, por ser uma técnica difundida e usualmente aplicada em trabalhos acadêmicos e científicos para a obtenção de pós nanoparticulados. 
As reações de decomposição e precipitação de materiais iónicos tem sido utilizadas para gerar materiais em escala nanométrica(2). As ferritas são extremamente sensíveis às condições de processamento, e, portanto, as suas características apresentam grande dependência com a microestrutura(3). 
As principais vantagens de co-precipitação são os seguintes(4):

1. Maior homogeneidade

2. Maior reatividade

3. Alta pureza - não moagem

4. Tamanho de partícula fina

5. Eliminação de calcinação
No processo de precipitação, um sólido insolúvel é formado a partir de uma solução. A precipitação de um sistema multicomponente origina os óxidos mistos. O precipitado gerado deve ser filtrado, lavado e calcinado. Para obtenção de produtos de alta qualidade, efetua-se um rígido controle de pH, temperatura, tipo e concentração de reagentes. Mudanças do pH, do solvente ou a adição de um ânion formador de sal insolúvel favorece a precipitação simultânea(5).  

Um aspecto importante na formação de ferritas é a estequiometria de oxigênio, cujas mudanças podem alterar drasticamente suas propriedades. Parte da necessidade de um equilíbrio de oxigênio é provocada pelo teor de ferro. Nas ferritas em que mais de 50 por cento em moles de Fe2O3 é utilizado na mistura inicial (especialmente no tipo Manganês-Zinco), o excesso de ferro é normalmente convertido para FeO ou Fe3O4, se a estequiometria do espinélio for preservada. Além de alterar as propriedades químicas, produz efeito na cristalográfica do material, o que pode exercer uma influência sobre os aspectos microestruturais, influenciando as taxas de difusão dos cátions(4). 

A ferrita de manganês (MnFe2O4) é uma ferrita tipo espinélio, e segue a fórmula MFe2O4, na qual M em geral é um íon metálico (cátion) ou a combinação de dois ou três íons metálicos (cátions). 

Para fins de análise qualitativa sistemática, os cátions são classificados em cinco grupos, tomando-se por base sua peculiaridade a determinados reagentes, ou seja, os íons de comportamento análogo são reunidos dentro de um grupo. A classificação baseia-se no modo como os cátions reagem a tais reagentes pela formação ou não de precipitados. As ferritas tipo espinélio são formadas por íons metálicos do grupo III, tais como: cobalto (II) (Co2+), níquel (II) (Ni2+), ferro (II) (Fe2+), ferro (III) (Fe3+), cromo (III) (Cr3+), alumínio (Al3+), zinco (Zn2+) e manganês (II) (Mn2+)(6). 
Os materiais magnéticos podem ser considerados materiais magnéticos duros ou moles. A diferença entre estes materiais consiste no comportamento de variação de fluxo magnético, conforme curva abaixo que representa as condições de histerese magnética para materiais duros e moles (Fig. 1).
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Figura 1 – Curvas de magnetização materiais duros (externa) e moles (interna)(7).

Conforme Alex Goldman(4) as ferritas magnéticas moles, tem suas propriedades de interesse avaliadas pelos parâmetros a seguir, que são referência para elaboração das mesmas, que são:

1. Indução de saturação ou densidade de fluxo

2. A dependência da temperatura de saturação

3. Permeabilidade

4. Estabilidade da temperatura da permeabilidade

5. Estabilidade tempo de Permeabilidade

6. Baixos níveis de perda, tan δ( fator de perda)
7. Nível de energia perdas

8. Dependência de temperatura de Perdas de Potência

9. Dependência de densidade de fluxo de Perdas de Potência

10. Força coercitiva (Hc) e remanência (Br)
Neste trabalho, foram sintetizadas ferritas de manganês e testados os parâmetros de síntese que influenciam na cinética da formação das partículas, considerando que as propriedades estruturais, mecânicas, elétricas e magnéticas dependem dos aspectos cristalográficos e morfológicos do material. Os parâmetros escolhidos para manipulação na síntese foram: pH, reagente precipitante, temperatura e velocidade de agitação.  

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais utilizados:

Neste trabalho foram elaboradas 12 (doze) amostras dentre as quais destacamos 04 (quatro) amostras (Tab. 1), com a utilização dos seguintes reagentes: Nitrato de Manganês – Mn(NO3)2. 6H2O  (Ultrapure); Nitrato Fe-III (Nitrato Férrico) - Fe(NO3)3·9H2O (Ultrapure); Hidróxido de Sódio – NaOH (Sigma-Aldrich) e Hidróxido de Amônio – NH4OH (Sigma-Aldrich). 

Tabela1 – Amostras de ferritas MnFe2O4 obtidas por co-precipitação. 

	Amostra
	Reagente precipitante
	pH
	Temperatura
	Velocidade de

Agitação

	MnFe-1
	NaOH
	10
	80°C
	2000rpm

	MnFe-2
	NaOH
	11
	80°C
	2000rpm

	MnFe-A-1
	NH4OH
	10
	80°C
	2000rpm

	MnFe-A-2
	NH4OH
	11
	80°C
	2000rpm


O método de síntese adotado neste trabalho foi o de co-precipitação o qual ocorre quando o produto iônico (q) é maior que o produto de solubilidade (kps), ou seja, pela força da elevação do pH e temperatura geram-se os íons que em forças atrativas formam o precipitado(1).

Mesmo considerando que o método de co-precipitação é bastante difundido, este foi escolhido pelo favorecimento em relação a homogeneização da mistura dos elementos presentes nos reagentes. É um processo simples que permite de forma rápida e a reduzida temperatura material com boa precisão estequiométrica.

Na síntese por co-precipitação primeiramente formam-se os hidróxidos dos reagentes, e posteriormente formam-se os grupos de óxidos por serem mais estáveis. Durante a síntese os hidróxidos que apresentam maior energia de ionização são mutuamente atraídos pelas forças de interação, produzindo as ferritas, que podem ser obtidas em condições estequiométricas.

O material obtido após a síntese foi centrifugado a 9500rpm por 5 minutos e posteriormente lavado com água destilada para remover o reagente precipitante, estabilizar o pH e retirar materiais indesejáveis. Este processo foi repetido por três vezes para cada síntese realizada. 

Por fim o material foi colocado em estufa com temperatura inferior a utilizada na síntese para eliminação da água residual, e o pó obtido foi macerado e peneirado em 300 mash.

Microscopia eletrônica de varredura

Foram realizadas análises de caracterização dos pós obtidos por microscopia de varredura eletrônica (MEV), o que permitiu avaliar as características morfológicas dos pós. Os ensaios de MEV foram realizados no laboratório do IFBA, utilizando microscópio eletrônico de varredura VEGA-TESCAN.   
Difração de raio-X
As análises por difração de raio-X foram realizadas no laboratório de análises por raio-X do PPGCEM da UFRN, utilizando difratômetro Shimadzu modelo XRD-7000. Condições de medição: Tubo de X-ray (Cu), voltagem = 40.0kV, corrente = 30.0mA, 2θ = 5.00 - 80.00, modo contínuo, velocidade de varredura = 5.00 (deg/min).
Magnetização de amostra vibrante
As curvas de magnetização foram obtidas em um magnetômetro Princeton Applied Research, modelo 530, no laboratório da UFESA. As curvas foram realizadas a temperatura ambiente em um campo magnético de até 15KOe.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Nas primeiras sínteses foi utilizado como agente precipitante a amônia hidratada ou hidróxido de amônio (NH4OH), que não produziu material de qualificação cristalina e propriedades magnéticas. O sobrenadante desta síntese apresentou coloração turva em tons de marrom, o que sugere ocorrência de perda de material reagente em estado de oxidação.

O hidróxido de amônio como reagente precipitante permitirá precipitação parcial do hidróxido de manganês, que é solúvel em sais de amônio.
Com a utilização de hidróxido de sódio - NaOH o pó obtido foi de excelente  cristalinidade e propriedades magnéticas.  O sobrenadante produzido ao final da síntese com a utilização do hidróxido de sódio como reagente precipitante apresentou total transparência e limpidez. Comparando as duas bases utilizadas, pode-se deferir que o hidróxido de sódio apresentou uma melhor reação de co-precipitação.

Para os pós obtidos nas síntese com a utilização do hidróxido de amônio e com o hidróxido de sódio, foram realizados testes de magnetização. Primeiramente com a utilização de um campo magnético fixo e verificando a orientação magnética das partículas, com o objetivo de verificar a existência de resposta magnética. Posteriormente com a utilização de campo magnético variável (Fig. 2) para verificação do limite de magnetização dos pós e suas variáveis magnéticas.  
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Figura 2 – Curvas de magnetização das amostras (MnFe-A1,MnFe-1 e 2).
As caracterizações de microscopia eletrônica de varredura revelaram material constituído de partículas formadas por agregados de subpartículas, das quais não foi possível precisar as dimensões (Fig. 3).
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Figura 3 – MEV de amostras MnFe-A1, MnFe-1 e MnFe-2 .
As difratometrias de raio-X indicam material de baixa cristalinidade para as amostras obtidas com reagente precipitante de NH4OH. Para o precipitante NaOH, as difratometrias de raio-X indicam material de boa cristalinidade (Fig. 4).
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Figura 4 – Difratogramas das amostras MnFe-A1, MnFe-1 e MnFe-2.
CONCLUSÕES
Com a utilização da base hidróxido de amônio (NH4OH) como agente precipitante, o material obtido não apresentou uma estrutura de boa cristalina, tampouco propriedades magnéticas. O NH4OH gera perda de reagentes.
Com a utilização da base hidróxido de sódio (NaOH) como reagente precipitante, o pó obtido foi de excelente  cristalinidade e propriedades magnéticas.  O sobrenadante produzido ao final da síntese com a utilização do hidróxido de sódio como reagente precipitante apresentou total transparência e limpidez. Conclui-se que o hidróxido de sódio não gera perdas nos materiais reagentes.

A concentração do reagente precipitante influencia nas condições finais dos pós obtidos, considerando que modifica o pH da solução. Quanto maior o pH maior  será a cinética da precipitação e menor será o tamanho da partícula. 
A agitação e o aquecimento aceleram o processo da precipitação e evita que a lentidão do adicionamento promova a formação de partículas maiores, mantém a homogeneidade do tamanho das partículas.
Os pós obtidos a partir do hidróxido de amônio não apresentaram resposta aos ensaios de magnetização, o que representa que não foram formados estruturas cristalinas requeridas para ferritas, como neste caso o espinélio. Contrariamente, os pós obtidos a partir do hidróxido de sódio apresentam significativa resposta de magnetização. 

As imagens do MEV dos pós obtidos com utilização do hidróxido de sódio apresentam aglomerados de subpartículas de tamanho na ordem de nanômetros. É possível verificar que em determinados casos o material obtido apresenta morfologia laminar.  
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STUDY OF PARAMETERS FOR THE COPRECIPITATION SYNTHESIS MANGANESE FERRITE

ABSTRACT
The manganese ferrite is a material of wide application in the electronics, high frequency circuits such as transformer cores of switching power supplies. Their morphological and magnetic characteristics are strongly related eat synthesis reaction. The synthetic methods currently applied in materials generally have final quality. The application of heat treatment enables the improvement in mechanical properties, electrical and magnetic this class of materials. In this work, samples were produced manganese ferrites by the method of chemical synthesis by coprecipitation. During calcination may occur undesirable peaks of hematite. To restrict the formation of groups of undesirable oxides and hematite were manipulated in the synthesis parameters: precipitating reagent, pH, temperature and stirring speed. The powders were characterized by XRD, SEM and MAV. The XRD results indicate material of high crystallinity and assays indicate MAV soft magnetic material.
Key-words: Ferrite, Manganese, Coprecipitation, Synthesis.
