ARTIGO

PARTICULAS NANOMETRICAS DE FERRITAS DE ITRIO

Ricardo H. M. Godoi*, Miguel Jafelicci Jr., Rodrigo F. C. Marques e Laudemir C. Varanda

Departamento de Fisico-Quimica - Instituto de Quimica - UNESP - Campus de Araraquara - Araraquara - SP
Roberto C. Lima

Instituto de Pesquisas da Marinha - IPgM - llha do Governador - Rio de Janeiro - RJ

Recebido em 2/12/97; aceito em 29/6/99

NANOMETRIC PARTICLES OF YTTRIUM FERRITE. Nanoparticles of yttrium iron garnet (YIG)

were obtained by coprecipitation. The particles were prepared by hydrolysis in acid medium with
addition of ammonia or urea, for homogeneous nucleation, at 90. Different compositions and
spherical morphologies were achieved by changing reactants concentrations and precipitation agent.
X-ray diffractometry, transmission electron microscopy, differential thermal analysis and electro-
phoretic mobility were carried out on these particles to investigate the obtained phase, phase
transition temperature, morphology, particle size and zeta potential, respectively.
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INTRODUCAO polivinilpirrolidona (PVP), todos com grau analitico, foram utili-
zados em solucdo, previamente filtrada. As condi¢Bes de precipi-

Diferentes propriedades magnéticas de armazenamento de itacdo e a identificagdo das amostras estdo descritas nas Tabelas 1

formagGes, rotacdo do plano da luz polarizada e absor¢do de n-2, respectivamente, sendo o fluxograma de obtenc&o do material

croondas estdo baseadas na magnetizagdo de particulas solid@sesentado na Figura 1. A obtencédo da ferrita de itrio é descrita

dispersal sendo estes solidos denominados, genericamente, pigom diferentes concentracdes dos agentes precipitantes, uréia ou

mentos magnéticos. Para se obter pigmentos com alta qualidadeagdnia na presenca e na auséncia de polivinilpirrolidona, o qual

desempenho € importante investigar as propriedades magnéticag @lenominado protetor da particula coloidal.

coloidais do material, dos intermediarios e dos precursores. As-

sim, a preparagéo de pigmentos magnéticos ndo envolve unicgypiencio e caracterizacdo da ferrita de itrio

mente a obtencdo de uma substancia espécifims também o

controle das propriedades magnéticas e coloidais em fungdo dos Todas as solugdes estoques foram preparadas com agua

diversos parametros envolvidos na sirftés®este modo, 0 co- desionizada e filtradas em uma membrana microporosa de

nhecimento da estrutura, da forma, das propriedades coloidais®1u. Ferrita de itrio foi preparada a partir da reacdo de

magnéticas permitem projetar e elaborar materiais especiais e cofiidrélise do metal e na presenca dos anions correspondentes,

sequentemente novas aplicacdes de materiais convencionais. Paeyundo a rea(;&o

a obtencgdo de pigmentos com bom desempenho é necessério que

as particulas também apresentem uma estreita distribuicéo de BFeCla(ag) + 3YClsag) + 24NH4OH@pg — {X[FesY3012s) +

manho e de forma para o controle da anisotropia magnética. AL-x)[5Fe(OH)3][3Y(OH)s]} + 24 NH4sCl(aq

coprecipitacdo da ferrita de itriogfe;012 (Y1G)" é um proces-

so relevante na preparacéo de particulas coloidais a partir de um As solugcdes precursoras de cloreto ou nitrato de itrio e

meio quimicamente homogéneo resultando em um produto cor@loreto ou nitrato de ferro foram misturadas em meio acido. As

forma e tamanho controlados e possibilitando diversas aplicacd@®lucdes de ferro e itrio foram misturadas na razdo molar de

industriai§ tais como: fluidos magnéticos, dispositivos magnéti- 5:3, respectivamente, e a solugéo resultante foi aquecidiCa 90

co-opticos, pigmentos magnéticos e absorvedores de microondagor 3 horas.

A coprecipitacdo de materiais magnéticos tem se mostrado Gtil do Apds a mistura das solucbes dos precursores, adicionou-se ao

ponto de vista cientifico e tecnolégico, apresentando diversas vaiistema uréia ou amoénia em diferentes concentragdes para iniciar

tagens em relagdo aos métodos convencihiaits como: baixa @ etapa de precipitagdo com a elevagéo do pH até meio alcalino.

temperatura de processo, alta pureza e homogeneidade. A polivinilpirrolidona foi adicionada ao sistema com objetivo de
Este trabalho descreve a obtencéo de particulas esféricas @stabilizar a dispersao coloitfatesultante da precipitagao.

YIG pelo método de coprecipitacdo e a caracterizacdo dos As amostras sélidas obtidas da secagem das dispersGes foram

produtos pelas técnicas de difratometria de raios X, microscopi@nalisadas por DTA até a temperatura de %2@®m uma razéo

eletrdnica de transmiss&o, andlise térmica diferencial e mobilide aquecimento de 2D por minuto contra a referéncia de®d,

dade eletroforética. por difratometria de raios-X para identificacdo das fases obtidas
em diferentes temperaturas do tratamento térmico, por microscopia
PARTE EXPERIMENTAL eletrdnica de transmissédo para se observar a morfologia e o tama-

nho de particula obtida e por mobilidade eletroforética para se

Reagentes conhecer a densidade de carga superficial das ferritas.

Cloreto de itrio, cloreto de ferro, uréia, hidréxido de aménio,RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra as curvas de analise térmica diferencial
*e.mail: ricgodoi@ig.unesp.br obtidas para as amostrag Sz, S e S. Os resultados de DTA

QUIMICA NOVA, 22(6) (1999) 783



Tabela 1 Condi¢gGes de obtencao da ferrita de itrio.

Concentra¢des dos Sais Anion Agente de PVP
Precursores precipitacdo
Sinteses [Fe] 1,191,10* mol.L%e Cloreto Uréia ou 1,0% m/m
[Y] 3/5, 1.10%-1,10* mol.L? Aménia

Tabela 2. ldentificagdo das amostras e condi¢cbes de precipitacao.

Amostra [Fe] / mol.tt Uréia / mol.LI' NHs/mol.L? PVP%
S 1,108 2 - -
S, 1,10° 1 - -
Ss 1,102 2 - -
A 1,102 - 2 -
S5 1,10° 1 - -
Ss 1,10° 1 - 1
S; 1,104 2 - -
Ss 1,10% 1 - -
So 1,10° - 2 -

Identificacdo dos codigos utilizados na Tabela 2: [Fe] / rifokLConcentracdo do sal precursor (md);LUréia, NH / mol.L'! =
Agente de precipitagdo e concentracdo (MYLIPVP% = Porcentagem de polivinilpirolidona adicionada ao sistema

Solugdo FeG 1.103Mm | | Solugo YC4 3/5.103M | S, 140° Uréia 1M
o1
S, 1.10°NH, 2
——S,, 1.107 Uréia 2M
——8, 1.10°NH, 2m

AT(T/T)

Filtragdo com membrana @h

PVP 1% m/m -

Aquecimento das solucbes £°80 r

‘—{ Uréia ou Amonia | -

Envelhecimento 3h, ST =

i L 1 1 L ! ! A ! 1 1
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Figura 2. Curvas DTA das amostras,SSs, S E S, Calcinadas a
1206°C em atmosfera dinamica de ar sintético (90 MI i@ ra-
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Figura 1. Fluxograma do método de coprecipita¢éo: fﬁl‘lﬂiﬁmwwﬁﬁm“mf SR T

2,708
. 3?;57\?2_ 46 19 1.7.ﬂ1q_6;§4° 1.35"1YIGortorr6mbico
. o . . 5,1000°C oo {2520, S RN Ll Lotz
da Figura 2 mostram dois picos exotérmicos cuja temperatura !
se desloca em funcéo da concentragdo do sal precursor utiliza- o00° M ﬂ R j YIG ortorrémbico
do para a obtencédo das amostras. Esses picos séo referentes a Mwwﬂwmgﬁijxﬁﬁj‘ﬂe“m%@@
cristalizacdo do YIG a partir do 6xido-hidréxido precursor, s 20080 NI T e L YIG TR
sendo esta confirmada pelos resultados de difratometria de rai- o e e e e e e e 28 a0
os X da figura 3. Os difratogramas de raios X obtidos no inter-
valo de 4 - 90 graus 2q para as amostras de YIG obtidas efrigura 3. Difratograma de raios-x das amostras calcinadas em dife-
diferentes temperaturas estio na Figura 3, a qual mostra ¢8Ntes témperaturas por 2h: amostras BFC(amorfo), $ 80F°C
difratogramas da amostra &oncentracéo de ferro e itrio de (ortorrombica), § 906°C (O'gg"omP"?a)v $ 1000°C (ortorrombica),
1.10° mol.L! e de uréia 1 mol:t), apés 2h de aquecimento S1 1100°C (clbica) e $1200°C (cbica).
as temperaturas de 700, 800, 900, 1000, 1100, €°C200
A cristalizagdo da ferrita de itrio inicia-se a partir da tempe-estrutura cristalina. Esta transformacao de fase ortorrdmbica-
ratura de 80 conforme indicado pelos resultados de analisecubica é intensificada nas amostras calcinadas as temperaturas
térmica e de difratometria de raios-X. O efeito da temperaturale 1000C e 1106C e confirmada pelas fichas JCPDS 21-1485
de calcinacao pode também ser observado através da Figurae43-0507. A formacédo de ferritas ortorrdmbicas ou cubicas esta

na qual apés a cristalizagcdo da fase YIG ocorre um rearranjo d&lacionada com a estabilidade de fase e com a velocidade de
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resfriamento da amostra. As formacdes dessas fases distintas garametros variaveis na obtencdo da amostra: concentracdo de
confirmadas pelos matizes das amostras calcinadas do pigmentoéia, concentracdo dos sais de partida e adigcdo de polimero
obtido. A temperatura de 10UD as amostras s&0 marrom-escu- estabilizante. Comparando-se o comportamento das amosgas S

ro, enquanto que em temperaturas superiores £@lHamos- Sg, que apresentam uma variagdo na concentracdo dos sais de
tras sdo verde-escuro, caracteristica do p6 de YIG’.puro partida, observa-se que para o intervalo de pH 5 - 6,8 as amostras

Através das micrografias eletrdnicas de transmissdo, Figuraapresentam valores distintos de mobilidade eletroforética. O perfil
4 e 5, observa-se que as caracteristicas morfolégicas das pania curva de mobilidade eletroforética da amosgran8stra um
culas precipitadas apresentam geometria esferoidal mista. Pecemportamento ndo linear frente a adicdo de diferentes volumes
rém, nao é possivel inferir se os diferentes agentes de precipitde NH,OH. A carga superficial da ferrita de itrio resulta da dis-
¢do, uréia ou amonia, influenciam diretamente na morfologiasociacdo dos grupos 6xidos das camadas da superficie. Em certas
das particulas de YIG. concentragdes de amdnia um efeito desestabilizante da disperséo
coloidal é observado, tornando-se mais importante que o efeito e
repulsdo interparticula devido a baixa carga de superficie. A adi-
¢do de amdnia em um sistema, pode levar primeiramente a um
abaixamento do potencial de superficie e em um segundo mo-
mento favorecer o efeito inverso, qual seja a elevacdo do poten-
cial da superficie em funcao das altera¢cdes na dupla camada elé-
trica. Dois efeitos fazem a analise dos resultados complexa; por
um lado, o aumento na concentracdo de amdnia aumenta as car-
gas da superficie, através da dissociagdo dos 6xidos da superficie
e por outro lado, aumentando a concentragdo de amdnia, aumen-
tard a concentracdo de ion amonio e hidroxila, diminuindo, por-
tanto, a espessura da dupla camada elétrica tendo como consequ-
éncia a elevacdo do potencial 28t®© comportamento anomalo
da amostra $Spode também ser devido ao carater anfotérico da
ferrita, j& que em meio basico a amostra apresenta mobilidade
positiva. Outro importante efeito € o carater anisotrépico da su-
perficie da ferrita de itrio que altera o comportamento
eletroforético. Kaczmarekt al* descreveram o comportamento
eletroforético da ferrita de bario e constatou que o desvio da
linearidade acima do ponto de carga zero pode ser atribuido ao
caracter anisotropico do material.

Este carater anisotropico da ferrita de béario se deve a estrutura
cristalina que é constituida de estruturas do tipo espinelio e hexa-
gonal e que contem ions oxigénio, ferro e bario sendo que o pro-
Figura 4. Micrografia eletronica de transmissé@o da amostea [Ee] cesso de troca idnica ocorre predominantemente nas faces do cris-
1.10° mol.L*Y, Uréia 2 mol.L*. tal perpendicular ao eixo-c. As forcas repulsivas eletrostaticas no
plano cristalino-ab sdo perpendiculares as forgas de atracdo mag-
néticas na direcdo do eixo c. Isto confere aos materiais magnéti-
cos a propriedade de anisotropia magnéto-cristalina com implica-
¢Bes nas propriedades de superficie de particulas magnéticas
coloidais. As curvas de mobilidade eletroforéticas em fung¢éo do
pH para as amostrag 8 §, obtidas com concentracdes de uréia
diferentes ndo séo coincidentes. Comparativamente, as variagbes
nas concentracdes de uréia e de amonia, na etapa de precipitagéo,
influenciam a formacao e o arranjo dos grupos da superficie da
ferrita o que reflete diretamente na mobilidade das amostras.
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O comportamento eletrocinético das particulas coloidais da pH
ferr'tafie itrio foi a°°mpaﬂhad° em funcao df) pH V'san_do a COmFigura 6. Mobilidade eletrocinética das dispersc")e‘slslo3 Mol.L?,
paracdo entre as variagbes na concentracdo de partida dos S3fia 1 mol.I%, § 1.10% mol.L'Y, Uréia 1 mol.LY, 1% M/M PVP: S
precursores, concentracdo do agente de precipitacéo e adi¢&o Duo* mol.L?, Uréia 2 mol.l* e § 1.10* mol.L'%, Uréia 1 mol.t* em
ndo do agente estabilizante, PVP. Na Figura 6, acompanha-se tr@#cdo do pH. PCZ E o ponto de carga zero.
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Comparando-se as amostraseSS;, a adicdo de % m/m de interagcBes dos diversos fatores variados ou da predominén-
PVP na etapa de precipitacdo parece nao influenciar as cargag de um fator individual.
de superficie para a regido de pH avaliada devido ao fato de
que a molécula de polivinilpirrolidona nédo é carregada, e apOAGRADECIMENTOS
a calcinacao ocorre degradacdo do polimero. O efeito estérico
de protecéo coloidal limita-se as etapas de nucleacéo e cresci- Os autores agradecem ao apoio financeiro concedido pela
mento da particula dispersa no meio de disperséo. Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo
(FAPESP) e ao Instituto de Pesquisas da Marinha (IPgM).
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