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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°C. 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

Diferentes propriedades magnéticas de armazenamento de in-
formagdes, rotacdo do plano da luz polarizada e absor¢éio de mi-
croondas estdo baseadas na magnetizagio de particulas sélidas
dispersas!, sendo estes sélidos denominados, genericamente, pig-
mentos magnéticos. Para se obter pigmentos com alta qualidade e
desempenho € importante investigar as propriedades magnéticas e
coloidais do material, dos intermedidrios e dos precursores. As-
sim, a preparacdo de pigmentos magnéticos ndo envolve unica-
mente a obtengio de uma substancia especifica®, mas também o
controle das propriedades magnéticas e coloidais em fungdo dos
diversos parimetros envolvidos na sintese®®. Deste modo, o co-
nhecimento da estrutura, da forma, das propriedades coloidais ¢
magnéticas permitem projetar e elaborar materiais especiais e con-
sequentemente novas aplicagbes de materiais convencionais. Para
a obtencdo de pigmentos com bom desempenho é necessério que
as particulas também apresentem uma estreita distribui¢cdo de ta-
manho e de forma para o controle da anisotropia magnética. A
coprecipitacdo da ferrita de ftrio, Y3FesOy; (YIG)™® é um proces-
so relevante na preparagdo de particulas coloidais a partir de um
meio quimicamente homogéneo resultando em um produto com
forma e tamanho controlados e possibilitando diversas aplica¢des
industriais” tais como: fluidos magnéticos, dispositivos magnéti-
co-6pticos, pigmentos magnéticos e absorvedores de microondas.
A coprecipitagdo de materiais magnéticos tem se mostrado 1itil do
ponto de vista cientifico e tecnolégico, apresentando diversas van-
tagens em relagio aos métodos convencionais'® tais como: baixa
temperatura de processo, alta pureza e homogeneidade.

Este trabalho descreve a obtengdo de particulas esféricas de
YIG pelo método de coprecipitagdo e a caracterizagio dos
produtos pelas técnicas de difratometria de raios X, microscopia
eletrdnica de transmissdo, andlise térmica diferencial e mobili-
dade eletroforética.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes

Cloreto de itrio, cloreto de ferro, uréia, hidr6xido de amdnio,
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polivinilpirrolidona (PVP), todos com grau analitico, foram utili-
zados em solugdo, previamente filtrada. As condigdes de precipi-
tagdo e a identificagdo das amostras estdo descritas nas Tabelas 1
e 2, respectivamente, sendo o fluxograma de obtengfo do material
apresentado na Figura 1. A obteng8o da ferrita de itrio é descrita
com diferentes concentragdes dos agentes precipitantes, uréia ou
amdnia na presenga e na auséncia de polivinilpirrolidona, o qual
€ denominado protetor da particula coloidal.

Obtencdo e caracterizac¢iio da ferrita de itrio

Todas as solugdes estoques foram preparadas com 4gua
desionizada e filtradas em uma membrana microporosa de
0,1n. Ferrita de itrio foi preparada a partir da reagdo de
hidrélise do metal e na presenca dos dnions correspondentes,
segundo a reagio”:

5FeCL3(aq) + 3YCL3(aq) + 24NH40H(uq) b d {X[F85Y3012](s) +
(1-x)[5Fe(OH)31[3Y(OH)3](xy} + 24 NH4CL

As solugdes precursoras de cloreto ou nitrato de ftrio e
cloreto ou nitrato de ferro foram misturadas em meio 4cido. As
solucdes de ferro e ftrio foram misturadas na razio molar de
5:3, respectivamente, ¢ a solugfo resultante foi aquecida a 90°C
por 3 horas.

Ap6s a mistura das solugdes dos precursores, adicionou-se ao
sisterna uréia ou amoénia em diferentes concentragdes para iniciar
a etapa de precipitagio com a elevagdo do pH até meio alcalino.
A polivinilpirrolidona foi adicionada ao sistema com objetivo de
estabilizar a dispersdo coloidal'? resultante da precipitacio.

As amostras sélidas obtidas da secagem das dispersdes foram
analisadas por DTA até a temperatura de 1200°C com uma razio
de aquecimento de 20°C por minuto contra a referéncia de Al,Os,
por difratometria de raios-X para identificagdio das fases obtidas
em diferentes temperaturas do tratamento térmico, por microscopia
eletrdnica de transmissdo para se observar a morfologia € o tama-
nho de particula obtida e por mobilidade eletroforética para se
conhecer a densidade de carga superficial das ferritas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra as curvas de andlise térmica diferencial
obtidas para as amostras S, S3, Sy e S4. Os resultados de DTA
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Tabela 1. Condi¢bes de obtengdo da ferrita de ftrio.

Concentragdes dos Sais Anion Agente de PVP
Precursores precipitagéo
Sinteses [Fe] 1,102-1,10* mol.L-le Cloreto Uréia ou 1,0% m/m
[Y] 3/5, 1.10%-1,10% mol.L"! Amdnia
Tabela 2. Identificagio das amostras e condi¢des de precipitagéo.
Amostra [Fe] / mol.L™! Uréia / mol.L"! NH3/mol.L! PVP%
Si 1,107 2 - .
S2 1,107 1 - .
S3 1,102 2 - .
S4 1,102 - 2 -
Ss 1,107 1 - -
Sé 1,103 1 .
S, 1,10 2 - -
Sg 1,10" 1 - -
Sy 1,107 - 2 -

Identifica¢do dos c6digos utilizados na Tabela 2: [Fe] / mol.L° ! = Concentragio do sal precursor (mol.L'!); Uréia, NHs / mol.L"! =
Agente de precipitagio e concentragio (mol.L'"); PYP% = Porcentagem de polivinilpirolidona adicionada ao sistema

Solugdio FeCl3 1.10-3M lSqugz’lo YCl3 3/5.10-3M l

Filtragio com membrana 0,1pym

PVP 1% m/m

Aquecimento das solugdes a 90°C

‘-—Iﬁ Uréia ou Amdnia

Envelhecimento 3h, 90°C

Filtragio com membrana 0,1pm e secagem

YIG

Calcinagio 1100°C, 4h

YIG cristalino € magnético

Figura 1. Fluxograma do método de coprecipitagdo:

da Figura 2 mostram dois picos exotérmicos cuja temperatura
se desloca em fungdo da concentragio do sal precursor utiliza-
do para a obtengdo das amostras. Esses picos sdo referentes 2
cristalizagio do YIG a partir do 6xido-hidréxido precursor,
sendo esta confirmada pelos resultados de difratometria de rai-
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 em
diferentes temperaturas estdo na Figura 3, a qual mostra os
difratogramas da amostra S; (concentragdo de ferro e itrio de
1.10° mol.L! e de uréia 1 mol.L'!), apés 2h de aquecimento
as temperaturas de 700, 800, 900, 1000, 1100, e 1200°C.

A cristalizagdo da ferrita de {trio inicia-se a partir da tempe-
ratura de 800°C conforme indicado pelos resultados de anilise
térmica e de difratometria de raios-X. O efeito da temperatura
de calcinagdo pode também ser observado através da Figura 3,
na qual apés a cristalizagdo da fase YIG ocorre um rearranjo da
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Figura 2. Curvas DTA das amostras S;, S3 So E S4 Calunada.\' a
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Figura 3. Difratograma de raios-x das am()stras calcinadas em dtfe-
rentes temperaturas por 2h: amostras S; 700°C(amorfo), S; 800°C
(ortorrémbica), S; 900°C (ortorrambwa) S; 1000°C (ortorrambtca)
S; 1100°C (cibica) e S; 1200°C (ciibica).

estrutura cristalina. Esta transformac@io de fase ortorrdmbica-
cibica € intensificada nas amostras calcinadas s temperaturas
de 1000°C e 1100°C e confirmada pelas fichas JCPDS 21-1485
e 43-0507. A formagdo de ferritas ortorrdmbicas ou cibicas estd
relacionada com a estabilidade de fase e com a velocidade de
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resfriamento da amostra. As formagdes dessas fases distintas sdo
confirmadas pelos matizes das amostras calcinadas do pigmento
obtido. A temperatura de 1000°C as amostras sdo marrom-escu-
ro, enquanto que em temperaturas superlores a 1100°C as amos-
tras sdo verde-escuro, caracteristica do pé de YIG puro®.

Através das micrografias eletrdnicas de transmissdo, Figuras
4 e 5, observa-se que as caracteristicas morfoldgicas das parti-
culas precipitadas apresentam geometria esferoidal mista. Po-
rém, nio é possivel inferir se os diferentes agentes de precipita-
¢do, uréia ou amodnia, influenciam diretamente na morfologia
das particulas de YIG.

Figura 4. Micrografia eletronica de transmissdo da amostra S;, [Fe]
1107 mol.L, Uréia 2 mol.L”.

Figura 5. Mtcrograﬂa eletramca de transmissdo da amostra S4, [FE]
1.10° mol.L”, Aménia 2 mol.L".

O comportamento eletrocinético das particulas coloidais da
ferrita de {trio foi acompanhado em fungdo do pH visando a com-
paragio entre as variagdes na concentragdo de partida dos sais
precursores, concentragdo do agente de precipitagdo e adi¢do ou
ndo do agente estabilizante, PVP. Na Figura 6, acompanha-se trés
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pardmetros varidveis na obtengdo da amostra: concentragio de
uréia, concentracdo dos sais de partida e adigdo de polimero
estabilizante. Comparando-se o comportamento das amostras Ss e
Sg, que apresentam uma variacio na concentragdo dos sais de
partida, observa-se que para o intervalo de pH 5 - 6,8 as amostras
apresentam valores distintos de mobilidade eletroforética. O perfil
da curva de mobilidade eletroforética da amostra Sg mostra um
comportamento ndo linear frente a adi¢do de diferentes volumes
de NH4OH. A carga superficial da ferrita de itrio resulta da dis-
sociagio dos grupos 6xidos das camadas da superficie. Em certas
concentragdes de amoOnia um efeito desestabilizante da dispersio
coloidal € observado, tornando-se mais importante que o efeito e
repulsdo interparticula devido & baixa carga de superficie. A adi-
¢do de amdnia em um sistema, pode levar primeiramente a um
abaixamento do potencial de superficie € em um segundo mo-
mento favorecer o efeito inverso, qual seja a elevagio do poten-
cial da superficie em fungéo das alteragdes na dupla camada elé-
trica. Dois efeitos fazem a andlise dos resultados complexa; por
um lado, 0 aumento na concentragfio de amdnia aumenta as car-
gas da superficie, através da dissociacdo dos 6xidos da superficie
e por outro lado, aumentando a concentragio de amdnia, aumen-
tard a concentragiio de fon amonio e hidroxila, diminuindo, por-
tanto, a espessura da dupla camada eletnca tendo como consequ-
éncia a elevagio do potencial zeta!®. O comportamento anomalo
da amostra Sg pode também ser dev1d0 ao cardter anfotérico da
ferrita, j4 que em meio bésico a amostra apresenta mobilidade
positiva. Outro importante efeito € o carater anisotrépico da su-
perficie da ferrita de itrio que altera o comportamento
eletroforético. Kaczmarek et al'* descreveram o comportamento
eletroforético da ferrita de bério e constatou que o desvio da
linearidade acima do ponto de carga zero pode ser atribuido ao
caracter anisotrépico do material.

Este cardter anisotrépico da ferrita de bdrio se deve 2 estrutura
cristalina que € constituida de estruturas do tipo espinelio e hexa-
gonal e que contem fons oxigénio, ferro e bario sendo que o pro-
cesso de troca ibnica ocorre predominantemente nas faces do cris-
tal perpendicular ao eixo-c. As forgas repulsivas eletrostiticas no
plano cristalino-ab sdo perpendiculares as forgas de atragio mag-
néticas na direcdo do eixo c. Isto confere aos materiais magnéti-
cos a propriedade de anisotropia magnéto-cristalina com implica-
¢Oes nas propriedades de superficie de particulas magnéticas
coloidais. As curvas de mobilidade eletroforéticas em fungdo do
pH para as amostras S; e Sg, obtidas com concentragdes de uréia
diferentes ndo sdo coincidentes. Comparativamente, as variagdes
nas concentragdes de uréia e de amonia, na etapa de precipitagio,
influenciam a formagdo e o arranjo dos grupos da superficie da
ferrita o que reflete diretamente na mobilidade das amostras.
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Comparando-se as amostras Ss e S¢, a adigdo de % m/m de
PVP na etapa de precipitagio parece ndo influenciar as cargas
de superficie para a regido de pH avaliada devido ao fato de
que a molécula de polivinilpirrolidona ndo é carregada, e apéds
a calcinacdo ocorre degradagdo do polimero. O efeito estérico
de protecdo coloidal limita-se &s etapas de nucleagdo e cresci-
mento da particula dispersa no meio de dispersdo.

CONCLUSOES

Os resultados mostram a viabilidade do método de copre-
cipitagdo da ferrita de ftrio na preparagdo de nanoparticulas.
As microscopias eletrdnicas de transmissdo de ferrita de {trio
obtida por precipitagdo revelam tamanho de particula da or-
dem de 20-30 nm e geometria préxima a esférica. Os resul-
tados de andlise térmica diferencial indicam que a cristali-
zagdo da fase ferrita ocorre acima de 800°C. Esta cristaliza-
¢do foi confirmada por difratometria de raios-X que também
permite identificar a transformagdo de fase ortorrdmbica-
ciibica do YIG em 1100°C. As variagGes de concentragdo do
sais precursores, concentragio do agente precipitante e adi-
¢do de PVP mostram alteragdes na mobilidade eletroforética
das particulas. O conjunto de amostras analisado apresentou
regides bem definidas, onde o ponto de carga zero se esta-
belece no intervalo de pH 5,0 - 6,8. Particularmente, a adi-
¢do de PVP, que € um agente de estabilizagdo estérica
coloidal, deve ser pesquisada com bastante critério, pois a
adicdo de diferentes porcentagens de PVP ao sistema pode
levar a diferentes estados de agregacdo alterando assim a
mobilidade eletrocinética das particulas ou dos aglomera-
dos. Assim, a influéncia das concentragdes dos sais precur-
sores, da concentragdo de uréia ou amodnia e de PVP levam
a modificagcdes no produto final em consequéncia das
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interagdes dos diversos fatores variados ou da predominan-
cia de um fator individual.
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