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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da inser¢do de Gadolinio
sobre os parametros estruturais, vibracionais e dielétricos nas ferritas de zinco preparadas
pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. As medi¢des de difracdo de Raios-X
confirmaram a formagdo da estrutura de espinélio pertencente ao grupo espacial Fd3m, sem a
presenca de fases secunddrias. Os tamanhos dos cristais variaram de 3,01 a 5,04 nm,
aumentando proporcionalmente com o aumento da concentragdo dos dopantes. Os espectros
de FTIR, indicaram a presen¢a de modos vibracionais atribuidos a ligacdo (M-O) em seus
respectivos sitios, tetraédricos e octaédricos (400 e 600 cm'l). Os resultados de
espectroscopia Raman confirmaram a formacao da fase espinélio uma vez que demonstraram
as atribuicOes caracteristicas do material A,g, Eg, Tzlg, T22g e T23g. A permissividade
dielétrica diminuiu com o aumento da frequéncia e o teor de Gd. A impedancia de Nyquist
plotado apresenta dois semicirculos deprimidos atribuidos a estruturas policristalinas. Tal
comportamento dielétrico pode ser descrito por um modelo elétrico que combina dois
circuitos, cada um constituido por uma resisténcia e um elemento de fase constante em

paralelo atribuido a massa e a resisténcia limite de grao.

Palavras-chave: Ferritas; Terras Raras; Micro-ondas; Propriedades Dielétricas.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por materiais magnéticos tem impulsionado o desenvolvimento
de novos materiais ou melhoria de algumas propriedades ja conhecidos, possibilitando ao
homem construir dispositivos cada vez mais eficientes e uteis (LIMA, 2011, SEBASTIAN,
2008).

Os novos dispositivos de telecomunicacdo remota, por exemplo, tém requerido cada
vez mais o desenvolvimento de dielétricos que apresentam baixas perdas dielétricas e alta
capacidade magnética, principalmente no tocante a miniaturizagdo deste ou aplicagdes em
novas faixas de frequéncia. Materiais equivalente também tem sido desenvolvidos para
fabricacdo de antenas, filtros, osciladores, telefones, celulares, transmissores e receptores
com alto desempenho e redes sem fio (COSTA et al., 2011; MESHRAM et al., 2003; NIE et
al., 2006).

Dentro desse contexto, novas ligas ou ceramicas magnéticas t€m sido pesquisadas,
assim como novos processos de manufaturamento vém sendo avaliados, principalmente no
tocante a eficiéncia energética e melhoramento das caracteristicas estruturais dos produtos.
Neste contexto, 6xidos ceramicos contendo terras raras com alto tem demostrado amplo
potencial tecnoldgico devido as suas singulares propriedades magnéticas e forte cardter
estrutural em especial daqueles nanoestruturados (SIMOES, 2011).

Sendo exemplares destes materiais, as ferritas dopadas com terras raras combinam as
propriedades de um material magnético com a de um isolante elétrico (PARDAVI, 2001) e
podem ser aplicados na fabricacdo de motores elétricos, automotivos, sensores eletronicos,
sensores de efeito Hall, amplificadores e comunicagio (MAHMOUD; ABD-ELRAHMAN,
2012).

Assim, este trabalho tem como objetivo obter ferritas de composi¢do ZnGdyFe, O (x
= 0,012; 0,025; 0,05; 0,075 e 0,1) pelo Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas e

avaliar suas propriedades estruturais, fonicas e elétricas.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Espinélios e Ferritas

Espinélio é o nome dado a um tipo de estrutura de um cristal nomeada devido ao
mineral espinélio (MgAl,Oy - primeiro exemplar mineral catalogado) estabelecida por Bragg
e Nishikawa, em trabalhos distintos, ambos em 1915. Possuem empacotamento cibico de
face centrado (CFC), pertencente ao grupo espacial Fd3m (HOSSEINI, 2008; MILLER,
1992; WAHBA; MOHAMED, 2015). Sua composicdo geral é dada pela férmula AB,Ou,
sendo A cdtions divalentes e B cations trivalentes podendo ser classificados como normais
{(A)[B2 ]04} ou inversos {(B)[AB] O4}, dependendo do arranjo atdmico por ele adotado.
(XIONG et al., 2012).

Figura 1- Representacdo do ZnFe,0,, considerando um espinélio normal.

Para espinélios normais os cdtions bivalentes ocupam os sitios tetraédricos (A) e os
cations trivalentes encontram-se nos sitios octaédricos [B]. Para estruturas inversas, oS
cations bivalentes ocupam os sitios octaédricos e os cdtions trivalentes adentram, tanto nos
sitios tetraédricos quanto octaédricos. Para ambos os casos os vértices estdo ocupados por
anions de O (FRITSCH e EDERER, 2011). Estes estao divididos entre 96 sitios idnicos da
célula unitaria, sendo 64 sitios tetraédricos e 34 octaédricos. Contudo os dtomos pertencentes
ocupam completamente apenas 16 sitios tetraédricos e 8 octaédricos (XAVIER, 2006;
SEGATTO, 2011).

A distribuicao dos fons entre os dois tipos de sitios serd determinada por um balanco

de energia na rede cristalina, dependendo da preferéncia orbital para coordenacdes



especificas, do raio i6nico, do tamanho dos intersticios e até mesmo do método de
preparagdo. Contudo, alguns cdtions apresentam certa preferéncia entre os sitios
cristalograficos, na temperatura ambiente, como demostrado na Tabela 1 (PULLAR, 2012;
SMIT & WIIN, 1959). O ion metdlico terd maior tendéncia em ocupar sitios octaédricos
disponiveis na estrutura cristalina se este apresentar valores mais negativos, enquanto que a
preferéncia pelos sitios tetraédricos € indicada por valores positivos (AMIN; NEWNHAM,
1992).

Tabela 1-Energia preferencial pelos sitios octaédricos e tetraédricos (OSPE) estimadas a

partir de dados termodinamicos em espinélios ferriticos (LIMA, 2011).

Cition OSPE (kcal.mol™) Sitio preferencial
NG -18,60 Fortemente Octaédrico
Ccd™* 10,00 Fortemente Tetraédrico
Co™* -7,06 Octaédrico
crt -37,70 Fortemente Octaédrico
Cu”* -15,20 Fortemente Octaédrico
Fe™* -4,00 Octaédrico
Fet ~ 0,00 Tetraédrico ou Octaédrico
Mg™ -1,50 Octaédrico
Mn~* ~ 0,00 Tetraédrico ou Octaédrico
Ni** -2,06 Octaédrico
Ti** 1,00 — 2,00 Tetraédrico
v -12,80 Octaédrico
Zn>* 4,00 Fortemente tetraédrico

Dentre os materiais classificados como espinélios, destacam-se as ferritas que sdo
ceramicos magnéticos que contém o ferro como componente principal. Durante os ultimos 60
anos, tais sOlidos tém sido largamente aplicados na produgdo de dispositivos
eletromagnéticos e em bioengenharia (GOLDMAN, 2006; MOULSON e HERBERT, 2003;
SOTTOMAIOR e SANTOS 2004; VALENZUELA, 1994; BUCHANAN, 1991). Estes ainda
sdo aplicados na fabricagcdo de dispositivos Oticos, magnéticos, elétricos, estabilidade

termodinamica, condutividade elétrica, atividade eletrocatalitica e resisténcia a corrosao



(COSTA, 2010; GUL et al., 2010; FARAZ et al., 2012; TORQUATO et al., 2008;
GOLDMAN, 1991).

No tocante as propriedades elétricas, as ferritas podem ser consideradas como
semicondutores ou isolantes, sendo esta a principal vantagem em relacdo aos metais
ferromagnéticos (VALENZUELA, 1994). Sao, portanto, ferrimagnéticas, apresentando
baixas perdas por correntes de Foucault ao longo de uma vasta gama de frequéncias, em
comparacdo com outros tipos de materiais magnéticos (DUMITRESCU et al., 2015; LUNGU
et al., 2015).

A capacidade de inducdo magnética nas ferritas, mesmo na auséncia de um campo
magnético externo, é resultado da combinagdo do arranjo eletronico e a distribui¢do de seus
fons na rede cristalina. De modo geral, a origem do magnetismo nas ferritas estd relacionado
a presenca de elétrons 3d desemparelhados e distribuidos, em niimeros ndo equivalentes, nos
sitios octaédricos e tetraédricos (GOMES, 2011; NAKAGOMI, 2009).

Vérios sdo os tipos de ferritas ji conhecidas, dentre as quais podemos citar:
Nig sZngsFe; «<SmxOs (COSTA et al.,2003), CoFe,O4 (JIAN et al., 2012; YOON, 2012),
BiFeO; (LUBK et al., 2009), ZnFe,O4 (SINGH et al., 2010), MnFe,O4 (VERMA et al.,
2011), NiFe,O4 (XUAN et al, 2010), CuFe,O; (PONHAN e MAENSIRI, 2009;
KULKARNI et al., 2010).

Ferritas de Zinco sdo muito utilizadas como sensor para gases (ZHANG et al. 2007,
CHU et al. 2006), para o preparo de filme finos (ARSHAK ez al. 2007) e para reacdo de
deslocamento do gis de vapor d’4dgua em alta temperatura (COSTA et al. 2006). Esta se
cristaliza em um espinélio do tipo normal visto que fons de zinco tem forte preferéncia pelo

sitio tetraédrico como de acordo com a Tabela 1 (KAIDA et al., 1975).

2.2. Fundamento do magnetismo em sé6lidos

Exemplos bem conhecidos de materiais que exibem propriedades magnéticas sdo o
ferro, alguns acos e o mineral magnetita, de ocorréncia natural. O que ndo € muito conhecido,
contudo, é o fato de que todas as substancias sio influenciadas, em maior ou menor grau, pela
presenca de um campo magnético (CALLISTER, 2008).

Diante disso, materiais magnéticos sdo classificados de acordo com os tipos de

interacdo e alinhamento entre seus dipolos magnéticos frente a aplicados de um campo
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magnético externo (H), gerando por uma bobina cilindrica com N voltas, de comprimento / e

conduzindo uma corrente com magnitude /, tal que:

. % (1)

Neste contexto, a indu¢do magnética gerada pelo material induzido, denominada de
densidade de fluxo magnético, € representado por B (Wb/m?). Assim, os parametros
magnéticos H e B podem ser relacionadas pela expressao:

B = uH (2)
em que, U representa permeabilidade magnética do material [(Wb/A-m) ou (H/m)]. De modo
similar, a permeabilidade do vacuo (uo) e a densidade do fluxo no vicuo (By) podem ser
relacionados por:

Bo = poH (3)
E, neste caso, a permeabilidade relativa adimensional (u;) pode ser definida como a razao
entre a permeabilidade em um material e a permeabilidade no véacuo, em que:

_ K 4)
e =

z

Outra grandeza de campo magnético importante € a magnetizagdo do solido
representada por M, definida como,
B = poH + poM (5)
No qual, o termo (uoM) é a medida da contribuicdo dos momentos magnéticos no interior de
um material na presengca de um campo H. A magnitude de M € proporcional ao campo
aplicado pela expressao:
M = X,,H (6)
No qual, o parametro X, representa a suscetibilidade volumétrica, em unidades SI. De modo
similar tal grandeza se relaciona com a permeabilidade relativa seguindo:
Xm= ptr—1 (7
Contudo, devemos observar que quais uma destas grandezas macroscopicas
representam, na verdade, o comportamento dos momentos magnéticos dos elétrons presentes
nos materiais.
Numa visdo quantica, podemos afirmar que o comportamento magnético de uma dada
espécie resulta de dos momentos translacionais e rotacional (spin) do elétron em torno do

nucleo atdmico e de seu eixo central, respectivamente.
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Figura 2- Demonstracdo do momento magnético associado a a) um elétron em 6rbita e a b)

um elétron girando em torno do seu eixo. Fonte: CALLISTER, 2007.

Desta forma, a somatério de todos os momentos eletronicos, definidos pelos seus
respetivos arranjos eletronicos, definem o comportamento magnéticos dos materiais,
podendos estes serem classificados como: diamagnéticos; paramagnéticos; ferromagnéticos;
antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, sendo os dois ultimos citados considerados uma

subclasse do ferromagnetismo (Fig. 3) (WEST, 2014, CULLITY; GRAHAM, 2009).

Diamagnetismo - ndo € permanente, persistindo apenas quando € aplicado uma fonte

externa H e por isso é a forma mais fraca de magnetismo. Possui, portanto, permeabilidade
relativa menor que a unidade e a suscetibilidade magnética negativa. Isso pode ser explicado
pelo fato de que pequenas correntes localizadas sdo geradas no interior do material de tal
forma a criar seu proprio campo magnético em oposicdo ao campo aplicado e devido a isso,
materiais diamagnéticos se magnetizam em sentido oposto do campo magnético aplicado a
eles e por isso com forca de repulsio a fonte do campo aplicado; ou seja, tornam-se
fracamente magnetizados (SILVEIRA, 2010; SANTOS, 2004). Esse tipo de magnetismo
pode ser encontrado em todos os tipos de materiais, contudo, sdo facilmente sobrepostos por
outros efeitos de magnetismo mais fortes como paramagnetismo ou ferromagnetismo

(REZENDE, 2004).

Paramagnetismo — As substancias paramagnéticas exibem um momento magnético

resultante ndo nulo devido a existéncia de um nimero impar de elétrons nos seus dtomos
constituintes resultando em dipolos permanentes com orientacdes aleatdrias e que se alinham

preferencialmente por rotacdo no sentido de um campo externo aplicado onde a intensidade



de magnetizacdo vai ser proporcional ao campo aplicado. Esses dipolos magnéticos sdao
acionados individualmente, sem qualquer interacdo mutua entre dipolos adjacentes. Desta
forma, materiais paramagnéticos apresentam permeabilidade relativa maior que a unidade e
suscetibilidade magnética positiva, porém pequena. Por esse motivo materiais
paramagnéticos sdo considerados ndo-magnéticos assim como os diamagnéticos pois sO
exibem magnetiza¢do quando estdo na presenga de um campo externo além do fato de que a

densidade do fluxo B no seu interior é quase a mesma que existiria no vacuo (RIBEIRO,
2005; MARTINS, 2008).
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Ferromagnético Ferrimagnético
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Figura 3- Orientacio dos dipolos magnéticos em campo nulo e temperatura ambiente, e

curvas de M versus H para as diferentes classes de materiais magnéticos.

Ferromagnetismo — Materiais com esse tipo de comportamento magnético possuem

momento magnético permanente na auséncia de um campo externo com magnetizagdes muito
grandes e permanentes. Isso se da devido ao fato de que os spins de elétrons ndo sdo
cancelados como consequéncia da estrutura eletronica, além da contribuicdo do momento

magnético orbital. Neste material, o acoplamento das interagdes faz com que os momentos



magnéticos de spins resultante de 4tomos adjacentes se alinhem uns com os outros mesmo na
auséncia de um campo externo. Esse alinhamento mituo de spins existe ao longo de regides
do volume do cristal relativamente grandes, chamados de dominios. Uma caracteristica de
materiais ferromagnéticos € que estes sdo espontaneamente magnetizados abaixo da
temperatura de Curie devido a esta forte interacdo entre dipolos atdomicos vizinhos

(ARANTES, 2010).

Antiferromagnetismo — Fenomeno de acoplamento magnético entre 4tomos ou fons

adjacentes que resulta em alinhamento antiparalelo, ou seja, alinhamento de momentos de
spins de dtomos ou fons vizinhos em direcdes exatamente opostas € por consequéncia geram
uma magnetizacdo resultante muito pequena e/ou até nula. O 6xido de manganés € um

material que exibe esse comportamento (SMIT; WIIN, 1959; SPALDIN, 2010).

Ferrimagnetismo — Os principios de ferrimagnetismo sdo ilustrados pelas ferritas

cubicas que sdo representados pelas formulas MFe,;O4, no qual os fons Fe existem na valéncia
+2 e +3 na razdo 1:2. Existem interagdes de acoplamento de spins antiparalelos entre ions Fe,
semelhantes em natureza ao antiferromagnetismo, contudo, a diferenca € que o momento
ferrimagnético resultante tem a sua origem no cancelamento incompleto dos momentos de
spins. Existem dois tipos de posi¢des que podem ser ocupados pelos cations de Fe, tetraédrica
e octaédrica. Na estrutura inversa a do espinélio, metade dos ions Fe3+ estdo ocupando
posicdes octaédricas, que possuem os momentos de spins alinhados paralelamente uns com
0s outros, enquanto a outra metade ocupa posicoes tetraédricas, que estdo alinhados em
oposi¢des opostas. Com isso os momentos de spins de todos os fons Fe+3 se cancelam
mutualmente ndo dando qualquer contribuicdo para a magnetiza¢ao do sélido. Os ions Fe2+
situam-se todos em posi¢des octaédricas e possuem seus momentos magnéticos todos
alinhados na mesma direcdo, sendo este momento total responsdvel pela magnetizacio
resultante (CALLISTER, 2008).

z

Superparamagnetismo — O superparamagnetismo € semelhante ao paramagnetismo,

porém em nivel nanométrico, pois as particulas possuem uma susceptibilidade magnética
positiva e pequena. Diferentemente do ferromagnetismo no qual cada particula tem varios
dominios, no superparamagnetismo cada particula é um dominio propriamente dito
(monodominio magnético). A magnetizacdo apenas persiste enquanto for aplicado um campo

magnético externo e ao ser removido o campo indutor, o supermagnético é desmagnetizado
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adotando remanéncia e forca coerciva nulas. As particulas se tornam superparamagnéticas na
temperatura de bloqueio (Tg), temperatura em que os momentos sido bloqueados, ou seja, sdo
incapazes de relaxar e abaixo dela o material é dito ferromagnético ou ferrimagnético de
acordo com sua estrutura cristalina. Acima dessa temperatura as particulas sao desbloqueadas

e retornam ao estado superparamagnético (ARANTES, 2010; MILLER e DRILLON, 2002).
AM

M, M,
N ?

H

Figura 4- Comparacio entre as curvas de histerese de materiais ferromagnéticos (azul),

paramagnéticos (verde) e superparamagnéticos (vermelho). Fonte: BARBOSA, 2012

2.3. Propriedades Elétricas nos sélidos

Ter o conhecimento sobre as propriedades elétricas de um material, com outras
palavras, sua resposta a aplicagdo de um campo elétrico, faz-se necessario durante o projeto
de um componente ou estrutura ao selecionar-se materiais e técnicas de processamentos dos
mesmos. Os comportamentos elétricos destes materiais variam, € a escolhas deles para
determinadas aplicagdes ird depender do comportamento elétrico a que se deseja. Alguns
materiais precisam ser excelentes condutores, como o fio de uma conexdo elétrica, enquanto
que outros materiais precisam de propriedades elétricas isolantes, como para o
encapsulamento de protecdo de circuitos. (CALLISTER, 2006)

Uma das caracteristicas mais importantes de um material sélido € a facilidade com
que ele transmite uma corrente elétrica também conhecida como a taxa de passagem de
cargas ao longo do tempo. Essa corrente I se relaciona a voltagem aplicada V através da
seguinte maneira:

V =IR (8)



Também conhecida como lei de Ohm, onde R € a resisténcia do material através do
qual a corrente estd passando. As unidades para V € o volt (J/C), para I é o Ampére (C/s) e

para R é o ohm (V/A). R se relaciona a resistividade p através da expressao:

RA )

Onde / € a distancia entre dois pontos onde a voltagem € medida e A € a drea da se¢do
transversal perpendicular a dire¢ao da corrente. A unidade para p ¢ ohm-metro (€2-m).
A condutividade elétrica ¢ € usada para especificar a natureza elétrica de um material
e indica a facilidade na qual um material é capaz de conduzir uma corrente elétrica. E o
inverso da resistividade, portanto
1 (10)

o= -
p

Desta forma, a unidade para o 6 é o inverso de ohm-metro [ (Q-m)™].

Em um material, a condutividade elétrica vai depender do nimero de condutores ou
transportadores de cargas por unidades de volume (n) da carga (q) de cada condutor e da sua
mobilidade (m):

o=nqgm (11)

Os condutores ou transportadores podem ser anions, cdtions, elétrons e vazios
eletronicos. Contudo, a conducdo i6nica € de importancia secunddria nos sélidos em
temperaturas moderadas e baixas, tendo alguma importincia somente a altas temperaturas,
desempenhando um papel importante nos liquidos (PADILHA, 2000).

Os principais transportadores de carga nos sélidos s@o os elétrons, € em um 4tomo
isolado, os elétrons ocupam determinados niveis e subniveis de energia. Em um cristal
contendo muitos milhdes de 4tomos, os niveis de energia superpdoem-se € sdo substituidos por

bandas densamente preenchidas (Fig. 5).
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Figura 5- Origem das bandas de energia devido a aproximagao dos dtomos. (PADILHA,

2000)

A aplicagdo de campo elétrico em um sélido acelera os elétrons livres, que perdem ou
diminuem energia cinética nas colisdes com os dtomos da rede. A corrente resultante desse
processo € proporcional a velocidade média dos elétrons que € determinada pela intensidade
do campo elétrico aplicado e pela frequéncia de colisdes. Apenas os elétrons que possuem
energia maiores que a energia de Fermi podem ser influenciados e acelerados na presenga de
um campo elétrico, esses sdo os elétrons que participam do processo de condugdo,
denominados elétrons livres. Ao contrdrio daqueles que preenchem totalmente os subniveis
das bandas de energia e estdo afastados do nivel de Fermi, e por isso “proibidos” de
acelerarem (mudarem de estado ou bandas de energia) pelo principio de exclusdao de Pauli.
(CALLISTER, 2006; PADILHA, 2000; ROSE et al., 1980).

Os quatro tipos caracteristicos de estruturas de bandas de energia estdao mostrados na
Fig. 6, onde podem ser observados as bandas de valéncia, proibida e de conducdo. Em uma
determinada banda de energia, semipreenchida e a 0 K, o “nivel de Fermi” (EF) corresponde
ao mais alto nivel de energia preenchido pelos elétrons da banda de conducdo. Os niveis
vazios na banda estdo disponiveis aos elétrons que facilmente mudam de niveis,

caracterizando o processo de conducao.
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Figura 6-Origem das bandas de energia devido a aproximacao dos dtomos. (PADILHA,

2000)

Na figura, a primeira representacdo de estrutura de banda é de um condutor metélico
com a banda de conducdo parcialmente ocupada. A energia correspondente ao estado
preenchido mais elevado a 0 K é chamado energia de Fermi, Er. A segunda também de
condutor metdlico com superposi¢do de uma banda de valéncia (totalmente preenchida) com
a banda de condugdo vazia, ja a terceira e a quarta representam um isolante e semicondutor
respectivamente. Uma banda que estd completamente preenchida com elétrons esta separada
de uma banda de conducio vazia, e existe um espacamento entre as bandas de energia entre
elas. A diferenca estd na magnitude desse espacamento entre as bandas; nos materiais
isolantes, o espacamento entre as bandas € relativamente largo, enquanto que nos
semicondutores esse espagamento € estrito. A energia de Fermi para essas duas estruturas de
banda estd localizada dentro do espagamento entre as bandas, proximo a sua regido central.

Desta forma, os metais apresentam alta condutividade elétrica porque suas bandas de
energia s6 sdo parcialmente preenchidas, e como existem estados de energias vazios
adjacentes aos estados ocupados, ao aplicar um campo elétrico, este acelera facilmente os
elétrons produzindo corrente elétrica, além do fato de que nos metais, a passagem de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo € relativamente facil. Uma observacio
importante a ser feita, estd na redu¢do da condutividade elétrica devido a vibracdes térmicas,
atomos do soluto e defeitos cristalinos que dificultam os movimentos dos elétrons e, por
conseguinte, aumentam a resistividade elétrica nos materiais. (PADILHA, 2000)

Nos materiais semicondutores que apresentam banda de valéncia preenchida e banda
de condugdo vazia e com a largura da banda proibida relativamente pequena, ela pode ser
suplantada com alguma facilidade e elétrons podem ser promovidos para a banda de

conducdo, seja por ativagdo térmica ou por adi¢cdo de pequenas quantidades de solutos. De
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outra maneira, um cristal vai se comportar como um isolante, se a banda de energia deste
estiver completamente preenchida ou vazia, assim nenhum elétron pode mover-se sob a acao

de um campo elétrico.

2.3.1.Propriedades dielétricas nos materiais

De acordo com a Fisica do Estado Sélido, os materiais dielétricos se diferenciam dos
condutores por apresentarem uma banda de energia proibida (conhecida classicamente por
gap) de valor significativo, separando a banda de valéncia da banda de conducdo. Desta
forma, os materiais dielétricos s@o altamente resistivos (ndo-condutores) e por isso
permitindo o seu uso como isolantes elétricos em diversos dispositivos e sistemas para evitar
acidentes indesejados, comegando pelas redes de distribui¢do de energia elétrica. Em outro
tipo de aplicacdo, os dielétricos sao usados para formar parte de elementos de circuito como,
por exemplo, os capacitores (NUNES, 2009). Isto é, partindo das no¢des bdsicas e conceitos
fundamentais de Eletricidade, quando uma voltagem € aplicada através de um capacitor, uma
placa se torna carregada positivamente, enquanto a outra fica carregada negativamente, com o
campo elétrico correspondente direcionado da positiva para a negativa. A capacitancia C esta

relacionada a quantidade de carga armazenada em cada placa Q, pela relagio

(12)

<D

Onde V € a voltagem aplicada através do capacitor. A unidade para capacitancia € o
coulomb por volt, ou farad (F).
Considerando-se agora um capacitor de placas paralelas com vicuo na regido entre as

placas (Fig. 7). A capacitancia pode ser calculada agora pela relacio

A 1
€= e’ (13)

Onde A representa a area das placas e [ € a distancia entre elas. O parametro €, ¢

chamado de permissividade do vacuo e € uma constante universal (8,85 X 1012 F/m), agora,
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se um material dielétrico for inserido na regido entre as placas, observa-se que a capacitincia

do dispositivo aumenta segundo a férmula:

A (14)

Onde € € a permissividade do meio dielétrico. A permissividade relativa €,, também

conhecida como constante dielétrica é

€
€ = — (15)
€o

Ela representa o aumento na capacidade de armazenamento de cargas pela inser¢dao do

meio dielétrico entre as placas.

++ 4+ + B B o

Figura 7-Representacdo de um capacitor de placas paralelas quando hd vacuo entre as placas

e quando ha um material dielétrico.

Ja do ponto de vista microscépico, € sabido que este aumento da capacitancia estd, na
realidade, intimamente associado ao desenvolvimento do processo conhecido como

polarizacdo (P) do material dielétrico quando este estd sujeito a aplicacdo de um campo

elétrico &.

Diante disso, a densidade de cargas da superficie da placa D (algumas vezes também
chamado de deslocamento dielétrico), ou a quantidade de cargas por unidade de drea da placa
do capacitor (C/m?), é proporcional ao campo elétrico &. Para o caso de um dielétrico, tem se
que

D =€ (16)

Que também podem ser representadas por

(17)
D =€ +P
Sendo P a polarizagdo, como ja mencionado, que representa o aumento na densidade

de cargas acima daquela para o vacuo devido a presenga do dielétrico por unidade de volume
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do material dielétrico, ou como campo elétrico de polarizagao dentro do dielétrico, resultante
do alinhamento mutuo de muitos dipolos atdmicos ou moleculares como o campo elétrico
aplicado externamente, . SCHIMIDT, (1979) definiu polarizagdo como o deslocamento
reversivel dos centros das cargas positivas e negativas na direcdo do campo elétrico externo
aplicado.

Para muitos materiais dielétricos, P ¢ proporcional a § de acordo com a relagao

P = €o(€o — 1)§ (18)

Baseado na grandeza de permissividade dielétrica € possivel prever o comportamento
de um material quanto a sua polarizacdo pois a mesma pode variar significativamente
dependendo das caracteristicas quimico-fisicas dos mesmos. Segundo a configuracdo
geométrica final dos dtomos (fons ou moléculas) que compdem este material, dois grupos de
dielétricos devem ser distinguidos: os dielétricos apolares e os polares ou dipolares. Para os
apolares, a polarizacdo € induzida com a separacdo dos centros de cargas positivas e
negativas provocada pelo campo elétrico formando dipolos elétricos, processo este também
conhecido por polarizacdo induzida. Para o segundo grupo, ha dipolos permanentes no
dielétrico orientados ao acaso, e quando aplicado um campo elétrico, havera uma orientacao
nos seus dipolos, por isso recebe o nome de polarizacdo de orientacdo (NUNES, 2009).

Desta forma, o valor da permissividade dielétrica relativa de cada material, vai
depender da intensidade dos processos de polarizacdo que se desenvolve no material, sendo
resultado das forgas elétricas de sentido oposto ao campo elétrico sobre as cargas positivas e
negativas do material. A polarizacdo total em um dielétrico € o resultado de todas as
contribuicdes que provéem dos diferentes tipos de mecanismos que se desenvolvem no
mesmo. Contudo, o valor total da polarizagdo depende da configuracdo geométrica das
cargas, atomos, moléculas, etc., decorrentes das interacdes atdmicas ou moleculares
estabelecidas no sistema durante a formacao e minimizacdo de energia livre do mesmo.

Para as perdas dielétricas (medida de energia dissipada pelo dielétrico), a polarizacao
existente em um isolante traz consigo uma elevacdo de temperatura do mesmo, devido a
transformagao de orientag¢do dos dipolos em calor (PEREIRA, 2009).

Em muitas situagdes praticas, a corrente € alternada (CA); ou seja, a voltagem ou o
campo elétrico aplicado muda de direcdo com o tempo. Considerando-se agora um material
dielétrico que esteja sujeito a polarizagdo por meio de um campo elétrico CA, com cada
inversao da direcao, os dipolos tentam se reorientar com 0 campo, €m um processo que exige
um tempo finito. Para cada tipo de polarizacdo, existe um tempo minimo de reorientacao, o

qual depende da facilidade com que os dipolos especificos sdo capazes de se realinhar. Uma
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frequéncia de relaxagdo € tomada como o inverso desse tempo minimo de reorientagdao
(CALLISTER, 2007).

Um dipolo ndo consegue manter a mudanga na dire¢do de sua orientacdo quando a
frequéncia do campo elétrico aplicado exceder a sua frequéncia de relaxagdo, e, dessa forma,
ele ndo ird contribuir para a constante dielétrica. Ou seja, quando um mecanismo de
polarizacdo para de funcionar, existe uma queda brusca na constante dielétrica; de outra
forma, €., é virtualmente independente da frequéncia.

A absorcdo de energia elétrica por um material dielétrico que esta sujeito a um campo
elétrico alternado € denominado perda dielétrica. Essa perda pode ser importante em
frequéncias do campo elétrico na vizinhanca da frequéncia de relaxacdo para cada um dos
tipos de dipolo operacionais para um material especifico. Deseja-se uma baixa perda

dielétrica na frequéncia de utilizacdo (CALLISTER, 2007).

2.4. Terras Raras

S@o chamados de Terras Raras ou Lantanideos o conjunto dos elementos da série do
lantanio (LLa), com ndmeros atémicos de 57 a 71, mais o itrio e o escandio de acordo com a
IUPAC. Foram descobertas no final do século XVIII em cavernas na Suécia pelo sueco
Lieutenant Arrhenius (SUNDARAM, 1987).

A denominacdo de ''terras raras'' a esses elementos se dd devido a ocorréncia na
natureza na forma de 6xidos, chamados na nomenclatura arcaica de ''terras’ e também por
serem considerados raros. Contudo, atualmente esta expressdo nao estd mais relacionada a
escassez desses elementos, tendo em vista que o cério, elemento mais abundante entre os
lantanideos ocorre em quantidades maiores que o cobre e o tilio, e mesmo considerado raro,
¢ mais abundante que a prata. A concentracdo média dos elementos de terras raras em
conjunto somam em torno de 150 pg g'1 na crosta terrestre. Os principais depdsitos desses
minerais a partir dos quais sdo extraidas as terras raras encontram-se na China, Estados
Unidos, Austrdlia, India, Brasil, Canad4, Paises Escandinavos e nos paises da antiga Unido
Soviética (SPEDDING, 1961; ABRAO, 1994; GECHNEIDER, 1980).

A reunido destes elementos nesse grupo € justificada pela similaridade de suas
propriedades quimicas que sdo consequéncia da configuragdo eletrOnica caracteristica desta
familia. Sdo marcadas pelo fendmeno conhecido como contragdo lantanidea porque ao longo
da série os valores dos raios i0nicos destes elementos diminuem de forma suave e continua.

H4 um aumento da carga nuclear que ndo é completamente blindada pela adi¢dao de elétrons
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4f aumentando efetivamente a carga, o que faz com que os elétrons se aproximem dos
nucleos diminuindo o raio i6nico a medida que o nimero atdmico aumenta. Essa contracdo
nos lantanideos € responsdvel pela pequena diferenca de basicidade existente entre os
elementos terras raras no qual decresce no sentido do raio idnico. Eles formam cétions
trivalentes (TR3+), porém também podem formar cations divalentes (TR2+) e até tetravalentes
(TR4+), porém com menor estabilidade. Elementos como La, Gd, Lu, Y e Sc sé formam
espécies trivalentes, onde a retirada dos trés elétrons conduz a configuracio de gas nobre (La,

Y e Sc) ou aos estados estaveis Af7 e 4 M (Gd e Lu) (SUNDARAM, 1987).

Tabela 2-Raio efetivo dos 4tomos e fons de terras raras, a temperatura ambiente.

(SHANNON, MOELLER)

Nimero Raio atdmico Raio i6nico efetivo (A)

Elemento o
atomico efetivo (A) M2 Mt M+
Sc 21 1,641 0,87
Y 39 1,801 1,019
La 57 1,877 1,16
Ce 58 1,824 1,143 0,97
Pr 59 1,828 1,27 1,126 0,96
Nd 60 1,821 1,25 1,109
Pm 61 1,81 1,093
Sm 62 1,802 1,079
Eu 63 2,042 1,066
Gd 64 1,802 1,053
Tb 65 1,782 1,04 0,88
Dy 66 1,773 1,027
Ho 67 1,766 1,14 1,015
Er 68 1,757 1,004
Tm 69 1,746 0,994
Yb 70 1,94 0,985
Lu 71 1,734 0,977
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Estes elementos reunidos de forma consecutiva na tabela periddica sdo os unicos a
apresentarem propriedades bem semelhantes, e quando separados apresentam propriedades
fisicas que os colocam no topo dos mais raros e até mesmos como elementos mais especificos
para aplicacdo em altas tecnologias, desempenhando vérias fun¢cdes em numerosos materiais
de uso cotidiano, crescendo continuamente nas ultimas décadas, o que pode ser atribuido ao
grande avanco das industrias de aparelhos eletroeletronicos, como smartphones e tablets,
além de seu uso em outras dreas como a bélica, automobilistica e até téxtil apesar de que esta
separacdo individual se torna dificil e muitas das vezes onerosa (DINALI, 2014).

Os lantanideos ndo se encaixam nos grupos de elementos essenciais para a vida, nem
como elementos fortemente toxicos ao meio ambiente (SMUC et al., 2012). Na natureza,
estdo geralmente presentes na forma trivalente, entretanto, Cério (Ce) e Eurdpio (Eu) também
podem se encontrar em estados de oxidacdo IV e II, respectivamente (PANG; LI; PENG,
2002). Eles podem ser divididos em dois grupos distintos: os leves e os pesados. A distin¢ao
€ baseada em sua divisdo fisico-quimica e também em fun¢do do raio idnico, sendo
considerados leves: Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio
(Pm), Samario (Sm) e Eurépio (Eu), enquanto que os pesados sdo itrio (Y), Gadolinio (Gd),
Térbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio (Hm), Erbio (Er), Talio (Tm), Itérbio (Yb), Lutécio
(Lu) e Escandio (Sc) (SMUC ET AL., 2012). O Ce € a terra rara mais abundante na crostra
terrestre, chegando a valores iguais ou superiores aos de Zn, enquanto que o mais escasso € 0
Tm, com teores equivalentes aos da prata (Ag) (HU et al., 2006). DUTRA ¢ FORMOSO,
(1995) verificaram que, em apatitas, as terras raras podem alcancar teores aproximadamente
de 20%.

Muitos paises exploram as terras raras em diversos segmentos. A China se destaca na
exploracdo e em pesquisas relacionadas a estes. Desde a década de 50, os chineses ja
investiam em processos de extracdo, e ja, em 1990, detinham aproximadamente, metade da
produgdo mundial (SERRA, 2011). Pang et al. (2002) evidenciaram que a China possui as
maiores reservas de terras raras de todo o mundo (80%), sendo um grande produtor desses
elementos para o mercado mundial.

Em 2010, o consumo de terras raras mundial alcancou a marca de 125 mil toneladas,
estimando-se que cres¢a de 5% a 10% ao ano (SERRA, 2011). Os paises mais tecnificados
tendem a consumir mais terras raras, uma vez que esses elementos sdo usados em varios
setores industriais. O Japao e os Estados Unidos sdo os maiores consumidores mundiais.
Além da China, outros paises como fndia, Austrdlia, Malésia e Brasil, que possui reserva

estimada em 36 mil toneladas em jazidas espalhadas em diversas regides (Fig. 8), estdo
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comecando a explorar esse segmento (LAPIDO-LOUREIRO, 2013; U.S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2013).
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Figura 8-Localizacdo e ocorréncia de terras raras no Brasil. Fonte: LAPIDO-LOUREIRO,
1994.

Existe uma tendéncia de se encontrar terras raras na constituicdo da apatita, monazita,
bastnasita, e xenotimio, pois o cdlcio presente nesses minerais pode ser substituido
principalmente por Na, Sr, Mn, e também pelos mesmos. Contudo, a substituicdo mais
comum é de P por Si, juntamente com uma substituicdo de Ca por ions de terras raras
trivalentes (JORJANI; SHAHBAZI, 2012). Monazita e bastnasita sdo responsaveis por cerca
de 90% da producao de terras raras contendo principalmente os leves (La e Ce), enquanto que
a xenotimio contém Y e tende a ter maiores teores de terras raras pesadas (SERRA, 2011).

Elementos terras raras, possuem como caracteristica, a preferéncia em formar ligagcdes
covalentes, o que, dentre outros predicados, explica a proximidade em que os terras raras se
encontram nos minerais, bem como o comportamento similar existente entre eles no meio
ambiente (TYLER, 2004).

A separacdo individual dos elementos de terras raras representa uma das tecnologias
mais complexas da quimica inorganica. De uma maneira geral, a estratégia adotada tem sido
o fracionamento sucessivo em grupos, a partir dos quais se realiza a separagdo individual.

As técnicas de separacdo de terras raras podem ser subdivididas em duas grandes

categorias: "classicas" e "modernas". Dentre as técnicas cldssicas, incluem-se a cristalizacdo e
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precipitacdo /racionadas e as reacOes térmicas. Na categoria das técnicas modernas
encontram-se a troca idnica e a extracdo com solventes (SPEDDING, 1961).

A cristalizagdo fracionada das terras raras € provocada pela mudanga na concentragdo
do sal, geralmente por evaporagcdo, ou por mudanca da solubilidade com a variacdo da
temperatura ou natureza do solvente. Os principais exemplos de emprego desta técnica sdao
representados pela separagdo de terras raras céricas com nitrato duplo de amonio e pela
cristalizacdo de terras raras {itricas na forma de bromatos (MOELLER, 1975; ABRAO, 1994;
SPEDDING et al, 1961).

A precipitacdo fracionada baseia-se na formacdo de compostos insoltveis pela adicao
de agentes precipitantes, quando sdo controlados parametros como pH, temperatura e
concentracdo de metais. Os exemplos cldssicos de emprego desta técnica, na separacio
seletiva de terras raras, incluem a obtencdo de sulfetos duplos alcalinos e de hidréxidos de
alguns desses elementos. E ainda especialmente aplicdvel na separagdo de elementos que
apresentam diferentes estados de oxidacao em solucao aquosa, caso do cério e europio. Ainda
com relacdo as técnicas cldssicas, podem ser mencionados os métodos de decomposicdo
térmica, seguida de lixiviacdo 4cida, e os baseados na volatilizagdo de cloretos de terras raras,
ambos restritos a escala de laboratério (MOELLER, 1975; ABRAO, 1994; SPEDDING et al,
1961).

Os métodos designados modernos, como a troca idénica e a extracdo com solventes,
sdo mais efetivos pois permitem alcancar um grande nimero de equilibrios sucessivos
(MOELLER, 1975; ABRAO, 1994; SPEDDING et al, 1961).

O processo de separacdo de terras raras por troca idnica consiste na fixacao de cétions
desses elementos em uma resina organica contendo sitios ativos. A seletividade do processo é
dada pela diferenca dos raios i6nicos hidratados das terras raras e pelas diferencas de
complexagdo com os agentes utilizados como eluentes. Sdo bastante utilizados, para esta
finalidade, o 4cido citrico e o EDTA (4cido etileno diamino tetracético). Vantajosa para
obtencdo de 6xidos de terras raras, com pureza superior a 99% em massa, a troca i6nica
requer o processamento de solucdes bastante diluidas, o que resulta em um consumo elevado
de reagentes. Este fato, acrescido a lentiddo e descontinuidade do processo, confere ao
método limitacOes técnicas e econOmicas para sua aplicacdo em plantas industriais
(SPEDDING et al, 1961; ABRAO, 1994; MOELLER, 1975; VIJAYAN et al, 1989).

A extragdo com solventes, por se tratar de um processo multiestidgio e continuo, é
considerada, atualmente, a técnica hidro metalirgica mais importante de separacdo de terras

raras. Neste caso, os elementos sdo seletivamente complexados com um reagente orginico
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(agente extrator), sendo transferidos, preferencialmente, de uma solucdo aquosa para uma
fase organica, em um sistema continuo de equilibrio. A recuperagcdo dos elementos extraidos
¢ realizada por meio de compactagdes com diferentes solu¢des aquosas, em etapas de
processo denominadas reextracdo seletiva (ou lavagem) e reextracdo total. Agentes extratores
tipicos incluem os fosfetos organicos (caso do fosfeto de tri-n-butila, TBP), os 4cidos
organicos (destacando-se o dcido di-2-etil hexil fosférico, D2EHPA) e as aminas (Aliquat
336, Alamina 336, Adogen 464 e Primene 81-R). Separacdes com TBP sdao mais efetivas para
separacdo de lantanio, praseodimio e neodimio, em meio nitrico. D2EHPA, por outro lado,
tem assumido grande importincia na separagdo de terras raras adjacentes, sendo utilizado em
sistemas cloridricos e sulfiiricos. Nos dltimos anos, o fracionamento de terras raras também
tem sido aperfeicoado com o uso de agentes quelantes nos sistemas de extracdo com
solventes, resultando no amianto dos coeficientes de separagdo dos pares adjacentes. E o caso
do 4cido dietileno triamino pentacético (DTPA), utilizado na extragdo de itrio com solventes
alquilfosféricos (SPEDDING et al, 1961; ABRAO, 1994; BROW et al, 1979; REDDY et al,
1995; MOELLER, 1975; VIJAYAN et al, 1989; RITCEY et al, 1979; SHERRINGTON,
1983; MITSUBISHI CHEMICAL INDUSTRIES, 1989).

2.4.1. Aplicacdes Industriais de Terras Raras

Estes elementos tém crescido e recebido bastante aplicagdes nos dltimos anos, sendo
considerados de extrema importancia no desenvolvimento tecnoldgico e industrial, presentes
nao somente nas dreas de Engenharia Quimica como na metalirgica, Materiais e 4reas
nucleares, aeronautica, eletronica, dentre outras (KRUMHOLTZ et al, 1958).

Possuem larga aplicac@o na industria e apresentam propriedades quimicas, magnéticas
e luminescentes sem igual. Sdo utilizados na fabricacdo de telas de cristal liquido para
monitores e televisdes, cabos de fibra 6tica que fornecem banda larga muito maior que os fios
de cobre, vidros polidos, espelhos, lentes de precisdo, imas componentes elétricos e
eletronicos de diversos aparelhos de dudio e video, sistemas de comunicacdo militar, dentre
outros. Como um exemplo, podemos citar os catalisadores de automoéveis, onde o Ce €
oxidante de CO e o hidrocarbonetos e, ainda, redutor de NO, diminuindo com isso a emissao
de gases na atmosfera (MAESTRO, HUGUENIN, 1995). J4, na industria do vidro, o que

determina a coloragdo dos mesmos sdo as misturas que contém Ce, Nd, Er (MARTINS;

ISOLANI, 2005). Outro bom exemplo € a substituicao de Cd por La e Ce em curtumes e nas
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industrias téxteis que utilizam o Cd para produzir pigmentos vermelhos e vermelho-

alaranjado (HAXEL; HEDRICK; ORRIS, 2002).

Dentre suas principais dreas de ocupacdo podemos citar:

e Metalurgia: aco especiais, ligas metdlicas e produtos piroféricos;

e (Catdlise: craqueamento do petréleo e escapamento de veiculos (antipoluentes);

e Ceramica: industria eletronica, micro-eletronica, eletrética (fibras o6ticas) e na
coloracao de refratdrios;

e Vidros: polimento, 6tica, descoloracdo e coloragdo, controle de radiagdes,
fluorescéncia e revestimento;

e Supercondutores;

e Magnetos permanentes (Sm-Co, Nd-Fe-B);

o “Fosforos” (emissoes de comprimento de onda especificos): tubos de raios catédicos,
telas de Raios-X, 1ampadas fluorescentes e lasers;

e Energia nuclear, especialmente no caso do gadolinio, como absorvedor de néutrons;

e Medicina, dentre outros.

2.5. Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas

As ferritas sdo obtidas a partir de misturas de 6xido de ferro com outros 6xidos e
carbonatos, na forma de pds, que sdo prensados e sinterizados em altas temperaturas. Elas
podem ser preparadas por quase todas as técnicas existentes para o estado quimico sélido em
forma de agregrados, policristalinos, filmes espessos e finos, cristais finos. As técnicas mais
utilizadas para a preparacdo de ferritas sdo: cerdmico ou reacdo em estado sdlido,
coprecipitagdo, precursor, sol-gel, spray-drying, freeze-drying, combustio, recristalizacao.
(VALENZUELA 1994; MARQUES et al., 2003; BUSCHOW, 2005; BUCHANAN, 1991;
GOLDMAN, 2006).

Reacdes quimicas baseadas na absor¢do de energia na regido de micro-ondas
(aquecimento dielétrico) tém sido empregadas na obtenc¢do de compostos semicondutores,
vidros, ceramicas. Da mesma forma, indmeros 6xidos metdlicos e outros componentes
praticamente insoliveis em &4gua até o ponto de ebulicdio da mesma mostram uma

solubilidade aprecidvel quando a temperatura e a pressdo sao elevadas acima de 100°C e de 1
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atmosfera. Esses materiais podem ser cristalizados pelo método hidrotermal. Oxidos sdo
usualmente cristalizados a partir de solugdes alcalinas e metais a partir de solugdes dcidas
(BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001).

No presente método, utiliza-se a micro-ondas como fonte de calor no qual vem
trazendo bastante resultados por vantagens tal como a alta cinética agregada as micro-ondas
que por muitas vezes vem reduzindo o tempo de sintese com relagdao aos demais métodos. O
aquecimento através das micro-ondas advém da interacdo do material com a radiacdo
eletromagnética através do fendmeno de polarizacdo dipolar (Fig. 9). O mesmo ji foi

utilizado para sintetizar ferritas de cobre e zinco (PERREUX e LOUPY, 2001).

Mistura de amostra absorve

Vaso Reator a energia MW

O vapor néo é aquecido
por micro-ondas

micro-ondas

localizada

Figura 9-Ilustracdo demonstrando o aquecimento auxiliado por micro-ondas.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Sintetizar as ferritas de composi¢do ZnGdyFe, O, (x = 0,012; 0,025; 0,05; 0,075 e
0,1) pelo Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas.

3.2.  Objetivos Especificos

e Obter ferritas terndrias do tipo ZnGdFe, 104 (x =0,012; 0,025; 0,050; 0,075;

0,10) pelo método hidrotermal de micro-ondas;

e Determinar o perfil composicional dos sélidos obtidos por Espectrometria de

fluorescéncia de Raios X por dispersao em comprimento de onda (WDXRF);

e Determinar as caracteristicas estruturais das ferritas terndrias por Difratometria de

Raios X (DRX);
. Avaliacdo das caracteristicas vibracionais pelas técnicas de espectroscopia
vibracional na regido de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e

espectroscopia Raman;

. Determinacdao do perfil dielétrico por Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica (EIE).
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4. METODOLOGIA

Aqui serdo descritos 0s reagentes e equipamentos utilizados na sintese e

caracterizacdo das ferritas.

4.1. Sintese

4.1.1.Reagentes

Os regentes utilizados no preparo das solugdes e seus graus analiticos estdo listados na

Tabela 3.

Tabela 3-Reagentes utilizados com pureza e fabricante.

Reagente Férmula quimica MM (g.mol'l) Pureza (%) Marca
Hidroxo de Sédio NaOH 40,0 98,0 Sigma-Aldrich
Nitrato de Zinco
N,0¢Zn.6H,O 297,49 99.0 Sigma-Aldrich
Hexahidratado
Nitrato de Ferro(I1I)
FeN504.9H,0 404,0 98,0 Sigma-Aldrich
Nonahidrtatado
Nitrato de Gadolineo
GdN;09.6H,0 451,36 99,9 Sigma-Aldrich

(IIT) Hexahidratado

4.1.2.Equipamentos e vidrarias

Na sintese das ferritas foram utilizados balanca analitica AY220g (SHIMADZU),
béqueres, baldes volumétricos, pipetas graduadas, bastao de vidro, papel pH, dessecador e
etc.

4.1.3.Preparo das solucoes

Preparou-se solu¢des de Nitrato de Gadolinio e Zinco de 200 mL a 0,05 mol. L'ede

hidroxo de Sédio de 500 mL a 2 mol.L". Primeiramente pesou-se a massa do reagente
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necessdrio para a solucdo com volume e concentracdo desejada e posteriormente dilui-se em
um baldo volumétrico com o volume desejado. As solu¢des foram armazenadas nos frascos e

devidamente identificadas.

4.1.4.Sintese das ferritas pelo Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas

Todas as ferritas foram obtidas pelo Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas.
Para tanto, ap6s o preparo das solugdes, as mesmas foram misturadas obedecendo a
composi¢ao e estequiometria de interesse das ferritas. Tal mistura foi entdo transferida para
um recipiente de teflon (vaso do reator) onde seu pH foi elevado a aproximadamente 13
através da adicdo de solucdo aquosa de NaOH (2,00 mol.L™"). Em seguida, a mistura
reacional foi tratada a 100 °C, por 60 minutos utilizando uma razio de aquecimento de 10
°C/min em um Reator Hidrotermal de Micro-ondas RMW-1, marca iSTEC. Ao fim da reacao
o precipitado obtido foi separado da solucdo sobrenadante, por filtracdo simples, e lavado
repetitivamente com agua ultrapura até pH = 7,0. Em seguida, tal material foi seco em estufa

a 100 °C/4h e por fim foi macerado até obtencao do p6 da ferrita.

4.2.  Caracterizaciao

A analise de WDXREF foi realizada no laboratorio Central de Energia e Ambiente da
UFMA, os ensaios de FTIR foram realizados no Nucleo de Combustiveis, Catalise e
Ambiental (NCCA) ao passo que os espectros de DRX foram efetuadas no Laboratério
CeMat e por fim a espectroscopia Raman e as medidas dielétricas foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI), todos estes também

localizados na UFMA.

4.2.1.Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Comprimento

de Onda (WDXRF)

A composi¢do elementar e férmula quimica das ferritas ZnGdsFe, (O4 foram

confirmadas por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdao de Comprimento
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de Onda (WDXRF), utilizando um S8 Tiger (Bruker) com tubo de Rédio (Rh), o qual foi
operado entre 30 — 50 kV/20 - 33 mA, cristais de XS-55, PET, LiF200, XS-GE-55 e
colimador de 0,23° e 0,40°, além da utilizacdo de filmes Myler® (3,6 um) e recipientes de

teflon.

4.2.2. Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para analisar a formacdo da fase,
quantificar e estimar parametros de rede. Os ensaios cristalograficos foram realizados num
difratdbmetro de policristais de marca Rigaku, modelo Miniflex II, com radiacdo
monocromatica Cu K, (A = 1.5406 A), taxa de varredura de 0,02 °g! e 20 entre 20 - 90°.

Essa técnica baseia-se no espalhamento de um feixe monocromatico de raios X incidindo no
material, a ser estudado, com um comprimento de onda A (cujo valor é de 1.54052 A no caso
do CuKa), através de interferéncias construtivas ou destrutivas, definidas pela Lei de Bragg
(CULLITY, 1967; KITTEL, 1978):

2 dsenf =ni (19)

onde, d € a distancia entre dois planos paralelos da rede cristalina e 6 € o dngulo de difracao
dos raios. A partir das posi¢des e intensidades relativas dos picos de Bragg, € possivel
identificar as fases cristalinas e suas estruturas em amostras submetidas a este tipo de estudo
além de permitir obter informacgdes sobre o tamanho médio dos cristalitos, através da equacao
de Scherrer (CULLITY, 1967):

kA (20)
~ BcosB,

onde, G é o tamanho médio dos cristalitos, kK € uma constante, conhecida como fator de
forma, que neste caso € o 0.9, 8y é o angulo da posicio de méaxima intensidade do pico,
enquanto [ representa a largura a meia altura do pico da fase de interesse. Como assinalado
acima, as andlises comparativas de identificacdo e grau de cristalinidade da fase objeto de
estudo via difratometria foram neste trabalho realizadas qualitativamente no pé calcinado e
nas amostras ceramicas sinterizadas.

Posteriormente, todos os difratogramas foram avaliados mediante comparagdo com

banco de dados cristalogrificos Joint Committee on Powder Diffracton Standards (JCPDS),
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segundo programa X Pert High Score Plus® 2.0.1 da PAN analytical para identificacdo das
fases das amostras e foi utilizado o método de refinamento Rietveld para andlise dos padrdes

através do programa TOPAS.

a. Refinamento pelo método Rietveld

Os difratogramas de todas as amostras foram refinados pelo método Rietveld (1969),
com o auxilio do programa TOPAS.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld (YOUNG, 1995) inclui varios tipos de
parametros entre os quais: parametros da estrutura cristalina, parametros do perfil das
reflexdes, parametros globais, parametros de intensidade. Este método € amplamente
reconhecido na andlise estrutural de quase todos os materiais cristalinos nao disponiveis na
forma monocristais. Nos ultimos anos o método Rietveld tem se firmado como uma
ferramenta para andlise qualitativa de fases e tem sido extensivamente utilizado nas adreas de
ciéncia dos materiais e geologia. Outro campo em que a aplicacdo do método Rietveld vem
crescendo € o de andlise de tamanho de cristalito e micro-deformacdo por difracdo de raios-
X.

Tem como caracteristica fundamental o ajuste de um difratograma a um padrdo
difratométrico permitindo assim extrair informacdes da estrutura cristalina e informagdes
analiticas dos materiais.

Os parametros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas ( x, y, z) da posi¢do dos
atomos na célula unitdria os deslocamentos atdomicos; a densidade ocupacional das posi¢oes
atdmicas; as dimensdes (a,b,c) da célula unitdria e os angulos ( a, b, ¢) entre os vetores;
tensdes e deformacdes; textura; tamanhos de cristalitos; discordancias e defeitos planares
(GOBBO, 2003). Estes parametros permitem calcular, através de um algoritimo, um padrao
difratométrico adequado a fase que se pretende estudar, o qual é comparado com o
difratograma observado; a diferenca entre ambos € entdo minimizada fazendo variar os
parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizagdo baseado no
principio dos minimos quadrados. Esta operacdo € denominada de refinamento estrutural.

Desta forma, o método Rietveld € um método iterativo que envolve o refinamento de
um difratograma a partir do ajuste do padrao difratométrico, registrado na forma digitalizada,
de uma amostra experimental simples ou com vdrias fases. O método pode utilizar um ajuste

empirico a partir da forma do pico ou um ajuste a partir de parametros fundamentais que sao
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caracteristicos experimentais. No ajuste empirico, o0 método utiliza para modelar a forma do
pico fungdes tais como: de Gauss, Lorentziana, Voigt, Pseudo-Voigt e Pearson VII.

A estratégia utilizada para o refinamento de todas as amostras foi refinar
primeiramente os parametros instrumentais: fator de escala, fator de deslocamento da
amostra, background, parametro W do FWHM (FWHM - “Full Width at the Half Maximum”
— largura do pico a meia altura), fator de assimetria e os parametros de perfil (Na e Nb). Logo
em seguida foram refinados os pardmetros estruturais: parametros de rede (ou célula),
posi¢cdes atdmicas, parametros térmicos (seguimos a seguinte ordem parametros térmicos
isotrépicos (individual e global), parametros térmicos anisotrépicos) € por fim os parametros
V e U da FWHM, nesta ordem.

O tamanho de cristalito (Lc) foi calculado usando a Equagao de Scherrer (AZARROF
E BUERGUER, 1958).

Ll @1)
€™ Bcos6

onde, k é o coeficiente de forma (valores entre 0,9 e 1), A € o comprimento de onda, € a
largura total a meia altura maxima (FWHM) da fase e 8 € o angulo de difra¢do. O Labs (SEM
660 — National Institute of Standard Technology) foi utilizado como amostra padrdo para
determinar a largura instrumental e logo apds calcular o tamanho do cristalito.

E por fim, a densidade tedrica do Raio X foi calculada de acordo com a equacao:

_8M (22)
" Na3

px
onde, M representa a massa da ferrita, N o nimero de Avogadro (6,022 X 10 mol") e a o

parametro da célula unitdria obtida através do refinamento Rieltveld.

b. Andlise no programa TOPAS

O padrao de difracdo de um material cristalino pode ser entendido como um conjunto
de picos individuais cujas caracteristicas dos picos: altura, posi¢do, largura, forma e 4rea sdo
dependentes do tipo de dtomos e de sua posi¢do no agrupamento atdmico repetitivo que
forma um cristal. O programa TOPAS utiliza os padrdes (disponiveis em banco de dados

como ICDD - International Centre for Diffraction Data, JCPDS - Joint Committee on Powder
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Diffraction Standards, e PDF — Powder Diffraction File) para encontrar essas fases e
quantificd-las para o caso de materiais bifasicos.

Para tanto, o programa utiliza arquivos RAW gerados pelo difratdmetro de raio-X
para ajustar suas curvas a um padrdo difratométrico para obter informacgdes da estrutura
cristalina e analiticas dos materiais. Apds a inser¢do das cartas dos elementos no programa,
foi realizado, portanto, o refinamento dos parametros para melhorar o fitting (diferenca entre

o difratograma e curva tedrica).

4.2.3.Espectroscopia vibracional na regiao de infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR)

Os espectros de vibracionais de infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro SHIMADZU, modelo IRprestige-21, usando KBr como agente
dispersante. Os espectros foram obtidos nas regides de 4000 a 400 cm™ e de 1000 a 400 cm™
para uma melhor resolugdo dos modos vibracionais caracteristicos das ferritas.
Posteriormente todos os espectros foram refinados por meio de deconvolugdes, realizadas
através do programa Origin® 8.1, com o objetivo de determinar com precisdo o centro dos
picos. Usou-se a fun¢@o Gaussian para esta finalidade. Para todas as ferritas foram calculadas
a constante de forca para o sitio tetraédrico (Eq. 23) e octaédrico (Eq. 24), de acordo com

Amiri (2013).
ky=7.26M, V2 x 1077 (23)

M 24
ky = 10.62 (TB) V2 x 1077 @4

em que, M, e Mp sdo as massas molares dos cétions e V4 e Vz sdo os modos vibracionais nos

sitios A (tetraédrico) e B (octaédrico), respectivamente.
4.2.4. Espectroscopia Raman

Os espectros vibracionais Raman foram obtidos num espectrofotdmetro Jobin-Yvon,
modelo LABRAM-HR, equipado com um microscépio confocal Olympus, empregando

objetiva de 10x (resolucdo lateral de 1,0 mm). Para tanto, foi utilizado um laser He2/Ne
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resfriado a ar, na faixa de 632,8 nm, resolucdo espectral de 1 cm’le poténcia de 12.5 mW. Os
espectros foram obtidos na regido de 0 a 1000 cm™. Todos os espectros foram tratados por
deconvolugdes matematica, com o objetivo de determinar o centro intensidade dos picos de
modo mais preciso. Foi utilizado o programa Origin®, aplicando-se linha de base de funcao

Lorentziana.

4.2.5. Caracterizacao Dielétrica dos Materiais

No presente trabalho, os materiais preparados foram submetidos a estudos dielétricos
usando a técnica de espectroscopia de impedancia. Segundo no¢des bésicas de Eletricidade,
impedancia Z (®) € uma quantidade complexa, cuja unidade no S.I é o ohm ({1). Esta técnica
baseia-se na interacdo elétrica entre os dipolos do material e o campo elétrico aplicado a esse,
onde mensura-se o fluxo de corrrente elétrica que atravessa a amostra, a partir do qual
determina-se os valores das grandezas elétricas.

Fisicamente, a impedancia expressa a acdo conjunta das resisténcias e reatincias
associadas a amostra. A resisténcia € a responsavel pela perda de energia eletromagnética em
forma de calor e revela o carater resistivo da amostra, enquanto a reatancia faz com que parte
da energia eletromagnética seja periodicamente armazenada em campos elétricos e
magnéticos, sendo conectado ao comportamento capacitivo e indutivo da amostra
(MOLITON, 2007).

A impedancia elétrica € representada no plano de complexo (Argand-Gauss), devido a

sua natureza complexa, através da formulacdo matematica concedida por:

ZHw)= Z'(w) + iZ"(0) (25)

onde, Z’ ¢ Z” sdo respectivamente a parte real e imaginaria da impedancia, Z = |Z *| o seu
médulo, w a frequéncia angular, e o nimero imagindrio representado por i =+v—1=
exp(im/2) (MACDONALD, 1987).

Conceitualmente, a Espectroscopia Dielétrica consiste na medicdo e andlise de dados
concernentes a Impedancia Elétrica Z de um sistema, avaliada no regime da freqiiéncia de
oscilacdo w do campo elétrico. Se quisermos avaliar outras grandezas elétricas, tais como
adimitancia (Y), constante dielétrica (€), condutividade (o) ou médulo elétrico (M) devemos

generalizar nossa investigacdo para a técnica de Espectroscopia de Imitancia (EI). As
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relacOes entre essas grandezas estdo resumidamente expressas a seguir (BARSOUKOV;

MACDONALD,2005)

Tabela 4 - Relacdes entre as grandezas da EI, onde y = iweg e S € o fator de forma.

M y/ Y € ()
M M uSzZ usSz! gl no'!
Z (uS)'™™M zZ Y (uSe)" (So)"!
Y uS'™ Z! Y uSe ™! So
€ M (uSz)" ny £ ulo
o uM’! (Sz)" sy ue, o

As medidas foram realizadas no impedancimetro Solartron SI 1260, em uma ampla
faixa de frequéncias desde f=1 Hz até f =1 MHz (f = w/2m € a frequéncia linear), sendo
todo o processo controlado por um computador. As amostras em formato cilindrico tiveram
suas faces pintadas com uma tinta de prata (para realizar as funcdes de eletrodos), e foi
deixada para secar lentamente a temperatura ambiente.

Para uma andlise mais completa dos resultados, além do tratamento dos dados em
termos de espectros de impedancia, estes foram também processados em termos de
capacitancia (ou permissividade) complexa, enquanto que a simulacio destes dados através

de circuitos equivalentes foi realizada usando o programa profissional Zview.
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5. RESULTADO E DISCUSSAO:

5.1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Comprimento de
Onda (WDXRF)

A composi¢ao elementar e férmula quimica das ferritas do tipo ZnGdxFe, (O, foram
fornecidas através da técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao
de Comprimento de Onda (WDXRF). Esta indicou proximidade a respeito das
estequiometrias propostas inicialmente em relacdo a estequiometria das ferritas obtidas

(Tabela 5).

Tabela 5 -Anélise elementar e férmula quimica das ferritas ZnGdxFe, «O4 (x=0,012; 0,025;
0,05; 0,075; 0,1) obtidas pela analise de WDXRF em fun¢do da variacdo da composi¢ao.
Ferrita Teor de 6xido Erro (Zn/Gd/Fe)

(Z0/Gd/Fe) Composicao
ZnGdgp12Fe; 98304 30,95/0,57/59,97  Zn; 1GdgpoaFe 08604 0,0011/0,017/0,0008
ZnGdy gpsFe; 97504  30,07/1,94/59,17  Zng 995Gdo 015F€1.99004 0,0011/0,0089/0,0008
ZnGdppsFe; 9504  30,20/3,74/58,53 ZnGdp p3Fe; 97004 0,0012/0,0063/0,0008
ZnGdy g75Fe; 92504  30,12/5,50/57,14  Zn, 015Gdo pa5Fe 19404 0,0012/0,0046/0,0009
ZnGd, Fe; 9Oq4 29,52/7,24/55,45  Znp 990Gdp ocFe 9504 0,0012/0,0052/0,0009

5.2. Difratometria de Raios X (DRX)

A fim de se realizar o estudo estrutural dos materiais sintetizados, realizou-se a
difratometria de raio-x para se determinar os parametros estruturais das amostras.

Primeiramente, a andlise da fase presente foi realizada combinando os difratogramas
obtidos com a ficha padrao JCPDS nimero 00-022-1012. Os espectros de difratograma de
raio X apresentados na figura 11 para o sistema ZnGdFe, xO4 (x=0,012; 0,025; 0,05; 0,075;
0,1) possuem aspectos semelhantes, pois os mesmos apresentaram o0 mesmo conjunto de
picos correspondentes a formacgdo da fase espinélio de ferrita, evidenciado pelo aparecimento
do pico principal 28 = 35,3. Os picos de difracdo observados para os 6xidos correspondem,

portanto, a estrutura espinela de ferrita, atribuidas aos indices de Miller (220), (511), (440) e
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ao de maior intensidade, pico base, associado a difra¢do do plano (311). Indexou-se os perfis
cristalograficos das amostras para a ferrita na concentracdo do dopante 0,012 tendo em vista

que os demais apresentaram o mesmo comportamento (Fig. 10).
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Figura 10- Difratogramas de Raio-X com picos cristalograficos indexados para a ferrita de

Zinco dopada com Gadolinio ZnGdy ;2Fe; 983Os4.

Sugeriu-se, portanto, a formacido de estruturas cubicas monofédsicas de espinélios
(ZnFe,04) com grupo espacial Fd3m (Oh7) confirmadas através dos difratogramas das
amostras em fungdo do aumento da concentragdo dos ions terras raras Gd’* na ferrita de zinco

como mostra a figura 11.
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Figura 11-Difratograma de Raio X das ferritas ZnGdyFe, O, (x=0,012; 0,025; 0,05; 0,075;

0,1) em fungao da composicao.

E possivel notar através dos difratogramas das amostras para todas as concentragdes
do dopante que os picos de difracio apresentam um razodvel alargamento basal,

comportamento este caracteristico de materiais nanométricos.
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Com o objetivo de se estudar a influéncia do aumento da concentragdo de gadolinio
sobre as propriedades estruturais das particulas, foram realizados refinamentos Rietveld no
programa TOPAS para todas as amostras, onde foram usados dados cristalograficos obtidos
no banco de dados ICSD. Observa-se que os difratogramas apresentam sobreposi¢cdo com 0
refinamento dos espectros e que este ajustou-se de forma bastante aceitdvel aos dados
experimentais, conseguindo uma boa cobertura dos picos, respeitando os posicionamentos e
os alargamentos basais.

Como ja mencionado anteriormente, para as amostras utilizou-se o padrao JCPDS
nimero 00-022-1012, onde todos os picos de difracdo das amostras coincidiram com o
padrdao existente, confirmando assim a presenca de uma unica fase. Nas Tabelas 6 sdo
mostrados os parametros de rede calculados para as ferritas em funcdo do aumento da

dopagem da terra rara nas ferritas de zinco, respectivamente.

Tabela 6-Parimetros estruturais para ferritas ZnGdFe, 104 (x=0,012; 0,025; 0,05; 0,075;
0,1) em fun¢do da variagdo da composi¢ao.
Ferrita a (A) D (nm) Px (gm.cm'3) GOF Ry (%)

ZnGdppioFe; 98304 8,478 3,010 £ 0,073 5,2679 1,02 4,86
ZnGdo posFe; 97504 8,480 3,660 + 0,070 5,2822 1,02 4,86
ZnGdopsFe; 9504 8,480 3,670 £ 0,088 5,3247 1,02 491
ZnGdpg75Fe; 92504 8,485 4,288 + 0,083 5,3584 1,06 5,00
ZnGd, Fe; 904 8,486 5,042 £ 0,081 5,3954 1,05 5,03

Analisando-se os resultados da tabela, é possivel dizer que com a inser¢do da terra
rara nas ferritas promoveu-se um aumento no tamanho médio do cristalito. Os tamanhos
médios dos cristais variaram numa faixa de 3,010 — 5,042, proporcionalmente com o aumento
da concentracdo de gadolinio. Elementos terras raras possuem uma forte tendéncia a
ocuparem posicdes octaédricas nas células unitdrias (fato este confirmado por estudos de Fe
Mossbauer) de tal forma que substituem e ocupam as posi¢des antes ocupados por fons de
Fe*. Porém fons de ferro (R = 0,87 A) possuem raio idnico consideravelmente menor que os
terras raras (Gd =1,078) e como ja esperado, a insercdo de terras raras substituindo fons de
Fe’* nas ferritas tendem a levar a um aumento gradual do tamanho médio do cristalito.
Importante ressaltar que estes valores foram muito menores que os reportados por Nikumbh,

et al. (2014) com ferritas de cobalto substituidas por samadrio, gadolinio e neodimio em
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tamanhos médios do cristalito numa ordem de 30 nm. Resultado este excelente, tendo em
vista que obtivemos materiais mais nanométricos, caracteristica de muito interesse para as
diversas aplicacdes no qual as ferritas tém sido cobigadas.

Observa-se novamente que ocorre um aumento do parametro de rede da célula
unitaria com o aumento do teor de Gadolinio, associado ao raio idnico de Gd* que € maior
que o de Fe**. Através do conhecimento do tamanho do parametro de rede a da rede
cristalina, pdde-se obter a densidade, que aumentou gradualmente com o aumento da
concentragdo de fons Gd™, o que sugere o aumento da massa com o aumento de volume da
célula unitdria.

Por fim, foram também inferidas as composi¢des elementares com base nos
argumentos cristalograficos (Tabela 7). Em todos os casos, foram observadas boas

correlagdes entre os valores empiricos e propostos, tanto por WDXRF (Fig. 12).

Tabela 7 - Composi¢do elementar das ferritas ZnGdxFe,«O4 (x=0,012; 0,025; 0,05; 0,075;

0,1) obtidas pelo refinamento Rietveld.

Composic¢do elementar Composic¢ado elementar Erro do teor
proposta (ZnGdyFe; <O4) calculada de Gd (%)
ZnGdoo12Fe; 98304 ZnGdyn1Fe; 97904 0,009
ZnGdy ns5Fe; 97504 ZnGdyn2Fe; 97304 0,003
70Gdo0sFe1 9505 Z0Gdy o Fer 9504 0,003
ZnSmy g75Fe; 92504 ZnGdy ps7Fe1 93304 0,003

ZnGdy Fe, 903 Z0Gdoy g79Fe1 92104 0,003
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Figura 12-Sobreposi¢ao para concentragdo de Gd calculadas nas ferritas (WDXRF e

Refinamento Rietveld)

5.3. Espectroscopia vibracional na regiao de infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros do FTIR em fungdo da composicdo, na faixa de 400 — 1000 cm™ sdo
mostrados na figura 13, sabendo-se que a faixa de 400 a 600 cm™ do espectro infravermelho
sdo usualmente caracterizadas por vibragdes de fons metélicos na rede do cristal. Para a
andlise dos resultados obtidos no infravermelho, foi usado alguns resultados encontrados na

literatura para espinélios de ferritas.
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Figura 13-Espectros de absor¢do Infravermelho para as ferritas ZnGdsFe, sO4 (x= 0,012;
0,025; 0,05; 0,075; 0,1) em fungdo da composicao.

De acordo com Srivastava et al. (2010), os modos vibracionais gerados pelas ligacdes
metal-oxigénio (M-O) sdo detectados por volta de 400 e 600 cm’, sendo tal valor

determinado pelo tamanho da ligacdo Fe®*-O%, tanto nos sitios octaédrico quanto tetraédrico.
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De forma mais especifica, Deligoz et al. (2013), Sharifi er al. (2012) e Rana et al. (2010)
propdem que os modos vibracionais de fons metélicos bivalentes tetraédricos sdo encontrados
em regides préximos a 590 - 600 cm’ enquanto que as vibragdes de metal e oxigénio em
sitios octaédricos sdo detectadas na regido de 400 cm™.

O espectro mostra duas principais bandas de absor¢@o na gama de frequéncias 400-
600 cm™ e verificou-se que ndo houve um aumento de intensidade das bandas nos espectros,
de forma que estes apresentaram comportamento similar para as ferritas dopadas com as
terras raras. De modo geral, foram observados estiramentos (M-O), a alta frequéncias entre
583-594 cm™ e a baixas frequéncias para estiramentos (M-O)g a entre 410-430 cm’ para as
ferritas. Resultados estes que corroboram com os autores citados acima e novamente
confirmam a formagdo das estruturas espinélio do tipo Fd3m, como sugerido por ATI;
OTHAMAN; SAMAVATI, 2013; KARIMI et al., 2014; RAUT et al., 2014.

Observa-se que a posi¢ao do pico referente as vibragdes em sitios tetraédricas nos
espectros sdo a uma frequéncia mais elevada quando comparada aos octaédricos. Justifica-se
a isso o fato da ligacdo (M?*-0) tetraédrica na rede ter um comprimento de ligagdo mais
curta, pois assim como relatado por Chandrasekaran et al., os deslocamentos das bandas de
absor¢do e os comprimentos de ligacdo possuem uma relagdo inversa. Portanto, mais energia
€ necessdria para vibrar a ligagdo.

Na tabela 8 sdo mostradas as principais atribui¢cdes IV para as amostras sintetizadas,

bem como os seus respectivos valores de constante de forca tetragonais.

Tabela 8-Modos ativos IV (cm’l) e suas atribuicOes para ferritas ZnGdyFe, O4 em funcdo da

composi¢ao.

Xad Banda de frequéncia FTIR (cm'l) Constante de forca (xlO2 N.m

D
v(Zn**-0)4 v (Fe’*-O)p ka ks
0,012 594 410 1.7583 1.0076
0,025 583 411 1.6938 1.0272
0,05 589 430 1.7289 1.1474
0,075 591 430 1.7406 1.1747
0,01 584 413 1.6996 1.6138
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5.4. Espectroscopia Raman

Ferritas de Zinco possuem uma estrutura de ferrita ctibica de face centrada com
grupo espacial ( Fd3m ) que da origem a 39 modos normais , dos quais cinco sio Raman
ativos (419 @, Eg @ 3T,g). O espectro de Raman a temperatura ambiente de nanoparticulas
de ferrita de zinco dopados na regido 100-1000 cm™ sdo apresentados (Fig. 14).

Kumar e Bhowmik 2014, sugeriram que os modos vibracionais 4;g (~684 cm™) estd
relacionado ao estiramento simétrico das ligagdes Fe(Ni/Zn/Co)-O em sitios tetraédricos, ao
passo que o modo Eg (~321 cm™) estd relacionado com a ligacdo simétrica Fe(Ni/Zn/Co)-O
(VAITHYANATHAN et al., 2015). O fonon T,g, (~284 cm'l) atribui-se ao deslocamento
translacional dos tetraedros em sua totalidade (LAZAREVIC et al., 2013), diferentemente do
modo T»g2 (~495 cm™), que segundo JOSEPH et al., 2015 advém do estiramento assimétrico
da ligacdo Fe(Ni1/Zn/Co)-O na subrede octaédrica. Por fim, o fénon T,g3 (~638 cm'l) seria
atribuido a ligagcao assimétrica Fe(Ni/Zn/Co)- O (DIXIT et al., 2011).

Os espectros revelaram a formacdo de fase unica do composto policristalino e os
espectros deconvoluidos (utilizando software de ajuste de pico adequado) revelaram a
presenca dos 5 modos ativos das atribuicOes caracteristicas ao sistema de espinela ctbica
(Alg @, Eg @ 3T»9).

Na tabela 9 s@o mostrados os valores de comprimento de onda para os principais
fonons, bem como suas respectivas atribuicdes. Assim como observado por Naik e Salker
(2011) em seus trabalho, ndo foram observados modos vibracionais referentes a picos de
oxidos individuais para os dopantes. Da mesma forma como sugeridos pelos mesmos
confirma-se, portanto, que as ferritas sdo de composi¢des monofasicas.

Com a dopagem de gadolinio, observa-se um aumento gradual na intensidade com sua
insercdo, que diminui para ZnGd,Fe;9Os. Este comportamento seria consistente com a
transi¢do estrutural de sua simetria ctbica, contudo, este fato ndo estaria de acordo com os
resultados obtidos pelo DRX, onde os mesmo apresentaram espectros semelhantes sem

transicao de estrutura com o aumento dos dopantes.
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Figura 14-Espectros Raman para as ferritas ZnGdxFe, O4 em funcdo do aumento de

concentracdo de gadolinio.



Tabela 9-Modos ativos IV e atribuicdes das ferritas ZnGdxFe2-xO4 em func¢ido do aumento

da concentragdo do lantanidio.

Xad Nimero de onda (cm™)
T E, T s Al
0,012 231 332 447 610 666
0,025 277 328 453 608 664
0,05 233 320 443 606 667
0,075 225 328 453 579 677
0,1 230 323 442 597 652

5.5. Espectroscopia de Impedéancia

5.5.1.Propriedades dielétricas das ferritas a temperatura ambiente

As ferritas sintetizadas com a inser¢do gradual de gadolinio foram submetidos a
estudos dielétricos usando a técnica de espectroscopia de impedancia. Os graficos obtidos
com a varia¢do da permissividade dielétrica (&,’) e tangente de perda dielétrica (tg d€) em
funcdo da frequéncia das ferritas de zinco sendo dopadas com Gd sd@o mostradas na figura
15.

Observa-se, em resposta para andlise das ferritas substituida por Gadolinio (Fig. 15)
que a permissividade dielétrica € maior em baixas frequéncias, e a medida que a frequéncia
aumenta, ela tende a decrescer. Em relacdo a concentragdo do dopante, a permissividade
dielétrica diminui para a ferrita com maior concentracdo como pode ser melhor constatado os
valores na tabela 10. Para ZnGdggoFe; 933040 a 1kHz a constante da permissividade
dielétrica obteve o valor 2168,76, em seguida com o aumento da concentragdo do dopante
para x = 0,025 o valor da constante da permissividade diminuiu para 556,52, a partir dai a
mesma comecou a aumentar com a inser¢do de Gd, obtendo valores de 1923,76 e 2415,09
respectivamente. Ou seja, para x = 0,075 a constante da permissividade dielétrica foi maior
para todos os materiais estudados, mas logo em seguida para x = 0,1 diminui a0 mesmo
patamar das anteriores atingindo um valor minimo de 181,88.

A parte imagindria relaciona-se com as perdas e diminui com o aumento da

frequéncia. A baixas frequéncias esta parte imagindria aumenta com a inser¢ao do dopante,
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enquanto que a altas frequéncias, os valores diminuem (Tabela 10). Em geral, deseja-se uma

tangente de perdas baixa na frequéncia de operagdo do dispositivo, exceto se o material for

empregado em sistemas que exijam aquecimento, como fornos. Entdo se a frequéncia de

operacdo desejada estiver na faixa de até 10°, as ferritas com menores concentracdes dos

dopantes (x = 0,012;0,025) sdo as mais indicadas por apresentarem menor tg §. J4 para

frequéncias em torno de 1 MHz a ferrita com maior concentragdao do dopante (x = 0,1)

apresentard melhor desempenho.

A ferrita ZnGdy g12Fe; 93304 apresentou valores de permissividade dielétrica (4055,19;

2249,33 e 27,75 respectivamente) maiores do que para ferrita ZnGdo Fe; 904 (3613,46;

1894,84 e 24,68 respectivamente) na faixa de frequéncia de 100 Hz, 1kHz e 1MHz, conforme

€ mostrado na tabela 10.
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Figura 15-Permissividade dielétrica parte real (g’), parte imaginaria (g”) e parte imagindria

da constante dielétrica que se relaciona com a tangente da perda dielétrica (tg d¢) da ferrita

ZndeFez_xO4.
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Tabela 10-Permissividade dielétrica (€,”), tangente de perda dielétrica (tg o€) da ferrita

ZnGdFe, O4 (x = 0,012;0,025;0,05;0,075;0,1)

Amostras 100 Hz 1 kHz 1 MHz
€’ tg de €’ tg de €’ tg de
ZnGdp12Fe 93804 398545 -033  2168.76  -0.63 23.56 -0.56
ZnGdysFe1 97504 101870 -031  556.52  -0.62 6.03 -0.62
ZnGdysFe; 9504 3636.13  -0.27 192376 -0.71 21.75 -0.49
ZnGd75Fe 92504 4899.06 -0.46 2415.09 -0.70 26.32 -0.50
ZnGdy 1Fe;904 564.08 -0.51 181.88  -1.04 6.91 -0.19

Assume-se que as ferritas sdo compostas de graos separados por uma camada resistiva
entre os contornos de grdo. Na espectroscopia de Impedancia permite-se a separacdo das
contribuicdes dessas duas regides. Picos na parte imagindria indicam um processo de
relaxacdo dielétrica: uma dissipagcdo de energia que ocorre quando um campo alternado é
aplicado e os dipolos elétricos ndo seguem instantaneamente a oscilacdo, ocasionando um
devassamento (atraso) entre ambos (campo e dipolos). Altos valores de Z” indicam baixos
valores de capacitancia ou menor tendéncia ao armazenamento de energia. A diminuicao de
7’ esta relacionada com o aumento da frequéncia e tem como consequéncia o aumento da
condutividade.

Analisando-se, portanto, os dados experimentais contidos no grafico de Nyquist,
pode-se constatar a influéncia dos efeitos dos graos e contornos de grdos nas propriedades
dielétricas das ferritas ZnGdFe, 1Oy, atribuidos pela presenga de dois semicirculos separados
no grafico de Z’ x Z”, onde o primeiro, a altas frequéncias, representa o efeito dos graos, e o
segundo, a baixas frequéncias, representa o efeito dos contornos de graos (Figs.16).
Comportamento  este, tipico de  ceramicas  policristalinas. (MCDONALD;
BARSOUKOV,2005).

Observa-se que para menores concentragdes de Gd, os dois semicirculos apresentam-
se mais definidos, sendo o segundo (de maior frequéncia) com uma impedancia imaginéria
consideravelmente menor que o primeiro (menor frequéncia). Contudo, para a ferrita com

maior teor de Gd (x = 0,1), houve uma diminuicao na defini¢do de suas curvas e apresentou
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uma impedancia maior, consequentemente apresenta condutividade menor devido ao

aumento da resistividade, confirmado pelo menor teor de Fe na ferrita.
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Figura 16- Gréfico do plano de impedancia completo para as ferritas ZnGdxFe, yO4 e com

ampliacdo para melhor visualizacao.

As propriedades dielétricas das ferritas em questdo podem ser representadas pelo
circuito equivalente representado na figura 17. Para melhor entendimento do comportamento
elétrico destes materiais, ajustou-se a resposta experimental a partir de um modelo de circuito
tedrico R-CPE (Elemento de Fase Constante — CPE Constant Phase Element) paralelo em
série com outro R-CPE, como mostrado. Este substitui o capacitor de um circuito RC, pois é
capaz de modelar situacdes tais como, para sistemas reais, onde muitos fatores influenciam
no valor da impedancia total. Destaca-se os efeitos de capacitancia de dupla camada gerada
na interface amostra-eletrodo ou a oxidag¢do do sistema durante o processo de medi¢do que
como circunstancia, o sistema apresentard uma distribuicdo de tempos de relaxacdo relativa

aos processos internos. (Fig. 17) (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
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Figura 17-Circuito equivalente RC. Circuito de ajuste utilizado para simular o

comportamento elétrico das amostras.
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Por fim, outra propriedade obtida pela espectroscopia de impedancia foi a

condutividade (o) elétrica dos materiais. O comportamento da mesma em fungdo da

substitui¢do de ferro na amostra (Fig. 18) evidencia que com a diminui¢do de ferro e aumento

da concentragdo do dopante, hd uma diminui¢do na condutividade das amostras de forma

semelhante ao comportamento da permissividade dielétrica (e'). Este comportamento €

mostrado abaixo na frequéncia de 1 MHz.
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Figura 18-Permissividade dielétrica e condutividade a | MHz em funcdo da dopagem de

Gadolinio na amostra.
5.5.2.Propriedades Dielétricas nas ferritas em funcao da temperatura
A fim de se avaliar a condutividade das ferritas sob influéncia do Gd**, com variagdo

da temperatura, escolheu-se a ferrita com menor concentragao do dopante (x = 0,012) e a com

a de maior concentracdo (x =0,1), para as frequéncias de 1kHz e 1 MHz (Fig. 19).
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Figura 19- Variacdo da condutividade para as ferritas ZnGdg g12Fe; 95504 € ZnGdy jFe; 9O4

para as frequéncias 1 kHz e IMHz em fun¢do da temperatura.

Observa-se que a condutividade elétrica dos materiais avaliados apenas varia em
temperaturas superiores a 230 °C e 150 °C, respectivamente em baixas e altas frequéncias.

Ademais, no caso de frequéncias préximas a 1 MHZ e 200 °C, foi observado um leve

aumento de condutividade.
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O aumento de resistividade induzido pelo aumento da quantidade do dopante pode ser
atribuido ao maior peso atdomico da terra rara e/ou pelo efeito de contorno de graos (Araujo e

Souza, 2003; BOSSA et al., 2007).
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Figura 20 - (a) Dependéncia da permissividade dielétrica relativa medida a frequéncia de 1KH
para a) ZnGdy o12Fe; 9304 com a temperatura b) ZnGdy g12Fe; 93304 nas frequéncias 1kHz, 10 kE
100 kHz, 1 kHz, 1IMHz (c) ZnGd, ;Fe; 904 a 1kHz e d) ZnGd, ;Fe; 9O4 para as demais frequénci

1 kHz, 10 kHz e 100 kHz ¢ 1 MHz.

A figura 20 (a — d) a variagdo de permissividade dielétrica relativa para as frequéncias
1KHz, 10 KHz, 100 KHz em funcdo da temperatura. Observa-se que a permissividade
elétrica demonstra um pico de inflexdo maximo em aproximadamente 320 K, indicando uma
possivel transi¢do ferroelétrica-paraelétrica. Evidencia-se que para a ferrita com a menor
concentracdo do dopante a frequéncia de 1KHz, essa transi¢do € um pouco difusa, ou seja, o
pico dielétrico € mais largo, o que sugere a existéncia de ndo apenas uma temperatura, mas de
uma regido de temperaturas de Curie. Por outro lado, para ZnGd, Fe; 9O4, a permissividade
dielétrica relativa na transicado aumenta quando o valor de x aumenta (Fig. 20, b), tornando-se

uma transi¢ao menos difusa.
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A influéncia da variac@o de baixas temperaturas sobre tg § e permissividade dielétrica
real é mostrado nas Fig. 21 e 22, para diferentes frequéncias.
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Figura 21- Dependéncia da tg § com a temperatura com diferentes frequéncias para as

ferritas ZnGd0’012F61’98804 € ZnGdo,1F61,904.
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Figura 22- Dependéncia com temperatura da permissividade dielétrica real para

ZnGdp1oFe; 08304 € ZnGdy 1 Fe; 9Oy a diferentes frequéncias.

Observa-se que a inser¢do de gadolinio aumentou em 10 K a transicdo da ferrita e

para ZnGdy ;Fe; 9O4 a permissividade dielétrica diminuiu com o aumento da frequéncia; ou
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seja, os materiais apresentaram um carater relaxor. Vale lembrar que nos materiais relaxores
¢ observado uma grande dependéncia do cardter dielétrico com a frequéncia, onde o maximo
difuso da permissividade ndo corresponde a uma transi¢do de fase estrutural, mas representa

um fendmeno de relaxagdo dielétrica (LIMA, 2008).
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6. CONCLUSOES:

e As caracteristicas estruturais indicaram que o Método Hidrotermal assistido por
micro-ondas foi capaz de gerar estruturas espinélios bem definidas, em baixo custo e

tempo operacional;

e Por meio da fluorescéncia de raios-X verificou-se a formacdo das ferritas com a
estequiométrica aproximada a tedrica pela reacdo hidrotermal por micro-ondas, onde

sugere-se que o método seja eficiente para a formacgdo de espinélios terndrios.

e Os ensaios de DRX apresentaram caracteristicas de uma ferrita do tipo nanométrica,
devido a caracteristicas de picos curtos e pontiagudos com bases achatadas e o de

maior intensidade (311).

e Os parametros estruturais indicam, portanto, que as ferritas cristalizam na estrutura
cubica com grupo espacial Fd3m. Os dados indicam que as ferritas possuem a
estrutura do espinélio tipo normal, ou seja, os ions metalicos trivalentes Gd* ocupam
posicdes octaédricas substituindo o Fe®®, e o Zinco ocupa sozinho as posi¢des

tetraédricas.

e Os valores dos parametros de célula (a) mostram um leve acréscimo com o aumento

de Gd** nas ferritas

e A densidade de raios x (tedrica) para as ferritas variando em fun¢do da composi¢ao

aumentam com o aumento da insercdo de terras raras.

e Os tamanhos médios dos cristalitos obtidos pelo Refinamento Rietveld para as ferritas
em funcdo do aumento da concentragdo do lantanideo nas ferritas variaram na faixa

de 3,010 — 5,042 nm.
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De acordo com os espectros FTIR, modos vibracionais das ligagcdes caracteristicas de
um espinélio, metal oxigénio (M-O) em seus respectivos sitios, tetraédricos e

octaédricos foram observadas.

A espectroscopia Raman mostrou os cinco modos ativos para os espinélios em

funcdo do tempo de irradiacdo e composi¢do, previstos pelo estudo da teoria do

grupo.

A permissividade dielétrica diminuiu com o aumento da frequéncia e o teor de Gd. Os
valores de tangente de perda tendem a aumentar com a inser¢do do ion TR’ a baixas
frequéncias, e a altas frequéncias tendem a diminuir. A condutividade diminui
comparado a ferrita com menor concentracio do dopante com as de maiores

concentracoes.

A priori 0s materiais ceramicos apresentacdo transi¢do ferroelétrica e comportamento
ferroelétricos relaxores. Como perspectiva e alternativa para futuras pesquisas,
sugere-se a confirmacdo destes resultados a realizacdo de medidas de ciclo de

histerese para confirmar a ferroeletrecidade do material.
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ANEXOS



Anexo 1: Curvas de deconvolucio dos espectros Raman em func¢do da dopagem de Gadolinio

na ferrita de Zinco.

ZnGdy012Fe; 9804:

Peak Analysis

Baseline:Line
Chir2=--
SS=--

Adj. R-Square=--

Data Set:% ([Book1]FitPeaks4,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:7/5/2016

# of Data Points=% ([Bod
Degree of Freedom=% ([Book1]FitPeaks4,@WL,RegStats.C1

3x10° H

2x10° H

Subtracted Data

1x10°

T
200

T
400

T
800

Fitting Results

Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian 90867.40631 186.75044 502.9131 305.98976 12.72729
2. Gaussian 98162.13857 118.64144 780.42911 333.64511 13.74902
3. Gaussian 30347.83411 98.16473 568.80642 201.29394 4.25065
4. Gaussian 65599.76842 79.36696 776.48011 498.62599 9.18819
5. Gaussian 20860.51521 47.28116 414.48109 446.4588 2.92182
6. Gaussian 106373.86522 127.40064 790.28613 671.6693 14.89919
7. Gaussian 127501.95261 77.27958 1549.98723 668.18198 17.85849
8. Gaussian 18279.86157 41.40081 414.79339 637.99849 2.56036
9. Gaussian 65881.4265 80.44367 769.37647 603.79483 9.22764
10. Gaussian 90082.40671 73165.59028 149.34914 333.74168 12.61734

k1]F

.DOF
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ZnGdy nsFeq97504:

Peak Analysis

Baseline:Line

Data Set:% ([Book3]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:13/05/2016

3]Fit
DF)

Chir2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([BooH
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book3]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.D
T T T T
3x10° e
©
® 2x10° A e
o
©
Q9
(&) E| i
©
g
Qo
>
@ 1x10° ~ .
04 _
T T T T
0 200 400 600 800
Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian 44609.16281 81.35593 516.28287 232.97764 5.167
2. Gaussian 63740.69112 93.4068 1005.6585 148.84146 7.38298
3. Gaussian 76797.33041 126.85542 568.74022 355.66186 8.8953
4. Gaussian 118880.87275 126.84492 880.62987 325.61728 13.76977
5. Gaussian 66228.73617 73.05938 851.60508 496.9918 7.67116
6. Gaussian 52431.89486 103.84608 474.32504 607.40367 6.0731
7. Gaussian 228343.24884 326.09665 789.36976 665.68184 26.44861
8. Gaussian 11333.48099 35.35013 301.18969 640.95896 1.31274
9. Gaussian 175031.76861 89.40262 1839.60947 665.76731 20.27363
10. Gaussian 25949.71006 49.36654 493.81879 447.73547 3.00571
ZnGd psFei 9504
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Peak Analysis

Baseline:Line

Data Set:% ([Book4]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:13/05/2016

DF)

Chi’2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([BookK
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book4]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.D
3x1 03 T T T T T
2x10° -
8
©
D -
el
(0]
Qo
[&]
©
g
3 o i
g 1x10
n
04 4
T T T T T
0 200 400 600 800
Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian 37613.74204 86.1643 778.56741 142.6491 4.86981
2. Gaussian 132786.4782 155.98355 832.36642 256.78074 17.19171
3. Gaussian 89462.16724 89.8068 935.8322 346.03923 11.58256
4. Gaussian 138954.30234 123.52884 1056.74797 482.81868 17.99026
5. Gaussian 67017.04707 83.13774 757.27724 616.48226 8.67662
6. Gaussian 134639.75833 82.93963 1525.34244 673.9105 17.43166
7. Gaussian 20274.56263 41.66786 457.10725 642.44758 2.62492
8. Gaussian 151638.43296 355.41766 574.70171 720.41516 19.63246
ZnGd g75Feq 92504:

4]Fit
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Peak Analysis

Data Set:% ([Book1]FitPeaks2,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:7/5/2016

Baseline:Line
Chir2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Bogk1]F
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book1]FitPeaks2,@WL,RegStats.C1|.DO}
3x1 03 T T T T T
2x10° | -
S
©
D - -
e)
2
(]
©
e 3
2 1x10° .
»
04 _
T T T T T
0 200 400 600 800
Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian 62013.43648 64.40231 904.59072 370.16872 9.40009
2. Gaussian 47184.4055 51.80017 855.72671 323.13901 7.15228
3. Gaussian 3280.66171 30.0568 102.5384 522.06836 0.49729
4, Gaussian 54386.40077 72.50042 704.72163 498.34062 8.24397
5. Gaussian 125018.8307 292.8625 597.57999 745.83354 18.95054
6. Gaussian 1134.80414 114.82868 722577.15261 1006.16256 0.17202
7. Gaussian 224065.7222 94.09445 2237.31975 653.48814 33.96422
8. Gaussian 56619.74907 113.57593 713.43186 219.6145 8.58251
9. Gaussian 25100.48098 53.23606 443.01585 281.08869 3.80477
10. Gaussian 17264.05421 50.00012 324.36915 576.84179 2.61691
11. Gaussian 43642.59363 61.12012 670.80166 442.49637 6.61541
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ZnGdo,lFel,904;

Peak Analysis

Baseline:Line

Data Set:% ([Book1]FitPeaks2,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:7/5/2016

Chif2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Bod
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book1]FitPeaks2,@WL,RegStats.C1
3x1 03 T T T T T T
2x10° .
©
]
©
[m)
S i i
i)
[&]
©
= 3
Qo — -
S 1x10
%]
04 _
T T T T T T
0 200 400 600 800
X
Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian 62013.43648 64.40231 904.59072 370.16872 9.40009
2. Gaussian 47184.4055 51.80017 855.72671 323.13901 7.15228
3. Gaussian 3280.66171 30.0568 102.5384 522.06836 0.49729
4. Gaussian 54386.40077 72.50042 704.72163 498.34062 8.24397
5. Gaussian 125018.8307 292.8625 597.57999 745.83354 18.95054
6. Gaussian 1134.80414 114.82868 722577.15261 1006.16256 0.17202
7. Gaussian 224065.7222 94.09445 2237.31975 653.48814 33.96422
8. Gaussian 56619.74907 113.57593 713.43186 219.6145 8.58251
9. Gaussian 25100.48098 53.23606 443.01585 281.08869 3.80477
10. Gaussian 17264.05421 50.00012 324.36915 576.84179 2.61691
11. Gaussian 43642.59363 61.12012 670.80166 442.49637 6.61541

k1]F

DO

Anexo 2: Curvas de deconvolugdo dos espectros do FTIR para as ferritas de Zinco em func¢ao

da dopagem de Gadolinio.
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ZnGdy o12Fe1,98304:

Peak Analysis

Baseline:Line

Data Set:% ([Book1]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:10/07/2016

1]Fit
DF)

Chi2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Booh
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book1]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1.D
T T T T
0 _
« | |
©
a
°
o
g -1x10" o -
B
>
[92]
-2x10" 1 .

T
400

T
600

T
800

T
1000

Fitting Results

Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP

1. Gaussian -82.62786 40.85877 -1.90003 461.26522 -1.63896

2. Gaussian -651.91374 62.55146 -9.79085 545.49765 -12.93097

3. Gaussian -179.87602 62.67457 -2.69619 672.67399 -3.56791

4. Gaussian -1347.9129 90.78143 -13.94867 594.2813 -26.73639

5. Gaussian -574.22853 82.53733 -10.19618 409.99799 -11.39005

6. Gaussian -27.6877 31.51024 -0.82547 854.52943 -0.5492

7. Gaussian -446.56187 145.25614 -3.95181 965.02459 -8.85773

8. Gaussian -1730.6839 258.12624 -6.34505 672.6746 -34.3288
ZnGdy nsFe; 97504:
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Peak Analysis

Baseline:Line

Data Set:% ([Book2]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:08/08/2016

k2]Fi
DOF

Chir2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Bod
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book2]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1
T T T T T T T T T T
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Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian -604.2255 99.50715 -9.02841 411.56645 -16.15495
2. Gaussian -1057.44542 76.95229 -12.90934 582.98366 -28.27251
3. Gaussian -384.8289 231.19426 -1.6199 774.45731 -10.28902
4. Gaussian -947.4716 111.52439 -7.98113 641.68436 -25.33219
5. Gaussian -537.52311 55.14851 -9.15653 542.16187 -14.37155
6. Gaussian -208.69446 286.15013 -11.60169 1142.73871 -5.57978
ZnGd(),()5FeL95O4Z
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Peak Analysis

Data Set:% ([Book3]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:08/08/2016

Baseline:Line
Chir2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Book3]Fi
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book3]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1|DOF
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300 400 500 600 700 800 900 1000
Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian -378.84582 91.33036 -4.86119 430.21432 -9.92324
2. Gaussian -1402.02807 82.233 -16.0169 589.66676 -36.72381
3. Gaussian -868.16001 102.05613 -7.9915 662.13564 -22.74002
4. Gaussian -76.90391 58.96087 -1.22533 751.27127 -2.01437
5. Gaussian -546.33245 55.4043 -9.26363 543.68153 -14.31028
6. Gaussian -545.49302 242.99473 -2.6383 866.22353 -14.28829
ZnGd g75Fe 192504

76



Peak Analysis

Data Set:% ([Book4]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2) Date:8/8/2016
Baseline:Line
Chir2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Bod
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book4]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1
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Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian -372.56273 100.05042 -4.46465 430.66292 -8.33981
2. Gaussian -1689.30605 86.53817 -18.3387 590.89964 -37.8151
3. Gaussian -1019.20397 99.27393 -9.64481 668.5574 -22.81487
4. Gaussian -153.48419 63.25375 -2.27953 747.56077 -3.43574
5. Gaussian -645.21812 58.32446 -10.39259 542.09369 -14.4432
6. Gaussian -587.50399 286.59674 -3.0824 863.95884 -13.15127
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ZnGdo,1F61,9042

Peak Analysis

Data Set:% ([Book2]FitPeaks1,@WL,Input.IDTR1.IDTC2)

Date:09/08/2016

Baseline:Line
Chi’2=-- Adj. R-Square=-- # of Data Points=% ([Bod
SS=-- Degree of Freedom=% ([Book2]FitPeaks1,@WL,RegStats.C1
T T T
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Fitting Results

Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian -506.15431 92.13172 -7.80494 413.61104 -13.44081
2. Gaussian -1146.64676 78.45417 -13.73034 584.23512 -30.44893
3. Gaussian -136.34587 72.64435 -1.76323 752.11838 -3.62063
4. Gaussian -396.91681 518.93999 -13.83392 1260.99458 -10.54003
5. Gaussian -540.06873 55.34027 -9.16802 542.93386 -14.3414
6. Gaussian -1039.67065 112.32435 -8.6954 650.523 -27.60821
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