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RESUMO

Ferrita Ni-Zn é uma das ferritas do tipo espinélio mais estudadas cientifica
e tecnologicamente, principalmente pelas aplicacbes na industria
eletroeletrénica como dispositivo magnético de alta resistividade. Pesquisas
vém sendo desenvolvidas com o intuito de investigar o efeito de dopantes na
rede espinélio das ferritas visando melhorar suas propriedades. Assim, este
trabalho tem como objetivo obter o sistema NipsZnosFe>xCryO4 ( x = 0,10
moles de Cr3+) preparado por reagcdo de combustdo e subseqlente
caracterizagdo estrutural, morfolégica e magnética. Os pos resultantes foram
caracterizados por difragcdo de raios-X, adsor¢do de nitrogénio por BET,
espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrbnica de varredura e
medidas magnéticas por meio de um magnetémetro de amostra vibrante. O

difratograma de raios-X mostrou que a composi¢do resultou em pos
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nanomeétricos com formagéo direta da fase espinélio inverso ferrita Ni-Zn-Cr,
com tamanho de cristalito correspondente a 21nm, area superficial equivalente

a 17.36m?/g e uma magnetizagdo de saturagéo de 41 emu/g.

Palavras Chaves: Cromo, ferrita Ni-Zn, reagcao de combustdo, nanoparticulas

2375



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, as ferritas Ni-Zn vém despertando grande interesse
cientifico a nivel mundial devido as enormes aplicagdes tecnolégicas que
apresentam 2 O consumo mundial destes materiais envolve milhdes de
ddélares/ano com a sua comercializagdo. Suas aplicagdes mais comuns sao
como indutores de alta frequéncia, nucleos para transformadores, barras para
antenas, dispositivos de microondas, cabegas magnéticas para leitura e
gravagao de alta velocidade e disquetes, entre outras 13 As propriedades
eletromagnéticas especificas desejaveis das ferritas Ni-Zn dependem em
grande parte, das caracteristicas originais dos poés utilizados, tais como a
forma, tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas, além do grau de
aglomeragao dessas, as quais tém uma profunda influéncia na densificagéo e
microestrutura do material. Estes materiais sao geralmente produzidos pelo
método ceramico convencional que envolve a mistura mecéanica de poés
precursores, seguida de reagdes no estado sdélido a altas temperaturas
(>1200°C) entre os 6xidos ou carbonatos constituintes . Embora este seja o
método mais comum de preparagdao, ele possui algumas desvantagens
ineretes como: baixo controle composicional, ndo homogeneidade quimica,
tamanho de particula grosseiro e introdugdo de impurezas durante a moagem

em moinho de bolas.

Muitos sdo os processos de sintese de ferritas Ni-Zn que vém sendo
ultimamente desenvolvidos em escala de laboratério, visando principalmente, o
controle microestrutural e das propriedades eletromagnéticas através do
controle das caracteristicas dos pds (pureza, homogeneidade quimica,
morfologia e tamanho médio das particulas) ®®. Dentre eles pode-se destacar
a coprecipitacdo “"), sol-gel ), método precursor citrato ©®, vitroceramica ©,
etc. Entre os varios processos de sintese, a reacdo por combustdo destaca-se

como um processo alternativo e promissor para a obtencdo destes materiais
(10)

A base da técnica de sintese através da reacdo de combustdo deriva dos
conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos,

envolvendo a reagdo de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de
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interesse como reagentes oxidantes, e um combustivel, geralmente a uréia
(CO(NH,),) como agente redutor '), O processo é simples e utiliza uma reagao
quimica muito rapida, exotérmica e alto sustentavel para formar o material
(101 A reacdo exotérmica entra geralmente em ignicdo a uma temperatura
inferior a temperatura de transicdo de fase por método de calcinagao
convencional. O resultado é usualmente um produto seco, cristalino, e
geralmente com aspecto aglomerado poroso altamente friavel (espuma) 2. O
estado do aglomerado friavel ou duro vai depender da temperatura e tempo da
reacao, isto é, das condicdes de aquecimento utilizado no processo de sintese.
Além disso, este processo nao-convencional sintetiza poés com alta pureza,
homogeneidade quimica, custo relativamente baixo, e normalmente gera
produtos com estrutura e composicdo desejadas, devido a elevada
homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais em agua *'). Assim,
este trabalho foi desenvolvido, visando obter o sistema Nig 5Zng sFe2«CrO4 (X =
0,10 em moles de Cr**) preparado por reacdo de combustio e subseqiiente

caracterizagao estrutural, morfolégica e magnética.

2. MATERIAIS E METODOS

O processo de sintese por reacdo de combustdo envolveu uma mistura
contendo ions metdlicos, como reagentes oxidantes (nitratos), e um
combustivel (uréia), como agente redutor. Para esta mistura redox foram
utilizados nitrato de niquel - Ni(NO3),. 6H,O (Merck), nitrato de zinco -
Zn(NO3)2. 6H20 (Merck), nitrato de ferro - Fe(NO3)s. 9H,0 (Merck), nitrato de
cromo - Cr(NOs)s. 9H,O (Merck) e uréia - CO(NH), (Synth). Todos os
reagentes envolvidos apresentam elevado grau de pureza. Para realizagao da

sintese foi utilizado um cadinho de silica vitrea como recipiente.

A composicédo inicial da solugdo baseou-se na valéncia total dos
reagentes oxidantes e redutores utilizando conceitos da quimica dos
propelentes e explosivos (") Os elementos carbono, hidrogénio, niquel, zinco,
ferro e cromo foram considerados redutores, com valéncias respectivas de 4°,
1%, 2%, 2%, 3" e 3". O oxigénio foi considerado como agente oxidante, tendo 2

como valéncia. A valéncia do nitrogénio foi considerada zero por esse elemento
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ser considerado neutro, de acordo com Jain (1981). A valéncia total calculada
dos nitratos metalicos foi através de uma soma aritmética partindo das
valéncias dos reagentes oxidantes e redutores foi 407, representando a forte

oxidagado dos nitratos. A valéncia utilizada para uréia foi 6.

Para a preparacdo de uma solucao redox, os nitratos metalicos e uréia, de
acordo com a composi¢ao estequiométrica, foram misturados em um cadinho
de silica vitrea e submetidos ao aquecimento direto na placa quente, a

temperatura aproximada de 480°C, até a ocorréncia da auto-ignicéo.

Os pos resultantes apresentaram aspecto de flocos porosos néao
volumosos de cor marrom e foram caracterizados por difratometria de raios-X
(difratdmetro de raios-X - SHIMADZU modelo XRD 6000, radiagdo Cu K que
opera com tubo de alvo de cobre a uma voltagem de 40 kV e 40 mA de
corrente); analise por espectroscopia de infravermelho usando pastilhas de KBr
realizada em um equipamento Avatar, modelo 360 FT- IR e por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) (Microscépio ZEISS, modelo DSM 940) para
visualizagdo da morfologia dos aglomerados de particulas. O tamanho médio
de cristalito foi calculado a partir do alargamento do pico de difracdo de maior
intensidade (ds11) corrigido pelo alargamento instrumental obtido a partir de
uma amostra de silicio policristalina (utilizado como padrao) utilizando-se a
equacdo de Scherrer ® e a cristalinidade foi determinada a partir da razéo
entre a area integrada do pico da fase cristalina e a area referente a fragéo
amorfa. O ciclo de histerese magnética do pd foi obtido utilizando um
Magnetometro de Gradiente Alternado (AGM), operando em campo aplicado de
—6000 até +6000. Os parametros magnéticos do po6 da ferrita Ni-Zn-Cr (campo
coercivo, magnetizacdo de saturacdo, magnetizagdo remanente e perdas por
histerese) foram obtidos a partir da curva de histerese, observando-se o
comportamento da curva nas proximidades da origem do plano cartesiano. As

perdas por histerese foram estimadas pela area da curva o-H.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta o difratograma de raios-X para os pés de ferrita Ni-Zn
dopada com cromo de composigdo nominal NigsZngsFexCrOs ( x = 0,10

moles de Cr**), obtidos por reacéo de combustao.
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Figura 1 - Difratograma de raios-X para os pos de ferrita Ni-Zn dopada com

cromo para 0,10 moles de Cr**.

O difratograma de raios-X mostra que a composi¢cao dos pds apresenta
apenas formagao da fase cristalina do espinélio inverso ferrita Ni-Zn-Cr
(JCPDS 52-0278), sem que houvesse necessidade de serem submetidos a
uma calcinacao posterior e sem que fosse observada a presenca de nenhuma
fase secundaria, especificamente, hematita (aFe»O3), como ja relatada por

1617 Observa-se ainda que o difratograma apresenta

outros pesquisadores (
espectro de difragdo com um consideravel alargamento, indicando, assim, a
natureza nanométrica das particulas desses pds. O tamanho médio de cristalito
determinado usando a equac&o de Scherrer (Klung, 1962) foi 21 nm e a
cristalinidade foi 77,4%.

A Figura 2 mostra o espectro vibracional na regidao do infravermelho dos
pos de ferrita Ni-Zn-Cr obtidos por reagdo de combustdo na faixa de 1400 —

400 cm™.
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Figura 2 - Espectro vibracional na regido do infravermelho dos pds do sistema

Nio 5ZNno sFe2CrO4 para 0,10 moles de Cr*.

De acordo com o espectro observam-se duas bandas de absorgao abaixo
de 1000 cm™ que sdo caracteristicas da ferrita do tipo espinélio. A banda de
absorgao v4 localizada na faixa de 840 cm™ & atribuida as vibragdes dos sitios
tetraédricos e a banda v, localizada na faixa de 410 cm™, corresponde as

d (18 19 estudando a influéncia do

vibragbes dos sitios octaédricos. El-Saye
zinco e do cromo em algumas propriedades das feritas Ni-Zn obtidas pelo
método convencional de mistura de oxidos também observou as bandas de
absorgao v, e v, caracteristicas da ferrita do tipo espinélio abaixo de 1000 cm™
e ainda uma banda de absor¢ao v; bem menor do que a banda v,. Waldron and
Hafner citado por El-Sayed, atribuiu a banda vq as vibracdes intrinseca dos
sitios tetraédricos e a banda v, as vibragcdes dos sitios octaédricos e a terceira
banda v3 associada com as vibragbes de um ion metalico decorrentes dos
campos de forgca entre os sitios vizinhos octaédricos ou tetraédricos, que foi
observada abaixo de 400 cm™. No espectro da figura 2, esta terceira banda
nao foi observada, pois a faixa utilizada no equipamento foi de 1400 cm™ a 400
cm™.

A Figura 3 exibe a morfologia, obtida por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), dos p6s do sistema NigsZngsFes«CriO4 ( X = 0,10 moles de

Cr**) preparados por reacdo de combustso.

2380



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

1 pm

| —
LCE - DEMa - UFSCar - 2004

Figura 3 - Micrografia obtida por MEV mostrando a morfologia dos pds do

sistema Nio 5Zno sFe,xCriO4 para 0,10 moles de Cr*.

Por meio da micrografia, verifica-se que as particulas do sistema ferrita Ni-
Zn-Cr sao muito pequenas, o que acarretou na formagdo de aglomerados
moles (constituidos por ligagdes fracas de Van der Waals) de particulas
nanomeétricas para o sistema estudado.

A Figura 4 exibe a dependéncia da magnetizagéo (o) em fungao do campo
magnético aplicado (H) por meio do lago de histerese para os pos do sistema
Nio.5ZNno sFe2«CrOs com x = 0,10 moles de Cr®* . Através da curva foi possivel
determinar os valores de alguns parametros magnéticos, tais como: campo
coercitivo (H;), magnetizagdo remanente (M, ou o) e magnetizacao de
saturagado (Ms ou os). A magnetizagdo de saturagao foi determinada fazendo

um fitting dos dados do campo aplicado para a funcdo o =o,(1-a/H), onde o

€ a magnetizacao, og; é a magnetizagao de saturagao, a € o parametro do fitting

e H é o campo aplicado.
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Figura 4 - Curva de histerese 0-H dos p6s do sistema Nig 5Zng sFexxCriO4 para

0,10 moles de Cr*".

De acordo com a Figura 4, pode-se verificar que os pos do sistema ferrita
Ni-Zn-Cr apresenta ciclo o x H estreito, com comportamento de um material
bastante mole (facil magnetizacdo e desmagnetizagao).

Os parametros de histerese dos pds correspondentes ao sistema de
composicdo nominal NigsZnosFesxCrOs (x = 0,10 moles de Cr®*) obtido por
reagcao de combustdo, foram calculados a partir do grafico da Figura 4. Os
valores de H;, M,, Ms, M/Ms e Wg obtidos foram: 30 kOe; 2,7 emu/g; 41 emu/g;
0,07 e 4443 emu/gxkOe, respectivamente. De acordo com os resultados,
verifica-se que os pos de ferrita dopada com cromo mostram-se adequados
para serem utilizados como dispositivos magnéticos moles e podem ser
considerados em situagdes onde as perdas magnéticas devam ser pequenas.
Pal et al. 0, quando estudaram as propriedades magnéticas e elétricas das
ferritas Ni-Zn dopadas com 6xido de bismuto obtidas pelo método de mistura
de oOxidos, observaram que a magnetizagdo de saturagdo para o sistema
Nio,5Zng 5BixFe2xO4 com 0 < x < 0,2, diminuiu com o aumento da concentragcéo
de Bi;Os; de 70,1 emu/g para 49,2 emu/g. HUA YANG et al. ", quando
avaliaram as propriedades magnéticas das nanoparticulas das ferritas Ni-Mn
dopadas com Nd,O3; preparadas pelo método de emulsdo, observaram que a
magnetizacdo de saturacdo e o tamanho de particula diminui com a adi¢gao de
Nd*" no sistema Nig 7Mng sNdyFe,.O4. Os valores de magnetizagao variaram de
41,7 emul/g para 29 emu/g para valores de x = 0,1 e 0,2 moles de Nd*,
respectivamente. Esses resultados foram obtidos para um tamanho de
particula em torno de 16 nm. Comparando os resultados obtidos neste
trabalho com os dos outros autores, observamos que os resultados sao

semelhantes.
4. CONCLUSOES
Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que:

1. Os po6s obtidos por reacdo de combustdo apresentaram formagao da fase

cristalina ferrita Ni-Zn-Cr, com tamanho de cristalito de 21 nm.
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2. Os espectros de absorgéo na regiao do infravermelho apresentaram bandas
de absorgao abaixo de 1000 cmcaracteristicas da ferrita espinélio.

3. Para o sistema estudado, observou-se a formacdo de aglomerados moles
(constituidos por forgas fracas de Van der Waals) de nanoparticulas.

4. O cromo presente no sistema levou a um estreitamento do ciclo o x H, com
comportamento de material bastante mole (facil magnetizacdo e

desmagnetizacao).
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FERRITES Niys5Zn¢sFe;9Cry,104: SYNTHESI, MORPHOLOGY AND
MAGNETIC PROPERTIES

ABSTRACT

Ni-Zn ferrite is one of spinel type ferrites more scientific and technologically
studied, mainly for the applications in the electroelectronic industry as high
resistivity magnetic device. Researches have been developed with the intention
of investigating the dopped effect in the ferrite spinel lattice seeking to improve
your properties. This way, this work has as objective obtain the system
Nio5ZnosFe>xO4 (x = 0,10 in Cr's Mols3*) by combustion reaction and
subsequent structural, morphologic and magnetic characterizations. The
resulting powders were characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption
by BET, infrared spectroscopy , scanning electronic microscopy and magnetic
measures by means of a vibrant sample magnetometer. The X-ray diffraction
patterns showed that the composition resulted in nanometric powders with
direct formation of the Ni-Zn-Cr inverse spinel ferrite phase, with crystallite size
corresponding to 21 nm, an equivalent superficial area to 17.36 m’/g and a

saturation magnetization of 41 emu/q.

Keywords: chromium, Ni-Zn ferrite, combustion reaction, nanoparticles
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