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RESUMO

O trabalho consistiu na sintese de ferritas de composi¢cao Nio,2Y0,3ZNosFe204
variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*2) e neodimio (Nd3*) cujo o objetivo é
avaliar o tamanho da particula pelo método do citrato precursor. Apds a sintese, as
amostras obtidas foram calcinadas na temperatura de 350°C e posteriormente
sinterizada a 1000° durante 3 horas, sendo controlado a velocidade de aquecimento
e de resfriamento. Os materiais calcinados obtidos foram caracterizados por DRX e
MEV, demostraram que o método do citrato precursor € um método eficiente. Os
espectros de difratometria de raio X e o refinamento apresentam boa concordancia
entre 0s picos experimental e 0 espectro tedérico. Na Microscopia de Eletrénica de
Varredura (MEV), as amostras a 350°C/3h, possuir dimensdes em ordem de
micrbmetro em todas as composicfes. Os tamanhos médios dos cristais sao
concordantes com a maior definicdo e intensidade dos picos de raios X, ou seja,
existe alta correlacdo com os dados obtidos pelo método de refinamento.
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INTRODUCAO

O campo da quimica de materiais vem se desenvolvendo rapidamente,
descrevendo o papel dos defeitos, da ndo-estequiometria e da migracao de ions nos
sélidos, para a compreensdo de estruturas compostas por arranjos infinitos de
atomos que interagem entre si. Boa parte da pesquisa atual € motivada pela busca
por materiais comercialmente importantes, como 0Ss materiais magnéticos que
chamam a atenc¢éo da humanidade desde a antiguidade.

As ferritas sdo materiais pertencentes a classe das ceramicas magnéticas e
sdo muito conhecidas . Seu surgimento foi através da descoberta de rochas que
tinham a propriedade de atrair o ferro, conhecida como magnetita (Fez04)?3). Sua
aplicacdo so6 ocorreu muito tempo apos sua descoberta, onde os chineses utilizaram

agulhas de magnetita para localizar a direcdo norte-sul da terra e desde entéo, os
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materiais magnéticos vém desempenhando um papel importante e contribuido de
forma vital na historia das civilizagbes e no seu desenvolvimento tecnolégico.

O campo da quimica de materiais ceramicos com comportamento magnético e
elétrico com potencial aplicacdo em dispositivos eletrénicos vem se desenvolvendo
rapidamente, estudando o papel dos defeitos na estrutura destes materiais, da
qualidade do material sintetizado pelos diferentes métodos de sintese e do estudo
das possiveis posi¢cdes dos ions que compdem a estrutura destes materiais, para
uma melhor compreensdo das estruturas que sao compostas por arranjos infinitos
de atomos que interagem entre si. Os resultados de pesquisas ao longo dos anos
auxiliaram no estabelecimento das leis que regem o magnetismo, possibilitando ao
homem construir materiais magnéticos cada vez mais eficientes e Uteis para
aplicacGes em varios dispositivos eletroeletronicos *),

Dessa forma nas ultimas décadas, a sintese de ferritas atraiu o interesse de
muitos pesquisadores e inUmeros métodos para obtencdo desse material foram
desenvolvidos e aprimorados ©. As ferritas de diferentes composicoes e
estequiometrias com estrutura cristalina tipo espinélio e espinélio inverso tém sido
amplamente estudada devido a sua potencial aplicagcdo em inumeros dispositivos
eletrénicos ), como por exemplo para fontes de poténcia, que exige a producéo de
nlacleos de ferritas de alto desempenho para operar em frequéncias cada vez
maiores e com baixas perdas, e isto tem levado a um forte incremento na pesquisa
basica e aplicada as propriedades magnéticas das ferritas com diferentes dopantes,
para aplicagcbes em altas frequéncias, com o intuito de miniaturizar componentes
eletroeletronicos (9,

O bom desempenho dos componentes eletroeletrénicos a base de ferrita esta
diretamente relacionado ao método de sintese e qualidade do processamento desse
material 1, uma vez que a morfologia da microestrutura da ferrita é decisiva neste
sentido, ja que as caracteristicas elétricas e magnéticas sdo dependentes da
microestrutura desenvolvida ao fim do processamento. Fatores como tamanho de
grao, regiao de contorno de gréo, porosidade, impurezas, fase(s) constituinte(s) e o
posicionamento dos ions na estrutura da cela unitaria unitaria geram as informacoes
necessarias para compreensdo da relacdo da microestrutura e as inerentes
propriedades magnéticas e elétricas do produto final obtido. Assim, na tentativa de
producdo de materiais de alta qualidade séo utilizados métodos de sintese, como:

sintese por combustéo, sol-gel, sintese em equipamentos de micro-ondas, Pechini,
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método do citrato precursor, dentre outros, para que estes possam ser utilizados em
componentes eletronicos.

Assim, neste trabalho foram sintetizadas, pelo método do citrato precursor,
ferritas de niquel e zinco dopadas com neodimio, cobre e cobalto.

Neste trabalho € dado énfase ao tamanho micrométrico e a composicédo
quimica quanto as fases obtidas.

MATERIAIS E METODOS

Obtencédo dos Citratos de Ferro, Niguel, Zinco, Cobre, Cobalto e Neodimio

A sintese dos citratos de ferro, zinco, niquel, cobre, cobalto e neodimio foi
iniciada dissolvendo-se o &cido citrico previamente pesado em agua destilada. A
mistura foi submetida a temperatura de aproximadamente 70°C sob agitacédo
magneética, sendo em seguida, dependendo da sintese desejada, adicionado o
nitrato de ferro, de zinco, de niquel ou de cobre em quantidades estequiométricas.
Nessa etapa ocorre a reacao de complexacdo do metal com &cido citrico, formando
0s citratos precursores. A razdo estequiométrica do metal: &cido citrico foi de 1:3. A
solucéo final foi filtrada para a remocéo de impurezas e estocada em frasco limpo e

ao abrigo da luz.

Sintese do Sistema Nio2Yo0.3ZnosFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto

(Co*?) e neodimio (Nd3*) e NiosZnosFe204

O sistema Nio2Y0,3Zno,sFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e
neodimio (Nd3*) foi sintetizado misturando-se os citratos de niquel, zinco, ferro e
cobre/cobalto/neodimio ou apenas os citratos de niquel, zinco e ferro no caso da
composicdo NiosZnosFe204. A mistura foi submetida a agitacdo magnética por 2
horas visando obter uma melhor homogeneidade e em seguida foi pirolisada em
forno (EDG 3P - S) a 350°C por 3h e 30 min, obtendo-se a degradacao dos citratos,
formando um material de aparéncia esponjosa. O material foi desaglomerado em
almofariz de agata e entdo peneirado em malha 200 ABNT, obtendo-se um po fino e
homogéneo. Nesta etapa, uma pequena quantidade de amostra de cada
composicdo foi separada e encaminhada para analise de difracdo de raios X e

microscopia eletrénica de varredura.
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Apés peneiramento, os pés foram tratados termicamente a 1000°C/3h.
Amostras foi tratada em forno tubular modelo Flyever FE 50 RP, em atmosfera
ambiente com razao de aquecimento de 5°C/ min com isotermas de 3 horas.

Concluido o processo de queima, os materiais obtidos foram peneirados em
malha 325 ABNT e, entdo, analisados por difracdo de raios X (DRX), método de
Rietveld e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Caracterizacbes

As difracdes de raios X dos pos foram feitas em um difratbmetro Shimadzu
XDR 6000, utilizando-se uma fonte de radiagdo CuKa de 1,5418 A, com uma tens&o
de 30 kV e corrente de 20 mA, em atmosfera pulverizada. O tamanho de cristalito,
0s parametros de rede e o posicionamento dos ions na estrutura foram obtidos com
0 uso do método de Rietveld. Esse método baseia-se numa aproximagdo por
minimos quadrados de um padrdo de difracdo calculado em relacdo a um padrao
observado. O padréo calculado é obtido a partir da cela unitaria como base para a
definicAo das posicdes dos picos. As posicOes atbmicas e parametros térmicos
foram usados para a definicdo das intensidades, variando o angulo de Bragg, para
descrever a forma, a largura dos picos, e a intensidade da radiacdo de fundo. A
versao utilizada neste trabalho foi o Maud 2,044.

As micrografias das composicdes ferritas estudadas neste trabalho foram
realizadas em um microscépio eletrdnico de varredura com microanalise, modelo
Shimadzu SSX-550 de resolucéo até 3,5 nm, ampliacdo 5-300.000 vezes, voltagem
de aceleracdo na faixa 0,5-30 kV, além de metalizador modular de alto vacuo IC-50

para a preparacao das amostras.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra os difratogramas de raios X para amostras Nio,2Y0,3Zno,sFe204
variando os ifons cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e neodimio (Nd3*) e NiosZno,sFe204. O
padrdao de DRX indica claramente que as amostras preparadas contém somente
estrutura cubica espinélio. Os padrdes DRX, revelaram que os picos aumentam com
a introducdo do cobre, devido a distribuicdo dos cations pela estrutura do material,
porém ocorre uma diminuicdo com a introducdo de cobalto e neodimio. Observa-se

gue a formacéo de fase Unica do tipo espinélio s6 ocorre se for controlada a taxa de
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aquecimento. Isto ocorre porque em ar o oxigénio do meio oxida o ferro formando a

hematita.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X das ferritas de Nio,2Y0,3Zno,sFe204 variando os
fons cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e neodimio (Nd3*) e Nio,5ZnosFe204a 350°C/3h

Na tabela 1 observa-se os resultados das ferritas que foram identificadas
quanto a sua estrutura cristalina pelos difratogramas e tratadas pela técnica de
refinamento Rietveld, que possibilitou a extragdo das informagdes detalhadas sobre
0S parametros da estrutura cristalina obtida. A analise por Rietveld confirma a
formacdo da fase tipo espinélio (100%) para todas as composicoes. Na Tabela |
observam-se os parametros de rede e o tamanho médio de cristalitos, notando-se
que o incremento de dopantes na Ferrita NiosZnos aumenta o volume da cela
unitaria. Dentre os dopantes o ion de neodimio apresenta maior volume em
comparacao com os demais em virtude do tamanho de seu raio atbmico. A média do
tamanho médio de cristalito foi da ordem de alguns nanémetros, 13,5 nm para as
ferritas de Nio,2Y0,3ZnosFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e
neodimio (Nd3*) e Nio,sZnosFe204a 350°C/3h.
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Tabela 1 — Resultados de ocorréncia de fases obtidas pela técnica Rietveld para as
das ferritas de Nio,2Y0,3ZnosFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e
neodimio (Nd3*) e Nio,sZnosFe204a 350°C/3h.

Ferrita % da fase | Parametro de Tc (nm) Volume
Rede (A) (A3)
Nio,5Zno,sFe204 100 8.4028 11,28 593,29
Nio,2Cuo,3Zno,sFe204 100 8.4103 17,12 594,88
Nio,2C00,3Zno,sFe204 100 8.3992 11,96 592,53
Nio,2Ndo,3Zno sFe204 100 8.4210 13,49 597,16

Figura 2 — Microscopia Eletrénica de Varredura X das ferritas de Nio,2Y0,3Zno,sFe204
variando os fons cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e neodimio (Nd3*) e Nio,sZno,sFe204 a
350°C/3h
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20.0kV 8.0 20000x SE 79 20.0kV 3.0 20000x SE 7.1

A Figura 2, apresenta as micrografias eletrénicas de varredura com ampliacdo
de 20000x das composicbes calcinadas a 350°C/3h. E possivel visualizar a
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formacado de particulas pequenas, o que contribui para a formacéo de aglomerados,
devido as interagBes de van der Walls. As amostras apresentam tamanho de
particulas nanométricas inferiores a 1um, com morfologia esférica, homogénea, com
aglomerados constituidos de nanocristais de ferrita espinélio, conforme o DRX
(Figura 1), o resultado do refinamento de Rietveld mostrou tamanho médio de
cristalito de aproximadamente 13,5 nm.

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X das ferritas sinterizadas a
1000°C/3h. Das quatro composi¢cdes analisadas a Unica que apresentou fase
secundaria foi a composi¢éo Nio,2Ndo,3ZnosFe204. Esta composicéo apresentou 35,4
% de precipitacdo de fase NdFeOs, confirmada através do padrdo deste 6xido no
processo de refinamento. De acordo com a literatura % o aumento da temperatura
de calcinacdo favorece a formacdo de fase homogénea da ferrita, visto que o0s
arranjos cristalinos desta fase tém mais estabilidade em altas temperaturas.
Temperaturas acima de 1200°C promovem a formacao da ferrita monofasica, uma
vez que o processo difusional para esta composicdo ocorre com maior facilidade

devido, ao efeito da temperatura.
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Figura 2 — Difratogramas de raios X das ferritas de Nio,2Y0,3Zno,sFe204 variando os
fons cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e neodimio (Nd3*) e Nio,sZnosFe204a 1000°C/3h
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Como ja foi observado nas composi¢des a 350°C, com o incremento dos ions
Nd3* nas amostras agora a 1000°C, ocorre um aumento do parametro de cela
unitaria. Isto associado ao raio do fon Nd3*que é maior do que o do Ni?*.

Comparando com as amostras a 350°C/3h, as particulas do p6 passam a
possuir dimensdes em ordem de micrometro em todas as composi¢coes. Esse
aumento relativo no tamanho dos cristais ocorre devido ao efeito de difuséo entre os
mesmos, que aumenta em altas temperaturas, favorecendo a coalescéncia entre 0s
graos, formando gréos maiores de acordo com a Tabela 2. Os tamanhos médios dos
cristais sdo concordantes com a maior defini¢cdo e intensidade dos picos de raios X,
ou seja, existe alta correlacdo com os dados obtidos pelo método de refinamento.

Os parametros estruturais indicam que as ferritas cristalizam na estrutura
cubica com grupo espacial Fd-3m:1. Os dados indicam que as ferritas possuem a
estrutura do espinélio tipo inverso, ou seja, os ions metalicos trivalentes como Nd3*
ocupam posi¢des octaédricas, forcando o ferro a sair da posi¢cao octaédrica para

posicGes tetraédricas, .

Tabela 2 — Resultados de ocorréncia de fases obtidas pela técnica Rietveld para as
das ferritas de Nio,2Y0,3ZnosFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e
neodimio (Nd3*) e Nio,sZnosFe204a 100°C/3h.

Ferrita % da fase Parametro de | Tc (um)
Espinélio | Neodimio Rede (4)

Nio,5Zno,5Fe204 100 0 8.4016 0,48

Nio,2Cuo,3Zno,sFe204 | 100 0 8.4033 0,52

Nio,2C00,3Zno,sFe204 | 100 0 8.4086 0,58

Nio,2Ndo,3Zno,sFe204 | 50 35,4 8.4376 0,19

Assim, de acordo com o refinamento de Rietveld as estruturas da fase ferrita
para as composicdes Nio2Yo03ZnosFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto

(Co*?) e neodimio (Nd3*) e Nio,5Zno,sFe204 sdo:

Nio,5ZNno,5Fe204 — (ZnosFeo,5)[Nio,2sFe0,75]204
Nio,2Cuo,3Zno,sFe204 — (Zno,asFeo,55)[Nio,1Cuo,15F€0,75]204
Nio,2C00,3Zno,s5Fe204 — (Zno,sFeo,5)[Nio,1C00,15F€0,75]204
Nio,2Ndo,3Zno,sFe204 — (Zno,sNio,2Feo,3)[Ndo,15F€0,85]204
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o

Ocupando os sitios tetraédricos, os elementos dentro dos parénteses,
chamados de sitios A, e os elementos dentro dos colchetes, estdo ocupando sitios
octaédricos, que sdo chamados de sitios B. Nota-se que as amostras apresentam
comportamento de espinélio normal e inverso, ou seja, 0s substituintes ocupam
tanto posicles tetraédricas quanto posi¢cdes octaédricas. Dessa forma, torna-se
claro que quanto maior a preferéncia dos substituintes por posi¢cdes octaédricas,
maior sera a porcentagem de inversdo da ferrita, pois isto deslocara maior
guantidade de ferro para sitios tetraédricos.

Na Figura 3 representa as imagens de microscopia eletronica de varredura das
amostras Nio,2Yo0,3ZnosFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e
neodimio (Nd3*) e Nio,sZnosFe204 sob ampliagdo 10000x e 15000x.

Com a sinterizacdo a 1000°C, a micrografia da amostra NiosZnosFe204
apresenta-se com morfologia quase esférica homogénea e com tamanho de
particulas inferiores a 5um, em concordancia ao resultado do refinamento Rietveld
que mostrou um tamanho médio de cristalito de aproximadamente 0,44um,
destacado na Tabela 2.

Devido ao processo de sinterizacdo a 1000°C, é possivel visualizar nas
micrografias das amostras Nio,sNdo2ZnosFe204na Figura 3 que apresenta uma
homogeneidade ocasionado ao crescimento dos graos através da eficaz difusédo
ibnica e que os tamanhos médios de particulas em torno de 0,20 ym que concordam
mais uma vez com os valores obtido pelo refinamento de Rietveld que variou por

volta de 0,19 na amostra citada.
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Figura 3 — Microscopia Eletronica de Varredura X das ferritas de Nio,2Y0,3ZnosFe204
variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e neodimio (Nd3*) e Nio,5ZnosFe204a
350°C/3h

Observa-se a formacgédo de uma microestrutura com graos abnormais, que se
distribuem entre os pequenos graos em torno de 5 ym e outros grdos com tamanhos
até quatro vezes maiores, tornando a morfologia ndo uniforme, além de exibir um

aumento progressivo da concentracdo de poros abertos, destacados através das
setas em amarelo.

CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho conclui-se que a sintese das ferritas
de composicédo Nio2Yo,3ZnosFe204 variando os ions cobre (Cu*?), cobalto (Co*?) e
neodimio (Nd3*) e NiosZnosFe204) utilizando o método do citrato precursor,
demonstrou-se ser um metodo de sintese eficiente, pois obtivemos um material com
aspectos estruturais importantes, como homogeneidade e baixo percentual de fases
intermediarias. Dessa forma os resultados das analises dos aspectos estruturais das
ferritas sintetizadas e tratadas termicamente a 350° C e 1000° C durante 3 horas,

verificou-se que as amostras sintetizadas e tratadas a 350° C apresentaram
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formacao de 100% de fase Unica do tipo espinélio e as que foram tratadas a 1000°
C, apresentaram além da fase ferrita, uma fase secundaria, que foi identificada
através do refinamento pelo método de Rietveld, como sendo NdFeOs. Sendo assim
€ possivel observar que o tamanho de cristalito das amostras sintetizadas, as
tratadas a 350°C por 3horas obtiveram dimensdes nanométricas, ja as amostras
tratadas a 1000° C por 3 horas passaram a possuir dimensfées em micrometro
ocasionado pelo aumento da temperatura proporcionando o efeito de difusdo entre
0os cristais e de coalescéncia entre os graos, formando grdos maiores. Esta
caracteristica confirma a alta correlagdo com os dados obtidos pelo refinamento de
Rietveld, que constata uma maior definicdo e intensidade dos picos das amostras.
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THE INFLUENCE OF THE CATIONS Cu*?/ Co*?/Nd*3 AT THE FERRITE
Nio.2Y0,3ZnosFe204 AT DIFFERENT TEMPERATURES.

ABSTRACT

The work consisted of Nio2Yo0,3ZnosFe204 composition ferrites synthesis ranging
copper ions (Cu* ?), cobalt (Co* ?) and neodymium (Nd *3) whose objective is to
evaluate the particle size by the method citrate precursor. After synthesis, the
samples were calcined at 350° C and subsequently sintered at 1000° for 3 hours,
with controlled heating and cooling rate. The calcined materials were characterized
by XRD and SEM showed that the method of the precursor citrate is an effective
method. The X-ray diffraction spectra and refinement show good agreement between
the experimental peaks and the theoretical spectrum. In Scanning Electron
Microscopy (SEM), the samples to 350° C/3h, have dimensions in the micrometer
order in all compositions. The average size of the crystals are consistent with the
higher definition and intensity of peaks of X-rays, that is, there is high correlation with
those obtained by refining method.

Key-words: ferrite, precursor citrate, neodymium.

354



