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Resumo: As ferritas sdo materiais ceramicos com propriedades magnéticas, que devido as possiveis combinagdes de
composicBes quimicas e estruturais podem ser utilizadas em varias aplicacdes especificas. Nos Ultimos anos, varios
métodos de sintese vém sendo desenvolvidos, em escala de laboratério, visando a obtencao de pds cristalinos, com
pequeno tamanho de particula e elevada &rea superficial. Neste trabalho o sistema NigsZngsFe; g7Alp204 foi
sintetizado por reacdo de combustdo usando um recipiente de aco e como fonte de aquecimento externo uma base
ceramica com resisténcia em espiral. O efeito da substituicio do Fe** por AP* foi investigado. A composic&o
estequiométrica foi estabelecida de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos para ¢ = 1. Durante a sintese foi
realizada a medicdo da temperatura e do tempo da chama de combustéo e os pés foram caracterizados por difracao
de raios-X, espectroscopia de infravermelho e microscopia eletronica de varredura. A temperatura e tempo de
combustdo alcancados durante a sintese foi de 411°C e 09 segundos. Os resultados do raios-x mostram que a
composicao resultou em p6s nanométricos com fase majoritaria de ferrita Ni-Zn com bandas caracteristicas do
mesmo, com tamanho médio de cristalito de 8,00 nm, validando a eficiéncia da reagdo de combustdo em obter
nanoparticulas. Para a morfologia resultante, mostraram a formacédo de aglomerados moles, com porosidade
interparticula.

Palavras-chave: ferrita Ni-Zn, dopante, reagdo de combustdo, nanoparticulas

1. INTRODUCAO

Ferritas sdo materiais ceramicos constituidos por uma mistura de 6xidos metalicos (ZnO, NiO, MgO, Fe20s), na
qual a hematita (o-Fe20s3) participa com 70% da composicéo e os demais Oxidos participam em 30% ( Rane et al, 1999).
Esses materiais vém contribuindo de forma decisiva na evolugdo tecnoldgica da humanidade, desde a década de 30 do
século passado, quando os pesquisadores japoneses Kato e Takei (Kato e Takei, 1933), apresentaram seus primeiros
trabalhos com nucleo de ferritas. Este processo de evolugédo tecnolégica das ferritas que comegou por volta dos anos 30,
a principio em nucleo de bobinas e transformadores, teve continuidade com o desenvolvimento de memorias
magnéticas em meados dos anos 50, onde encontrou larga aplicacdo comercial como fitas de gravacdo magnética, tanto
para aplicagdes em audio como em memoria auxiliar (rolo de fitas) nos primeiros computadores (Sugimoto, 1999).
Outra importante descoberta foi & divulgacdo da teoria do ferrimagnetismo por Néel em 1948 que proporcionou grande
avango nos estudos das ferritas. Em 1954, o pesquisador americano Hogan (1952) investigou o comportamento das
ferritas com respeito as interagBes com a radiacdo na regido de microondas observando que estes materiais
apresentavam a propriedade de absorver parte da radiagdo incidente, nesta faixa de freqiéncia. Com o crescimento das
pesquisas em Nanociéncias e Nanotecnologia e a decorrente necessidade de componentes elétricos e eletrénicos cada
vez menores, tem se verificado um renovado impulso na busca de novos materiais magnéticos e nos estudos tendentes a
otimizar os materiais conhecidos (Rezende,1996).

As ferritas Ni-Zn apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m,
sendo materiais ferrimagnéticos, cuja composicdo quimica é formada por uma solucéo sélida dos éxidos de NiO, ZnO e
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Fe203. O 6xido de ferro na forma de hematita (a-Fe203) constitui em torno de 70% em peso de sua composi¢ao
(RANE, 1999). As ferritas Ni-Zn com estrutura cibica sdo formadas por oito unidades do tipo AB204. A, corresponde
a um cation divalente nos intersticios tetraédricos e B a um cation trivalente nos intersticios octaédricos da estrutura
cubica de face centrada formada pelos &tomos de oxigénio. Dependendo da posigdo dos cations na rede cristalina, a
estrutura espinélio é definida (REYNOLDS 111, 1991) como normal (no caso de (Me2+)[Fe3+]04, sendo Me um metal)
e inversa (no caso de (Fe3+)[Me2+Fe3+]04.

Segundo Bueno e Albuquerque (1997) a célula unitaria da ferrita Ni-Zn mista do espinélio inverso pode ser
representada pela férmula (ZnxFel-x) [Nil-xFel+x]O4. Os ions de oxigénio formam um sistema de empacotamento
fechado de face centrada. Os ions metalicos (Fe3+) na rede espinélio podem ocupar as duas posi¢cBes de simetria
diferentes (sitios tetraédricos e octaédricos). Se os ions de Fe3+ estiverem distribuidos igualmente em ambos os sitios,
seus momentos magnéticos se cancelam e a magnetizago total, portanto, deve ser resultante dos momentos magnéticos
dos ions Ni2+ (magnético), os quais se encontram nos sitios octaédricos da rede espinélio. O momento magnético total
é resultante apenas da fase inversa. Por outro lado, os ions de Fe3+ podem n&o estarem distribuidos igualmente nos
sitios tetraédricos e octaédricos, o que pode ocorrer devido 0 aumento do momento magnético molecular pela adigdo de
ferrita normal, como por exemplo, ZnFe204. Neste caso, 0s ions de Zn2+ védo ocupar o sitio tetraédrico e forcar um
numero igual de fons Fe3+ a sairem do sitio tetraédrico para o octaédrico. O que provoca um aumento adicional de
magnetizacdo nos sitios octaédricos. Entdo, 0 momento magnético € resultante da presenca das fases normal e inversa.
Dessa forma, é possivel produzir um grande nimero de ferritas Ni-Zn com magnetizacédo intrinseca, pela substitui¢do
adequada dos ions metalicos.

As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como a permeabilidade, coercividade, perdas por
histerese e corrente parasita, dependem fortemente de sua microestrutura, ou seja, do contorno de grdo, do seu tamanho
médio e de sua porosidade. A microestrutura pode ser controlada pela variacdo no processamento, isto €, preparagao do
po, calcinacdo, moagem e condi¢des de sinterizagdo (temperatura, tempo e atmosfera) e por introducdo de dopantes
(Costa, 2002).

A dopagem de materiais € uma ferramenta tecnologica de grande utilidade por permitir alteragbes substanciais
nas propriedades dos materiais através da incorporagdo de pequenas quantidades de outro componente.

Com intuito de melhorar as propriedades magnéticas e elétricas destes materiais varios dopantes vem sendo testados em
suas composi¢des utilizando diferentes métodos de obtencdo e diferentes condicdes de sinterizagdo. Entre alguns
dopantes podemos citar o samério (Costa et al, 2003), cromo (Kuznetsov et al, 1998) ), manganés (Bhise et al. 1991) ,
escandio (Rao et al. 1997 ) entre outros.

Assim, este trabalho teve como objetivo preparar ferritas Ni-Zn dopadas com aluminio via reacdo de combustao e
sua caracterizacdo morfologica e estrutural.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Sintese dos pos

O processo de sintese por reacdo de combustdo envolveu uma mistura contendo ions metalicos, como
reagentes oxidantes (nitratos), e um combustivel (uréia), como agente redutor. Para esta mistura redox foram utilizados
nitrato de niquel - Ni(NOs),. 6H,0 (Merck), nitrato de zinco - Zn(NOs;),. 6H,0 (Merck), nitrato de ferro - Fe(NOs)s.
9H,0 (Merck), nitrato de aluminio - AI(NOs)s. 9H,0 (Merck) e uréia - CO(NH,), (Merck).

A mistura inicial (composicdo estequiométrica) foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos
reativos, de modo a favorecer a relagdo oxidante/combustivel = 1 de acordo com a quimica dos propelentes (Jain et al,
1981). Para preparacéo dos pos utilizou-se como fonte de aquecimento externo uma base cerdmica com resisténcia em
espiral. A medigdo experimental da temperatura maxima e tempo da chama de combustdo foram determinados
utilizando um pirébmetro infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I +2°C) e para o0 tempo de combustdo utilizou-se
cronometro, marca Technos. Os pds obtidos por reacdo de combustdo foram desaglomerados em peneira de malha 325
(abertura 45 um) e em seguida foram submetidos para caracteriza¢do quanto a estrutura e morfologia.

2.2 Caracterizacéo

Os pos resultantes apresentaram aspecto de flocos porosos ndo volumosos de cor marrom e foram caracterizados
por difratometria de raios X obtido com o auxilio de um difratdbmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000)
utilizando-se fonte de radiagdo monocromatica Cu-Ka de A =1,5418°, com tensdo de 40Kv e uma corrente de 30mA. As
leituras feitas varreram a faixa entre 15° e 85° com fendas 1:1:0,3, passo 0,02. Para identificagdo das fases utilizou-se o
programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou 0 banco de dados JCPDF. Analise por espectroscopia de infravermelho foi
realizada em um equipamento Perkin Elmer, modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR Spectrometer. Esta técnica
foiutilizada para observar as bandas caracteristicas do espinélio normal. A anlise morfoldgica foi feita a partir da
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscopio eletronico de varredura modelo XL30
FEG, marca Philips.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura (1) ilustra os resultados da temperatura de reacdo em fungdo do tempo de reacdo medida de 05 em 05
segundos para o sistema ferrita Ni-Zn dopado com 0,3 mol de Al3+ obtidos por reacdo de combustdo. Pode-se observar
que, para o sistema avaliado a temperatura da reagdo ndo cresceu regularmente. Nos primeiros 15 segundos observa-se
uma queda na temperatura, a qual aumenta bruscamente com grandes variacbes de temperatura até alcancar a
temperatura maxima em torno de 65 segundos que foi de 411°C. Em seguida observa-se uma queda brusca, porém com
baixas oscilagbes na temperatura até ocorrer o encerramento da chama de combustdo propriamente dita. Este
comportamento, ocorreu possivelmente devido a grande liberacdo de gases durante a reacdo, 0 que ocasiona grande

dissipacdo de energia para as vizinhancas,favorecendo temperaturas baixas de. O tempo de chama de combustdo foi de
9 segundos.
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Figura 1. Temperatura e tempo da reacdo de combustéo para o sistema ferrita NigsZng sFe,AlLO4 para x= 0,30
moles de AI**.

No gréfico da Fig. (2) é mostrado o difratograma de raios-X para os pds de ferrita Ni-Zn dopada com 0,30
moles de Als+. Pode-se observar a formacédo da fase majoritaria do espinélio inverso NiZnFe204 de acordo com a ficha

JCPDF (52-0278), mostrando que a sintese por reacdo de combustdo foi eficaz na preparacdo da ferrita Ni-Zn. Ainda
mostra que o AlI** entrou na rede da ferrita Ni-Zn ao substituir o Fe**,
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Figura 2. Difratograma de raios-X para os pés de ferrita Ni-Zn dopada com 0,30 moles de AI**.

A figura 3 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho dos p6s de ferrita Ni-Zn dopada com 0,3
mol de Al3+ na faixa de 4000 a 650 cm™. De acordo com o espectro pode-se observar uma banda larga na faixa de 3600
cm™ caracteristico de ligagdes H-O-H referente & presenca de 4gua no sistema que se confirma em aproximadamente
1630 cm™. Outra banda observada em aproximadamente 2400 cm™ é correspondente a presenca de CO,, que
possivelmente é proveniente do gas liberado durante a sintese. Na faixa de 1000-400 cm™, as bandas do infravermelho
dos solidos sdo geralmente caracterizadas por vibrag@es de ions na rede do cristal. As principais bandas neste intervalo é
por volta de 600 e 400 cmcorrespondentes aos estiramentos v1 e v2 dos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura
cristalina do espinélio inverso. Essas bandas ndo foram observadas no espectro da Fig. (3), pois a faixa utilizada no
equipamento tem o limite de deteccdo em 650 cm™. O estiramento mais intenso geralmente é observado no intervalo
entre 600-550 cm™ correspondendo a vibragdes intrinsecas do metal no sitio tetraédrico, Mtetra«—>O, ao passo que, a
banda menos intensa, usualmente observada no intervalo entre 450-385 cm™ é atribuida ao estiramento metal-octaedro
(Wu et al, 2005).

El-Sayed et al. (2001), estudando a influéncia do zinco em algumas propriedades das feritas Ni-Zn obtida pelo
método de mistura convencional de mistura de 6xidos também observou as bandas de absor¢éo v1 e v2 caracteristicas
da ferrita espinélio abaixo de 1000 cm™. Waldron (1995) e Hafner et al. (1961) atribuiram & banda v1 as vibragdes
intrinsecas dos sitios tetraédricos e a banda v2 as dos sitios octaédricos. Para uma terceira banda v3 que é observada na
faixa abaixo de 400 cm™, eles associaram com as vibracdes do fon metal entre os campos de forga dos seus vizinhos
octaédricos ou tetraédricos.
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Figura 3. Espectro vibracional na regido do infravermelho dos p6s da ferrita Ni-Zn dopada com0,30 mols de
APl

A figura 4 apresenta a caracterizacdo morfoldgica obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) com
diferentes aumentos, dos pds da ferrita Ni-Zn dopada com 0,30 mols de AI** preparados por reacio de combustao.
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Figura 4. Micrografia obtida por MEV mostrando a morfologia dos pés de ferrita Ni-Zn dopada com 0,30 mols
de AI** preparados por reacdo de combustdo, em dois aumentos: (a) X1K; (b) X35K.

Pode-se observar, através das micrografias (a) e (b) da Fig.(4), que as particulas dos p6s de ferrita com composi¢ao
NiosZnosFe1,97Al0304 obtidos por reacdo de combustdo, apresentam tamanho pequeno, acarretando a formacdo de
aglomerados porosos com caracteristicas moles (constituidos por forcas fracas de Van der Waals e de facil
desaglomeracdo) , particulas finas e de formato irregular.



VI Congresso Nacional de Engenharia Mecanica, 18 a 21 de Agosto 2010, Campina Grande - Paraiba
4. CONCLUSOES

Baseado nos resultados do estudo de sintese para os pos de ferrita Ni-Zn, dopada com 0,3 mols de Al3+ preparados
por reacdo de combustdo utilizando-se como fonte de aquecimento uma resisténcia em espiral, conclui-se que:
Houve formagdo majoritaria da ferrita Ni-Zn mostrando que ocorreu a substitui¢do do Fe3+ pelo o Al3+, comprovando
a entrada de Al3+ na rede da ferrita Ni-Zn;
Os resultados do raios-x mostram que a composicao resultou em p6s nanomeétricos com fase majoritaria de ferrita Ni-Zn
e bandas caracteristicas do mesmo, com tamanho médio de cristalito de 8,00 nm, validando a eficiéncia da reacéo de
combustdo em obter nanoparticulas;
Os p6s obtidos apresentaram morfologia de aglomerados moles, particulas irregulares, com porosidade interparticula,
compativel com a morfologia correspondentes as de ferrita Ni-Zn.;
A substituicdo do Fe3+ por Al3+ ndo causou mudancas estrutural e morfoldgica nas ferritas de Ni-Zn.
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Abstract: The ferrites are material ceramic with magnetic properties, that due to the possible combinations of
chemical compositions and structural they can be used in several specific applications. In the last years, several
synthesis methods have been developed, in laboratory scale, seeking to the obtaining of crystalline powders, with small
particle size and high superficial area. In this work the system NigsZngsFe; 67Alg 304 Was synthesized by combustion
reaction using a container of steel and as source of external heating a ceramic base with resistance in spiral. The effect
of the substitution of Fe®* for AI** it was investigated. The composition estequiométrica was established in agreement
with the theory of the propelentes and explosives for ¢ = 1. During the synthesis the measurement of the temperature
was accomplished and of the time of the combustion fire and the powders were characterized by diffraction of ray-X,
espectroscopia of infrared and electronic microscopia of sweeping. The temperature and time of combustion reached
during the synthesis was of 411°C and 09 seconds. The results of the ray-x they show that the composition resulted in
powders nanométricos with majority phase of NiFe,O, and secondary lines of AlFe,0,, ZnO, and characteristic bands
of the same, with medium size of cristalito of 7.80 nm, validating the efficiency of the combustion reaction in obtaining
nanoparticulas. For the resulting morphology, they showed the formation of soft agglomerates, with porosity
interparticles.

Word-key: ferrite Ni-Zn, dopante, combustion reaction, nanoparticles
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