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Resumo: A ferrita Ni-Zn é uma das ferritas do tipo espinélio mais estudadas cientifica e tecnologicamente,
principalmente devido as suas aplicacdes na industria eletroeletronica como dispositivo magnético de alta
resistividade. Neste contexto, apresentamos a sintese de ferritas Ni-Zn pelo método dos precursores poliméricos, que
por sua vez permite o controle estequiométrico, uniformidade e reprodutibilidade das amostras. Neste método as
resinas poliméricas com cations metalicos distribuidos foram pirolisadas a 400°C/1h eliminando parte da matéria
organica. Depois, os pos foram calcinados as temperaturas de 700°C/lh e 800°C/1h a taxas de aquecimento de
10°C/min. Caracterizag¢des por DRX, MEV, BET e medidas magneticas foram realizadas para anélise dos pés. A
andlise de difracdo de raios-X das amostras, mostrou picos de Ni-Zn no padrao estrutural cibica do espinélio sem
segunda fase. O tamanho de cristalito das amostras variou entre 10,5 — 30,8 nm. O MEV mostrou aglomerados macios
e homogéneos. Por BET foram determinados o tamanho de particula que ficou entre 43,1 nm e 73 nm. A amostra
calcinada a 700°C foi a que resultou nas melhores caracteristicas magnéticas. Com isso, podemos concluir que o
método Pechini favorece a obtencéo de pés cristalinos e nanométricos.
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1. INTRODUCAO

Ferritas sdo materiais cerdmicos compostos por uma mistura de 6xidos metalicos, que apresentam propriedades
magnéticas muito Uteis para a industria de materiais eletrdnicos de alta tecnologia (Rane, 1999). Estes materiais vém
sendo estudados desde a década de 30 do século passado, quando pesquisadores japoneses Kato e Takey (1932)
mostraram as vantagens das ferritas na substitui¢do do ferro puro em ndcleos de transformadores.

A estrutura das ferritas a classifica em quatro grupos: espinélio, hexagonal, granada e ortoferritas (Colleu et.
al.,1963), esse ultimo como subdivisdo da granada. Essas sdo classificadas quanto ao seu desempenho magnético em:
moles, duras e ferritas de microondas.

As ferritas com estrutura espinélio apresentam como componentes secundarios metais de transi¢do bivalentes ou
trivalentes e formula geral MFe,O,4, onde M pode ser ions bivalentes como Mn, Ni, Co, Zn, Fe, Mg, e Cu. Essas ferritas
cristalizam com 8 4tomos por célula unitaria, sendo ferrimagnéticas (ASM, 1991). A estrutura oferece muitas possiveis
combinagdes de cétions que poderdo balancear as cargas —8 dos ions de oxigénio. As mais importantes sdo as (+2, +3)
ferro-espinélios, em que o Fe,O; é 0 maior componente.

As propriedades magnéticas das ferritas estdo relacionadas com os elétrons da camada incompleta dos ions de metal
de transi¢do. Nessas camadas, 0s nimeros quanticos orbitais e de spin dos elétrons desemparelhados se combinam com
0s momentos magnéticos dos demais elétrons. A soma desses momentos darda 0 momento magnético do atomo (Lee,
1991; Halliday, 1984). As propriedades magnéticas e elétricas das ferritas Ni-Zn permitem um amplo campo de
aplicacBes deste tipo de material em componentes elétricos e eletronicos, tais como em nuicleos de transformadores,
cabecotes de gravacdo de fitas magnéticas, isoladores, circuladores e outros dispositivos que operam em alta freqiiéncia.
A literatura também aponta a possibilidade da aplicagdo deste tipo de ferrita como transdutores magnetoelasticos para a
medicao de forc¢as e de tensdes de compressdo (Bienkowski et. al., 1985).

Com o intuito de minimizar as dificuldades apresentadas pelo método de mistura de 6xidos, diversos métodos
quimicos de sintese (Shi et. al., 2000; Costa et. al., 2002) tém sido utilizados em escala de laboratério para a obtencédo
de ferritas visando, principalmente, o controle da microestrutura e das propriedades magnéticas e elétricas por meio do
controle das caracteristicas dos pés (pureza, homogeneidade quimica, forma e tamanho médio das particulas). Entre os
varios métodos de sintese, a sintese pelo método Pechini tem se destacado como um método alternativo e bastante
promissor para a preparacdo de pds nanométricos de ferritas Ni-Zn. O método Pechini, também conhecido como
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método dos complexos poliméricos, é utilizado na obtencdo de pds ceramicos por sintese quimica. O processo foi
originalmente desenvolvido por Pechini, com o intuito de desenvolver p6s de 6xidos multicomponentes, materiais
dielétricos com estequiometria controlada, o que, através do método convencional, é bastante dificil. A idéia
fundamental do método Pechini é obter uma distribuicdo randémica dos cations, em escala atbmica, em uma resina
solida e reduzir a individualidade dos diferentes ions metalicos (Kakihana et. al., 1998). A imobilizacdo de complexos
metalicos em uma rede polimérica organica rigida pode reduzir a segregacdo dos metais garantindo, deste modo, a
homogeneidade quimica (Pechini, 1967).

Este trabalho tem por objetivo mostrar a sintese e caracterizagio estrutural, morfoldgica e magnética de ferritas Ni-
Zn pelo método dos precursores poliméricos.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados para a obtengdo dos p6s de ferrita Ni-Zn pelo método Pechini foram: &cido citrico
(C6H807.H20); etileno glicol (HOCH2CH20H); nitrato de niquel ( Ni(NO3)2.6H20); nitrato de zinco
(Zn(NO3)2.6H20) e nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H20. Todos os reagentes envolvidos apresentam elevado grau de
pureza.

Na obtencdo dos pos de NigsZngsFe,O4 para uma média de 2g das amostras, seguimos o seguinte procedimento:
Em um becker de 250 ml colocamos 200ml de &gua destilada que foi aquecida a uma temperatura aproximada de 70°C
(temperatura controlada por termdmetro) em uma placa de aquecimento, iniciamos a adi¢do do écido citrico de forma
fracionada para que o mesmo dissolvesse completamente. A relacéo de 4cido citrico/cations metélicos foi de 3:1 moles,
pois segundo Carreno et al (2002), esta relacdo da melhor formagdo e estabilidade do citrato metalico. O sistema foi
mantido sob agitacdo constante auxiliada por um agitador magnético. Posteriormente, adicionamos o nitrato de ferro,
nitrato de niquel Il hexahidratado e o nitrato de zinco hexahidratado (sais metalicos) respectivamente, também de forma
fracionada para melhor homogeneizacdo. Com a completa adicdo dos reagentes acima citados, adicionamos a
quantidade de etileno-glicol a uma razdo de 40/60 % em massa em relagcdo ao acido citrico determinada pelos célculos
estequiométricos. Posteriormente aumentamos a temperatura da placa até 120°C de forma a dar inicio, assim, as reagdes
de esterificacdo e poliesterificacdo, formando a resina polimérica.

Apo6s a formagdo da resina polimérica, o material foi pirolisado a uma temperatura de 400°C/1h a uma razdo de
aquecimento de 10°C/min com intuito de quebrar as ligagbes do polimero, o que dar origem, como mostrado
anteriormente, a resina expandida ou material semicarbonizado, portanto preto, mostrando um reticulado macroscépico
e fragil semelhante a uma espuma. O material da calcinagdo priméria ou pirdlise foi desagregado em almofariz e
peneirado em peneira de 325 meshes para posterior calcinagdo nas temperaturas de 700°C/1h e 800°C/1h a razdo de
aquecimento de 10°C/min, com intuito de produzirmos o 6xido de Nig 5ZngsFe,0s.

Os pos resultantes da calcinacdo foram caracterizados quanto a determinacdo das fases formadas e tamanho de
cristalito a partir dos dados de difracdo de raios-X (DRX) usando o difratbmetro de raios-X de marca Shimadsu
(modelo 6000 radiacdo Cu-K). A éarea superficial especifica e tamanho de particula foi determinada pelo método de
adsor¢cdo de nitrogénio/hélio (BET) usando o equipamento modelo GEMINI-2370 (Micromerictis). A analise da
morfologia foi realizada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) usando um microscopio eletrénico de
varredura da marca Philips, modelo XL30 EDAX. O ciclo de histerese magnética dos pés de ferrita Ni-Zn foi obtido por
meio de um magnetdémetro de gradiente alternado (AGM).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o difratograma de raios-X para Ni-Zn a diferentes temperaturas.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X do processo de obtencéo de ferritas Ni-Zn pelo Método Pechini

Os difratogramas de raios-X obtidos mostram que a amostra obtida com temperatura de calcinacdo de 800°C é bem
cristalina devido a formacao de picos definidos e intensos, enquanto que a amostra cuja temperatura de calcinacéo foi
de 700°C, se mostrou menos cristalina apenas com a formagdo discreta dos 8 picos principais do espinélio
NigsZng sFe30, bastante alargados, o que é um forte indicativo da natureza nanométrica das particulas desses pds, com
grande parte amorfa. Em ambas as temperaturas de calcinacdo ndo se observou a formacdo de segunda fase
caracterizando os pds obtidos como monofasicos. Pode-se observar também que houve uma diminuicéo do alargamento
dos picos com o aumento da temperatura, o que caracteriza 0 aumento da cristalinidade do pé.

A Tabela 1mostra o efeito da temperatura no tamanho de cristalito para a fase Ni-Zn.

Tabela 1. Efeito da temperatura de calcinacdo no tamanho de cristalito.

Temperatura (°C) 700 800

Tamanho médio de 10,5 30,8
Cristalito (nm)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, podemos observar que com o aumento da temperatura de
calcinagdo ocorreu um aumento significativo no tamanho de cristalito. Este aumento de tamanho com a temperatura €
justificado, pois com o aumento da energia fornecida (calor) as particulas ficam cada vez maiores devido ao efeito de
coalescimento por um processo de penetracdo, por meio dos quais 0s cristais de menor tamanho sdo eliminados no
processo difusivo.

A Tabela 2 mostra os dados de area superficial, tamanho de particula e a razdo do tamanho de particula/tamanho de
cristalito dos pés obtidos.

Tabela 2. Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e raz&o do tamanho de
particula/tamanho de cristalito (Dge1/Dprx) dos pos obtidos.

Temperatura Area superficial Tamanho de Tamanho de Dge1/Dprx
(°C) Sget (M?/g) particula (nm) Cristalito (nm)

700 25,9 43,1 10,5 4
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800 15,3 73,0 30,8 2

Para os resultados das analises de adsorcdo/desorcdo de nitrogénio por BET, podemos observar que os pés
apresentam uma diminuicdo da area superficial com o aumento da temperatura. Consequentemente, houve um aumento
do tamanho de particula, devido ao fato de que maior energia favorece ao processo difusivo do material. De acordo com
a relacdo DBET/DDRX verificamos que os pds apresentam em torno de 2 a 4 cristalitos por particula, mostrando que as

particulas do sistema em estudo sdo policristalinas e se aglomeram facilmente devido a alta tensdo superficial.
Percebemos que o tamanho das particulas sdo inferiores a 100 nm evidenciando a natureza nanométrica do pé.

A Figura 2 exibe as morfologias obtidas por microscopia eletronica de varredura para os pds obtidos.
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Figura 2. Microscopia eletronica de varredura da fase Ni-Zn calcinada a a)700°C e b)800°C

A micrografia apresentada na Figura 2a, que é o p6 calcinado a 700°C, apresenta a formagdo de particulas
sinterizadas e pré-sinterizadas. Isso provavelmente se deve ao fato de que como esses pos possuem tamanho de cristalito
bem pequeno (em torno de 10 nm), a energia de calcinagdo de 700°C ja foi suficiente para provocar a sinterizagdo do
material. O p6 calcinado a 800°C apresenta-se com tamanhos de particulas homogéneos, constituidos de nanoparticulas
ligadas fracamente, o que indica que os aglomerados sdo de facil desaglomeracdo, podendo ser caracterizados de moles,
com formato aproximadamente esférico. Nao se observa a presenca de material sinterizado.

As Figuras 3 e 4 ilustram a dependéncia da magnetizacdo de saturacdo (Ms) em funcdo do campo magnético aplicado
(H) para os p6s obtidos.
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Figura 3. Curva de histerese M-H referentes ao pé calcinado a 700°C
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Figura 4. Curva de histerese M-H referentes ao pé calcinado a 800°C

Por meio das curvas de histereses das Figuras 3 e 4 observou-se que 0s p6s produzidos apresentaram caracteristicas
de materiais magnéticos moles, comportamento este, que foi atribuido devido aos valores de magnetizacdo remanente
(Mr) e coercividade (Hc) pequenos, porém diferentes de zero, mostrando assim, a formacdo completa do ciclo de
histerese magnético estreito.

Os pardmetros magnéticos (magnetizagcdo de saturacdo, magnetizagdo remanente, campo coercivo e perdas por
histerese) calculados a partir da curva de histerese encontram-se dispostos na Tabela 3:

Tabela 3. Parametros de histerese dos pds obtidos

Temperatura Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (KOe) Mr/Ms Wb (emu/g x
(°C) KOe)
700 106,64 39,83 0,18 0,37 889,41
800 71,97 22,44 0,17 0,31 599,76
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Em relagdo a magnetizacdo de saturacdo, percebe-se que os valores sdo elevados e que estdo em concordancia com
0 encontrado na literatura para po6s de ferrita (Silva, 2007). Para a amostra calcinada a 700°C, com temperatura
compativel com a reacdo de combustdo utilizada na sintese do mesmo material e reportado por Vieira (2009), em que a
maior magnetizacdo de saturacdo obtida foi de 75,02 emu/g, observa-se um aumento de magnetizacdo nos pos obtidos
pelo método Pechini, o que comprova que a forma de obtencdo dos pds influencia diretamente nas propriedades do
material. Percebe-se que de uma forma geral o aumento da temperatura tende a diminuir a magnetizacéo de saturacéo, a
magnetizagdo remanente, 0 campo coercivo e as perdas calculadas pela area do lago de histerese.

Analisando os resultados morfoldgicos e magnéticos deveria ocorrer um aumento nos parametros magnéticos com o
aumento da temperatura, pois ao se aumentar a temperatura tende-se a aumentar o tamanho de particula e o tamanho de
cristal. Como maior particula apresenta uma maior area de dominio, deveria ter ocorrido um aumento da magnetizacéo,
0 que ndo foi observado nos resultados obtidos neste trabalho. Portanto, neste caso os fatores intrinsecos (temperatura)
prevaleceram em relacdo aos extrinsecos (microestrutura). As perdas por histerese sdo menores para ferritas de gréos
maiores, devido a dependéncia da coercividade com o tamanho de gréo, ou seja, maior tamanho de grdo, menor sera a
parede de dominio para desmagnetizacdo, consequentemente menor sera a forga coerciva, levando a uma menor area do
laco de histerese (Znidarsic et. al., 1996). Porém, deve-se ressaltar também que a magnetizacdo e a permeabilidade
dependem das caracteristicas intrinsecas do material.

4. CONCLUSOES

A difragdo de raios-X das amostras mostrou picos primarios bem definidos caracteristicos da fase Ni-Zn de
estrutura cubica de espinélio, sem presenca de segunda fase. Com a elevagdo da temperatura ouve um aumento no
tamanho dos cristalitos que variou de 10,5 a 30,8 nm, o que evidencia o carater nanométrico do p6. A morfologia do p6
mostra a formacao de aglomerados moles e de aspecto poroso. O tamanho de particula foi de 43,1 nm a 73 nm. As
ferritas Ni-Zn obtidas resultaram em caracteristicas magnéticas que permitem o uso desses materiais como magnéticos
moles (permeavel), sendo a amostra calcinada a 700°C, a que mostrou a melhor caracteristica.

Com tudo isso, podemos afirmar que o método dos precursores poliméricos é vidvel na obtencdo de pds de
ferritas Ni-Zn com alta qualidade e caracteristicas nanométricas.
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Abstract. The Ni-Zn ferrite is a type of spinel ferrites most studied scientifically and technologically, mainly due to
their applications in the electronics industry as a magnetic device of high resistivity. We present the synthesis of Ni-Zn
ferrite by the polymeric precursor, which in turn allows the stoichiometric control, uniformity and reproducibility of the
samples. In this method, the polymeric resins with metal cations were pyrolysed at 400°C/1h eliminating the organic
matter. Then the powders were calcined at 700°C/1h and 800°C/1h temperatures. Characterizations by XRD, SEM,
BET and magnetic measurements were performed for analysis of the powders. The X-rays diffraction results of the
samples showed peaks of Ni-Zn in standard cubic spinel structure without second phase. The crystallite size of the
samples ranged between 10,5 — 30,8 nm. The SEM showed smooth and homogeneous clusters. Particle size determined
by BET were in the range between 43,1 nm and 73 nm. The sample calcined at 700°C was the one that resulted in
improved magnetic characteristics. Thus, we conclude that the Pechini method is effective to obtain crystalline powders
with nanometric size.

Keywords: Pechini method, Ni-Zn Ferrite, magnetic properties
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