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Resumo:
Nos ultimos anos, varios métodos de sintese vém sendo desenvolvidos, em escala de laboratdrio, visando a obtencgdo de

pos cristalinos, com pequeno tamanho de particula e elevada area superficial. Neste trabalho ferritas de Ni-Zn dopadas
com cromo foram preparadas por reagdo de combustdo e o efeito do cromo sobre as caracteristicas finais dos pos foi
investigado. Os poés resultantes foram caracterizados por difragdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho,
microscopia eletronica de varredura e medidas magnéticas por meio de um magnetometro de amostra vibrante. Os
resultados mostram que todas as composig¢des resultaram em pds nanométricos de ferritas de Ni-Zn com formagao
direta da fase do espinélio inverso com tamanho de cristalito variando de 21 para 26 nm. A inclusdo do cromo causou

uma diminui¢do da area superficial e um aumento da magnetizacdo de 40 emu/g para 41lemu/g.

Palavras-chave: Cromo; ferrita Ni-Zn; reacdo de combustio; nanoparticulas.

Abstract:
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 specific surface area. In this work ferrites of Ni-Zn doped with
chromium were prepared by combustion reaction and the effect of the chromium on the characteristics ends of the
powders was investigated. The resulting powders were characterized by X-ray difraction , infrared, scanning electron
microscopy and magnetic measurements by a magnetometer of vibrating sample. The results show that all the
compositions resulted in nanosized powders of Ni-Zn ferrites with direct formation of the phase of the inverse spinel
with crystalline size varying from 21 to 26 nm. The inclusion of the chromium caused a decrease of the specific surface

area and an increase of the magnetization from 40 emu/g to 41 emu/g.
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1. Introducéo

As ferritas Ni-Zn sdo materiais ceramicos
ferrimagnéticos, também conhecidos como materiais
magnéticos moles ou macios (soft), que apresentam
configuracdo cubica do tipo espinélio inverso,
pertencente ao grupo espacial Fd3m, cuja
composicdo quimica ¢ formada por uma solucdo
solida dos 6xidos de NiO, ZnO, e Fe,0;. A célula
unitaria € representada pela formula (Zn,Fe,) [Nij.
«Fe1+x]04[1,2]. Os ions oxigénio formam um sistema
de empacotamento fechado cubico de face centrada.
Os ions de ferro trivalentes (5uB) na rede espinélio
podem ocupar as duas posicdes de simetrias
diferentes, os sitios tetraédricos com cooordenagdao
IV e os sitios octaédricos com coordenacdo VI. Se os
fons de Fe'' estiverem distribuidos igualmente em
ambos os sitios, seus momentos magnéticos se
cancelam e a magnetizagao total, deve ser resultante
dos momentos magnéticos dos fons Ni*" (2uB), os
quais apresentam energia preferencial pelos sitios
octaédricos da rede do espinélio. Neste caso, o
momento magnético total da rede é resultante apenas
da fase inversa. Por outro lado, os fons de Fe** podem
ndo estar distribuidos igualmente nos sitios
tetraédricos e octaédricos, e isso pode ocorrer pela
adicdo de ferrita normal, como por exemplo,
ZnFe,O4, 0 que aumenta o momento magnético
molecular da rede. Neste caso, os fons de Zn*" vio
ocupar o sitio tetraédrico e forgar um numero igual de
jons Fe' a sairem do sitio tetraédrico para
octaédrico. Assim, podemos concluir que o0 momento
magnético das ferritas sera resultante da presenca das
fases normal e inversa. Dessa forma, é possivel
produzir um grande nimero de ferritas Ni-Zn com
magnetizagdo intrinseca, pela substitui¢do adequada
dos ions metalicos [1].

As ferritas do tipo espinélio s@o as mais estudadas
cientifica e tecnologicamente, devido as suas
aplicagdes na industria eletroeletronica como
dispositivo magnético de alta resistividade. Esses
materiais destacam-se ndo apenas pelos altos valores
de resistividade e permeabilidade magnética inicial
que apresentam, como também, pelos baixos valores
de perdas por histerese e correntes parasitas, altas
densidades de fluxo de saturacgdo, baixa coercividade
e boa absor¢io de radiacdo eletromagnética. As
ferritas sdo comumente utilizadas em nucleos de
transformadores e indutores de alta freqiiéncia de
equipamentos eletronicos, dispositivos de microondas
empregados em telecomunicagdes e em radar (como
isoladores, circuladores e absorvedores de radiacdo
na faixa de microondas), barras para antenas, cabegas

de leitura e gravagcdo magnética de alta velocidade,
etc. [3-5].

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 variagdo no processamento, isto é, preparagdo do
po, calcinacdo, moagem e condigdes de sinterizagdo
(temperatura, tempo e atmosfera) e por introducgdo de
dopantes [6].

Com intuito de melhorar as propriedades
magnéticas destes materiais vérios dopantes vem
sendo testados em suas composi¢des utilizando
diferentes métodos quimicos. Portanto, a seguir sera
relatado o uso de alguns dopantes e métodos
quimicos.

Costa e colaboradores [7] estudaram a utilizagdo
do Sm’" na ferrita Ni-Zn preparadas via reacio de
combustdo. Os autores observaram que a elevagao da
concentragio de Sm®" aumentou o campo coercivo e
as perdas por histerese, e diminuiu a magnetizacdo e
a permeabilidade das amostras. Observaram ainda
que a adigio de Sm’* no sistema NigsZnysFe,0,
inibiu o crescimento de grdo e aumentou a densidade
final das amostras, resultando em ferritas Ni-Zn-Sm
com densidade relativa em torno de 100% da
densidade tedrica.

A adigdo de Bi,0; nas ferritas Mn-Zn preparadas
pelo método de mistura de 6xidos foi utilizado por
Drofenik e colaboradores[8] para promover o
crescimento de grdo e aumentar a permeabilidade
magnética durante a sinterizagdo. Os resultados
mostraram que pequenas adi¢des de Bi,O; < 0,05%
em peso aumentaram consideravelmente a
permeabilidade. Por outro lado, a adigcdo de 0,05%
em peso de Bi,O; induziu a formacdo de uma
microestrutura composta de grios gigantes com poros
aprisionados dentro de uma microestrutura normal. A
permeabilidade das amostras mostrou  uma
pronunciada permeabilidade maxima secundaria.
Para altas concentragdes de Bi,O; acima de 0,2% em
peso, o crescimento de grio foi retardado ¢ uma
microestrutura normal foi observada. Porém, a
permeabilidade magnética foi fortimente reduzida.

O efeito da adigdo de Cr nas ferritas de litio,
obtidas via combustdo auto-propagante SHS (Self-
propagating), foi investigado por Kuznetsov e
colaboradores[9,10]. Em seus estudos, observaram
que o aumento do teor de cromo causou uma reducdo
do parametro de rede, visto que o Cr possui menor
raio i6nico que o Fe. A for¢a coerciva aumentou ao
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maximo e a magnetizagdo remanente diminuiu ao
maximo com o aumento do teor de Cr. Estes
resultados foram atribuidos ao crescimento de
clusters superparamagnéticos nas ferritas com o
aumento do teor de Cr.

Jain e colaboradores[11] avaliaram a influéncia da
adi¢do de V,0s na condutividade elétrica e
propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn preparadas
pelo método de mistura de 6xidos. Os pesquisadores
observaram que o teor de 0,4% em mol de V,0s para
todas as temperaturas de sinterizagdo avaliadas
(1200, 1250 e 1300°C), contribui para um aumento na
permeabilidade inicial, e wuma redugdo na
condutividade elétrica dc e fator de perdas. Esses
resultados foram explicados em fun¢do da
solubilidade do V,0sna matriz ferrita.

Aoyama e colaboradores[12], Hirota e
colaboradores[13] estudaram o efeito da adicdo de
borossilicato de litio vitreo pelo método de co-
precipitacdo nas propriedades elétricas e magnéticas
das ferritas de Mn-Zn. A concentra¢do de 0,1% em
peso de borossilicato de litio vitreo melhorou a
permeabilidade (n > 1000 a 100 kHz) e resultou no
maior valor de resistividade elétrica (474 Qm),
devido a alta densidade relativa obtida (98%) e o
tamanho médio de grdo, entre 30-35 pm. Os autores
observaram a presenga de poros intragranulares,
resultantes do rapido crescimento do grio devido a
sinterizacdo por fase liquida causada pela adigdo do
vidro.

Entre os métodos quimicos estudados para
obtengdo de ferritas, o processo de sintese por reacao
de combustdo tem sido empregado com sucesso visto
que possibilita a obtengdo de pds com particulas
nanométricas ¢ elevada area superficial. Este método
de sintese torna-se vantajoso devido a sua
simplicidade, pequeno tempo de duragdo entre a
preparagdo de reagentes, o produto final ndo
necessitar de ectapas intermediarias de calcinagdo
subseqiiente, e baixo consumo de energia envolvido
durante a sintese[6]. Além do mais, possibilita a
preparacdo de pds com alta pureza, homogeneidade
quimica, e normalmente gera produtos com estruturas
e composicdo desejadas, devido a elevada
homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais
em agua[14,15].

Com base neste contexto, no qual destaca-se a
importancia tecnologica das ferritas Ni-Zn, e as
vantagens apresentadas pelo método de sintese por
reacdo de combustdo, este trabalho teve como
objetivo preparar ferritas Ni-Zn dopadas com cromo
via reacdo de combustio e sua caracterizacdo
morfologica e magnética, com o intuito de avaliar o

efeito do cromo nas propriedades estruturais e
magnéticas nas ferritas Ni-Zn visando a aplicagdo
desses pos como materiais magnéticos moles.

2. Materiais e métodos

O processo de sintese por reagdo 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(NOj),. 6H,0 (Merck),
nitrato de ferro - Fe(NO;);. 9H,0 (Merck), nitrato de
cromo - Cr(NO;);. 9H,0 (Merck) e uréia — CO(NH,),
(Synth). Todos os reagentes envolvidos apresentam
elevado grau de pureza. Para realizagdo da sintese foi
utilizado um cadinho de silica vitrea como recipiente.

A composi¢do inicial da solucdo baseou-se na
valéncia total dos reagentes e oxidantes e redutores
utilizando conceitos da quimica dos propelentes e
explosivos [16]. Os elementos carbono, hidrogénio,
niquel, zinco, ferro ¢ cromo foram considerados
redutores, com valéncias respectivas de 47, 17, 27, 27,
3" e 3". O oxigénio foi considerado como agente
oxidante, tendo 2° como valéncia. A valéncia do
nitrogénio foi considerada zero por esse elemento ser
considerado neutro, de acordo com Jain [16]. A
valéncia total calculada dos nitratos metalicos através
de uma soma aritmética partindo das valéncias dos
reagentes oxidantes e redutores foi 40, representando
a forte oxidagdo dos nitratos. A valéncia utilizada
para uréia foi 6.

Os pb6s de ferrita com composi¢do nominal
NipsZnosFe, xCrO4 (x = 0,10; 0,20 e 0,25 mol de
Cr3+) foram designados FO01, F02 e FO025,
respectivamente. Para a preparagdo de uma solugdo
redox, os nitratos metalicos e uréia, de acordo com a
composi¢do 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-
ignicao.
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Os pos resultantes apresentaram aspecto de flocos
porosos niao volumosos de cor marrom e foram
caracterizados por difratometria de raios-X
(difratémetro de raios-X - SHIMADZU modelo XRD
6000, radiacdo 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  eletrdnica de varredura (MEV)
(Microscopio ZEISS, modelo DSM 940) para
visualizagdo da morfologia dos aglomerados de
particulas. O tamanho médio de cristalito foi
calculado a partir da linha de alargamento de raios-X
(d31;) através da deconvolug@o da linha de difracdo
secundaria do silicio policristalino (utilizado como
padrdo) utilizando-se a equagdo de Scherrer [17]; Os
ciclos de histerese magnética dos po6s foram obtidos
utilizando um Magnetometro de Gradiente Alternado
(AGM), operando em campo aplicado de —6000 até
+6000. Os parametros magnéticos dos pds de ferritas
Ni-Zn-Cr (campo coercivo, magnetizacdo de
saturagdo, magnetizacdo remanente e perdas por
histerese) foram obtidos a partir das curvas de
histereses, observando-se o comportamento das
curvas nas proximidades da origem do plano
cartesiano. As perdas por histerese foram estimadas
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0,10; 0,20 e 0,25 moles de Cr3+), obtidos por reacdo
de combustao.

Os resultados de raios-X obtidos mostram que
todas as composi¢oes desses pos apresentaram
apenas formagdo da fase cristalina do espinélio
inverso ferrita Ni-Zn-Cr (JCPDS 52-0278), sem que
houvesse necessidade de serem submetidas a uma
calcinagdo posterior ¢ sem que fosse observada a
presenca de  nenhuma fase secundaria,
especificamente, hematita (aFe,0;), como ja relatada
por outros pesquisadores [6-18]. Verificou-se ainda,
que o aumento do teor de cromo no sistema
ocasionou uma crescente eleva¢do na intensidade dos
picos caracteristicos da fase ferrita Ni-Zn-Cr,
indicando, assim, que o0s po6s tornam-se mais
cristalinos a medida que o teor de cromo é aumentado
no sistema. Além disso, pode-se verificar que todos
difratogramas apresentaram espectro de difracdo com
um consideravel alargamento, indicando, assim, a
natureza nanométrica das particulas desses pos.

A Tabela I mostra as caracteristicas dos pos de
ferrita Ni-Zn dopadas com cromo (tamanho de
cristalito determinado usando a equagdo Scherrer (de
acordo com Klung [17]) e cristalinidade) obtidos por
meio dos difratogramas de raios-X.

De acordo com os resultados apresentados na
Tabela I, podemos observar que a elevagdo de cromo

pela area da curva o-H. causou um aumento na cristalinidade e
conseqiientemente aumento no tamanho dos
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3. Resultados e Discusséo cristalitos.

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X
para os pos de ferrita Ni-Zn dopadas com cromo com
composi¢do nominal NipsZngsFe, Cr,O4 (onde x =

A Figura 2 mostra o espectro vibracional na
regido do infravermelho dos pos de ferrita Ni-Zn-Cr
obtidos por rea¢do de combustdo na faixa de 400 —
1400 cm™. El-Sayed [19], estudando a substitui¢io de

Figura 1- Difratogramas de raios-X para os pos de ferrita Ni-Zn dopados com cromo.
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ions de cromo por ferro em ferritas Ni-Zn pelo duas principais bandas de absor¢do abaixo de 1000
r . . fo -1 ;. .
método convencional de mistura de 6xidos, observou cm como caracteristicas de todas as ferritas.

Tabela I - Caracteristicas dos pos dos sistemas NijsZng sFe, «Cr,O4 com cromo obtidos por reagdo de
combustao.

Nig sZng sFe; <CrOy4 Tamanho de cristalito (nm) Cristalinidade (%)
FO1 21 77,4
F02 23 76,5
F025 26 80,6

Estas duas bandas v, e v, ocorrem em torno
de 585 e 410 cm™, respectivamente. Segundo o
autor, o deslocamento das vibra¢des na posi¢do
das bandas v; e v, ocorre mais efetivamente a
medida que se eleva a concentragdo de cromo
no sistema e que o maior deslocamento
observado foi na vibragdo v,, o qual foi
atribuido a diminui¢do dos ions de ferro em
conseqiiéncia da substitui¢ao por ions de cromo
na ferrita. A banda de absor¢do v, é causada por
estiramento de vibragdes da ligacdo metal —
oxigénio nos sitios tetraédricos, enquanto que a
banda de absorc¢ao v, é causada pelas vibragdes
da ligagdo metal-oxigénio nos sitios octaédricos
[20]. Entdo a substituicdo de ions de ferro por
ions de cromo nos sitios octaédricos, o qual
possui menor raio i6nico ¢ maior massa
atdbmica, ¢ uma importante razdo para se
observar o deslocamento da banda na posicao v,
com o aumento da concentra¢do de cromo [21].
Devido a limitagdo do equipamento utilizado
nessa pesquisa, foi possivel observar muito

discretamente a banda de absor¢io a 414 cm ',
porém a aproximadamente 506 cm™, observou-
se uma banda de absorg¢do v, caracteristica que
indica a vibrag@o da ligagdo metal-oxigénio nos
sitios tetraédricos caracteristicos da ferrita. Um
leve deslocamento das bandas v, foi observado
com o aumento da concentragdo de cromo. Nos
comprimentos de onda acima de 800 cm’,
também foram observados alguns bandas de
absor¢@o que sdo caracteristicos provavelmente
da pastilha de KBr, com a qual foi realizado o
experimento ou possivelmente de alguma
vibragdo H-O-H proveniente de hidratacdo
sofrida pelas amostras antes da analise. Bandas
de absor¢do na faixa de 568 — 582 cm™ também
foram observadas nos estudos de Wu e Huang
[22] e Li et all [23] quando avaliaram a
preparagdo de nanocompositos de ferritas Ni-
Zn/Si0, e ferrita Ni-Zn/polianilina,
respectivamente.
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Figura 2 - Espectro vibracional na regido do infravermelho dos pds de ferrita Ni-Zn-Cr obtidos por
reacdo de combustao.

A Figura 3 exibe a morfologia, obtida dos po6s do sistema NigsZngsFe, CryOs4
por microscopia eletronica de varredura (MEV), preparadas por reagdo de combustdo.

Iy
CE - DEMa - UFSC

() (b)

I—-' 1

CE - DEMa - UFSC:

(c)
Figura 3 - Micrografias obtidas por MEV mostrando a morfologia do p6 do sistema NigsZng sFe,.
«CrO4: ) FO1; b) FO2 e ¢) F025.
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Figura 4 - Curvas de histereses dos pos correspondentes ao sistema NijsZngsFe, ,CriOy4: a) FO1; b)

F02 e c) F0O25.

Por meio das micrografias, verifica-se
que as particulas do sistema ferrita Ni-Zn-Cr,
para todas as composic¢des avaliadas, sdo muito
pequenas, o que acarretou na formacdo de
aglomerados moles (constituidos por ligagdes
fracas de Van der Waals) de particulas
nanométricas para todos os sistemas estudados.
O aumento da concentragdo de cromo parece
influenciar o estado de aglomeragdo das
particulas, tornando estes aglomerados maiores.
Este comportamento pode ser observado quando
comparamos os pés (F02) da micrografia da
Figura 3b com o p6 F025 da micrografia da
Figura 3c. Os p6s do sistema F020 apresentam
um aglomerado menor ¢ mais homogéneo que
os aglomerados dos pds das demais
composicdes. Assim, o estado de aglomeracdo
dos pos aumenta com a adigdo de cromo no
sistema ferrita Ni-Zn.

A Figura 4 exibe a dependéncia da
magnetizacdo (0) em fungdo do campo
magnético aplicado (H) por meio do lago de
histerese para o0s pods  correspondentes
Ni sZng sFe; CryO4 com x = 0,10; 0,20 e 0,25
moles de cromo. Através dessas curvas foi
possivel determinar os valores de alguns
parametros magnéticos, tais campo
coercitivo (H,), magnetizagdo remanente (M, ou
0,) e magnetizacdo de saturagdo (M, ou oy ). A
magnetizacdo de saturacdo foi determinada
fazendo um fitting dos dados do campo aplicado
para a fungio 0 =0 (1—a/H),onde cé¢a
magnetizacdo, o; ¢ a magnetizagdo de saturagdo,
a é o parametro do fitting e H ¢ o campo
aplicado.

De acordo com a Figura 4, pode-se verificar
que todos os pods do sistema ferrita Ni-Zn-Cr
apresentaram ciclo o x H estreito, com

CcOmo:
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comportamento de material bastante mole (facil
magnetizagdo e desmagnetizacdo).

Os valores dos parametros de
histerese calculados a partir dos graficos da
Figura 4 encontram-se dispostos na Tabela II.

Tabela II - Parametros de histerese dos pos correspondentes ao sistema ferrita Ni-Zn dopados com

cromo.
Sistemas H, (kOe) M, (emu/g) M (emu/g) M,/M; Wy(emu/g x kOe)
FO1 30 2,7 40 0,07 4443
F02 11 0,6 40 0,01 1064
F025 11 0,4 41 0,01 3605

De uma forma geral, o efeito da adicdo do
cromo no sistema causou um leve aumento da
magnetizagdo de saturagdo. Porém observamos
que, a medida que aumentamos o teor de cromo
na rede houve uma redugdo consideravel no
campo coercivo, com o valor desta redugdo em
torno de 64%. Além do mais, observamos que a
elevagdo da concentragdo de cromo nos pos de
ferrita Ni-Zn, diminuiu a area das curvas de
histerese em 76% quando consideramos um
aumento de 0,1 de cromo em relagdo a amostra
FO1 e em 19% quando considerada a amostra
F025, sendo, portanto, uma confirmagio de que
o cromo nesta rede de ferrita Ni-Zn reduz as
perdas magnéticas consideravelmente. Diante
disso, fica evidente que os pos de ferrita
dopadas com cromo mostram-se adequados para
serem utilizados como dispositivos magnéticos
moles e podem ser considerados em situagoes
em que as perdas magnéticas devam ser
pequenas.

4. Conclusoées

Os resultados obtidos no decorrer deste
trabalho demonstraram que:

1.0s pods obtidos por reacdo de combustdo
apresentaram formacgao de fase cristalina ferrita
Ni-Zn-Cr, com tamanho de cristalito de 21 a 26
nm, uma evidéncia de que a sintese ¢ eficaz na
producdo de pos nanométricos.

2. A cristalinidade dos p6s aumentou com o
aumento do teor de cromo na rede espinélio
ferrita Ni-Zn.

3.0s espectros de absor¢do na regido do
infravermelho apresentaram uma banda de

absorcio v, bastante discreta a 414 cm’
correspondente as vibracdes da ligacdo metal-
oxigénio nos sitios octaédricos e uma banda de
absor¢do caracteristica v, a aproximadamente
506 cm™ que indica a vibragio da ligagio metal-
oxigénio nos sitios tetraédricos caracteristicos
da ferrita.

4.Para todas as composicdes estudadas, houve
formacdo de aglomerados moles (constituidos
por for¢as fracas de Van der Waals) de
nanoparticulas. Entretanto, para os pds com
maior teor de cromo, a morfologia dos
aglomerados tornou-se menos homogénea e
com tamanhos maiores.

5.0 aumento da concentragdo de cromo
aumentou  levemente os  valores de
magnetizacdo remanente € magnetizacdo de
saturacdo dos pos.

O acréscimo de cromo no sistema reduziu
consideravelmente o campo coercivo em torno
de 64% em relagdo a amostra com menor teor
de cromo (FO1) e a area do lago de histerese dos
po6s indicando, dessa maneira, uma grande
reducdo das perdas em fun¢do da concentracdo
de cromo. Este resultado faz com que essas
ferritas dopadas com cromo sejam consideradas
em aplicativos que exijam menores perdas
magnéticas.
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