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Resumo:

Nos ultimos anos, varios métodos de sintese vém sendo desenvolvidos, em escala de laboratdrio, visando a obten¢do de pos
cristalinos, com pequeno tamanho de particula e elevada area superficial. Neste trabalho foram sintetizadas diferentes
composi¢des da ferrita Ni;Zn,Fe,O4 com 0,5 < x < 1,0 pelo uso do método de combustio, visando avaliar o efeito da
quantidade de zinco sobre as propriedades estruturais dos pds obtidos. Os p6s produzidos foram caracterizados por DRX
quanto as fases formadas, tamanho de cristalito, cristalinidade e pardmetros de rede, ¢ por BET foi feita a determinagéo da area
superficial especifica. Para todas as composigdes as ferritas de Ni-Zn sintetizadas apresentaram o mesmo conjunto de picos
correspondentes a formacdo de pds monofasicos que foram indexados a fase espinélio de ferrita, mostrando a eficiéncia do
método de sintese aplicado. A inclusdo de zinco no sistema causou uma diminui¢do da cristalinidade e do tamanho de
cristalito. Os valores dos pardmetros de rede das amostras também foram alterados. E os valores de area superficial variaram de
4m’g"a 61 m’g" com o aumento da concentragio de zinco.

Palavras-chave: Ferrita; espinélio; reagdo de combustéo.

Abstract:

In recent years, several synthesis methods have been developed in a laboratory scale in order to obtain crystalline powders with
small particle size and high surface area. In this work different compositions were synthesized ferrite Ni,_Zn.Fe,O4 with 0,5 <
x < 1,0 by using the combustion method, to evaluate the effect of the amount of zinc on the structural properties of the powders
obtained. The powders produced were characterized by XRD according to phase formation, crystallite size, crystallinity and
network parameters, and BET was madeto determine the specific surface area. For all the compositions of Ni-Zn ferrites
synthesized showed the same set of peaks corresponding to the formation of single phase powders were indexed to the spinel
ferrite phase, showing the efficiency of the synthesis method applied. The inclusion of zinc in the system caused a decrease in
crystallinity and crystallite size. The values of network parameters of the samples were also changed. And the values of surface
area ranged from 4 m’g” to 61 m’g”! with increasing concentration of zinc.

Keywords: Ferrite; spinel; combustion reaction.

1. Introducao Esses materiais sdo freqiientemente aplicados em
transformadores e indutores de alta freqiiéncia utilizados em

As ferritas Ni-Zn sio materiais cerAmicos equipamentos eletronicos, dispositivos de microondas usados
ferrimagnéticos, também  conhecidos como materiais €M telecomunicagdes e em radar, em cabega de gravagao
magnética em circuitos de computadores, barras para antenas,

magnéticos moles ou macios (soft), que apresentam : o o °
[ . e bem como dispositivos utilizados em aparelhos de microondas

configuragdo cubica do tipo espinélio inverso, pertencente ao L "
[3, 4] e como absorvedores de radiag@o eletromagnética [5, 6,

grupo espacial Fd3m, cuja composi¢do quimica ¢ formada por 7]
uma solugdo solida dos éxidos de NiO, ZnO, e Fe;04. A O processamento de ferritas do tipo espinélio em escala
celula unitaria ¢ representada pela formula (ZnsFeix) [Nii. industrial é feito pelo método convencional de mistura de
Ferx]O04[1,2]. oxidos, que apesar de ser um método relativamente
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econdmico, ndo permite o controle da homogeneidade e
pureza, principalmente por utilizar processos de mistura e
moagem. Em escala de laboratdrio, varios métodos tém sido
desenvolvidos para sintese de ferritas [8, 9, 10]. Entre os
métodos quimicos estudados para obtencdo de ferritas, o
processo de sintese por reagdo de combustdo tem sido
empregado com sucesso visto que possibilita a obtengdo de
pos com particulas nanométricas e elevada area superficial.
Este método de sintese torna-se vantajoso devido a sua
simplicidade, pequeno tempo de duracdo entre a preparacdo
de reagentes, o produto final nfo necessitar de etapas
intermediarias de calcinagdo subseqiiente, e baixo consumo de
energia envolvido durante a sintese [11]. Além do mais,
possibilita a preparagdio de pdés com alta pureza,
homogeneidade quimica, e normalmente gera produtos com
estruturas e composi¢do desejadas, devido a elevada
homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais em agua
[12,13].

Com base neste contexto, este trabalho tem como
objetivo preparar ferritas Ni-Zn via rea¢ao de combustdo e sua
caracterizacdo estrutural, com o intuito de avaliar o efeito do
zinco nas propriedades estruturais das ferritas Ni-Zn.

2. Materiais e Métodos

Os pos de ferrita Ni-Zn sintetizados por reagdo de
combustio foram obtidos utilizando como reagentes quimicos
os nitratos de niquel II, zinco II e ferro III (agentes oxidantes),
os quais foram misturados a uréia (agente redutor) de modo a
formar uma solugdo redox. A composi¢do inicial da solugdo
foi calculada baseada na valéncia total dos reagentes
oxidantes e redutores utilizando conceitos da quimica dos
propelentes e explosivos [14].

Os pos de ferrita com composicdo nominal de Nij.
«ZnFe,O4 (onde x = 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 e 1,0) foram
designados Zn5, Zn6, Zn7, Zn8, Zn9 e Zn10, respectivamente.
Para a realizacdo da reacdo de combustdo, misturou-se a
quantidade de reagentes calculada (quantidade de agentes
oxidantes equivalente a quantidades de agente redutor para
estabelecer a estequiometria da reagdo) em um cadinho de
silica vitrea e submetidos ao aquecimento direto na placa
quente, até a ocorréncia da auto-igni¢do e a conseqiiente
reagdo de combustdo.

Os pos resultantes foram caracterizados por difracdo de
raios-X (difratometro de raios X Shimadzu XRD 6000, com
uma fonte de radiacdo CuKa com uma tensdo de 30 kV e
corrente de 20 mA) para determinagdo das fases formadas,
tamanho de cristalito, cristalinidade e pardmetros de rede. O
tamanho médio do cristalito foi calculado a partir do
alargamento de raios-X (d311), através da deconvolucdo da
linha de difrag@o secundaria do silicio policristalino (utilizado
como padrdo) usando-se a equagdo de Scherrer [15]. A
determinagdo da area superficial dos pos foi realizada pelo
método de adsor¢do de nitrogénio/hélio desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (BET), foi utilizado um
microporosimetro modelo ASAP 2010, marca micromeritics.
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3. Resultados e Discussao

A Figura 1 ilustra os difratogramas de raios X do sistema
Ni;xZnFe;,04 (onde x = 0,5; 0,6; 0,7, 0,8; 0,9 ¢ 1,0)
sintetizado por reagdo de combustao.
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Figura 1. Difratograma de raios X das amostras Zn5, Zn6,
Zn7,7Zn8, Zn9 e Zn10 (onde x = 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 ¢ 1,0,
respectivamente) obtidas por reagdo de combustao

De acordo com os difratogramas de raios X acima, pode-
se observar que todas as amostras obtidas apresentam picos
caracteristicos da fase ferrita do tipo espinélio inverso, sem
que houvesse necessidade de serem submetidas a posteriores
calcinagdes e sem que fosse observada a presenca de fases
secundarias. Pode-se também observar que os picos de
difrag@o de raios X mostram consideravel alargamento, o que
¢ um forte indicativo da natureza nanométrica das particulas
desses pos.

A Figura 2 e a Figura 3 apresentam a variacdo da
cristalinidade e do tamanho de cristalito, respectivamente.
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Figura 2. Variagdo da cristalinidade das amostras obtidas por
reacdo de combustdao
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Figura 3. Variag@o do tamanho de cristalito das amostras
obtidas por reagdo de combustio

A influéncia do teor de Zn*" sobre a cristalinidade e o
tamanho de cristalito, pode ser facilmente evidenciada
mediante os dados apresentados nas figuras acima. De acordo
com os resultados apresentados nas Figuras 2 e 3, pode-se
observar que a elevagdo de Zn’" causou uma diminui¢do na
cristalinidade das amostras e uma diminui¢do também nos
tamanhos de cristalitos. Este comportamento provavelmente
estd relacionado com uma diminuicdo da temperatura da
chama de combustio 4 medida que o teor de Zn*" foi
aumentado no sistema. Pois é sabido que uma baixa
temperatura ndo favorece a formacdo da fase com alta
cristalinidade e maior tamanho de particula devido a baixa
energia térmica promovida [16]. A amostra Zn6, possui o
maior tamanho de cristalito, tendo assim no difratograma de
raios X (Figura 1) o pico principal com maior intensidade.

Silva [17] estudou a influéncia do cromo como dopante
nas caracteristicas da ferrita Ni-Zn sintetizada por reacdo de
combustdo, e diferentemente do que ocorreu em nosso estudo,
o aumento do teor de cromo elevou o tamanho das particulas
devido ao aumento da temperatura da chama de combustio
que variou de 538°C para 638°C.

Os valores dos tamanhos de cristalito obtidos neste
trabalho variaram de 10,13 nm a 46,62 nm. Esses valores sdo

semelhantes aos valores de tamanho de cristalito reportado
por Simdes et al. [18] quando usaram o método Pechini para
obtencdo de ferrita Ni-Zn, sendo os valores obtidos variados
de 10,5 nm a 30,8 nm.

A Figura 4 ilustra a variagdo dos parametros de rede das
amostras obtidas.

Quanto ao parametro de rede, observamos através da
Figura 4, um leve aumento na terceira casa decimal quando
comparamos os sistemas entre si, ou seja, o aumento do teor
de mols de Zn*" aumentou os valores dos parimetros de rede.
Este aumento pode ser explicado pela substituigdo dos ions de
Ni** pelos ions de Zn>" nos sitios tetraédricos e octaédricos
devido a diferenca nos raios ionicos, ja que o raio do fon Zn*"
(0,88 A) ¢ maior do que o raio do ion Ni** (0,834 ).
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Figura 4. Variagao do parametro de rede com o aumento do
teor de Zn*"

A Tabela 1 mostra os dados de area superficial, tamanho
de particula ¢ a razdo do tamanho de particula/tamanho de
cristalito dos pds obtidos.

Tabela 1. Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e razdo do tamanho de particula/tamanho de cristalito

(Dger/Dprx) dos pds obtidos

Amostra Area superficial Sggr Tamanho de particula ~ Tamanho de Cristalito Dge1/Dprx
(m?/g) (nm) (nm)
Zn5 13 86 46,6 2,0
Zn6 4 279,7 50,9 5,5
Zn7 8 139,8 49,1 3,0
Zn8 23 48,6 41,2 1,2
Zn9 61 18,3 11,4 1,6
Znl0 55 20,3 10,1 2,0

Observamos que o aumento da concentragdo de Zn* no sendo esses valores variados de 4 m°g” a 61 m’g”', onde nas

sistema levou a um acentuado aumento da area superficial,

baixas composi¢des ndo ocorreu tanta variagdo nos valores
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porém a medida que o zinco ¢é incrementado ocorre um
aumento exponencial na area atingindo um limite na amostra
Zn9, como pode ser visto através da Tabela 1. Este aumento
nos valores de area superficial com o aumento do teor de Zn*"
teve como conseqiiéncia uma diminui¢do no tamanho das
particulas.

De acordo com a relagdo Dggr/Dprx, Vverificamos que
todas as amostras apresentam um valor superior a 1, indicando
que as particulas sfo policristalinas e se aglomeram
facilmente devido a alta tensdo superficial. Percebemos que,
de uma forma geral, a elevag@o do teor de zinco levou a uma
diminui¢do dos valores da relagdo Dggr/Dpryx, indicando que
os po6s tenderam a formar aglomerados menores, o que
provavelmente foi devido a diminuigdo da temperatura de
combustio com o aumento de zinco no sistema.

4. Conclusdes

Os pods obtidos por reagdo de combustdo apresentaram
formacdo da fase cristalina ferrita Ni-Zn, sem presenca de
fases secundarias, mostrando assim que a sintese ¢ eficaz na
obtencdo de po6s cerdmicos, e apresenta ainda outras
vantagens como praticidade, rapidez, eficiéncia e
reprodutibilidade na obtencdo de ferritas Ni-Zn. Todas as
caracteristicas dos p6s foram alteradas pela adi¢do do zinco. O
tamanho de cristalito e a cristalinidade diminuiram com o
aumento do teor de zinco no sistema, sendo a amostra Zn6 a
que obteve maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade.
Os valores dos parametros de rede também foram alterados
com a variagdo da quantidade de zinco, ocorrendo um
aumento linear a medida que a concentracdo de zinco
aumentou. E a drea superficial variou de 4 m’g™ a 61 m’g”
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