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Resumo

As ferritas moles (ou soft) como as Ni-Zn sdo compostos do tipo espinélio, com
estrutura cubica, que exibem uma magnetizacdo permanente, denominada de
ferrimagnetismo. Assim, neste trabalho sera avaliado a estrutura e propriedades
magnéticas de ferritas NigsZnosFe,0,4 preparadas por reacdo de combustdo usando
a energia de microondas como fonte de aquecimento e uréia como combustivel e
apoés sinterizacdo por energia de microondas. Os poOs sintetizados foram
compactados por prensagem uniaxial de 260 MPa e sinterizados por energia de
microondas a 1200°C/2h. Os pds sintetizados e as amostras apds sinterizacdo foram
caracterizadas por DRX, MEV e medidas magnéticas. Os difratogramas de raios X
do p6é e da amostra sinterizada mostraram a presenca da fase desejada
Nio sZng sFe>04 em ambos os casos. O pé e amostra sinterizada resultaram em valor
de Ms de 8,1 emu/g e 67,7emu/g, respectivamente.

Palavra-chaves: Ferritas Ni-Zn, energia de microondas, reacdo de combustéo,
sinterizacao.
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1. INTRODUCAO

A ciéncia dos materiais tem sido continuamente direcionada para o
melhoramento das propriedades fisicas dos materiais visando atender a demanda
da industria moderna por materiais avangados que sejam “mais resistentes, leves,
rigidos e eficazes” do que os materiais tradicionais. Entre os materiais avancados
mais estudados recentemente destacam-se os nanomateriais. Nanomateriais sao
materiais que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes fisicas na escala de
algumas dezenas de nanémetros .

A reducdo do tamanho da particula que constituem a morfologia (tamanho de
cristalito) ou tamanho de grdo que constitui a microestrutura a dimensdes
comparaveis aos comprimentos criticos de alguns fendmenos fisicos, tais como:
comprimento de coeréncia, livre caminho médio para elétrons e fénons,
comprimentos de separagao, etc; implica em modificacdes das propriedades fisicas
(mecanicas e oOpticas, por exemplo) dos sélidos. Assim, os nanomateriais podem ser
vistos como verdadeiros laboratérios de fisica quantica e promissora matéria-prima
no desenvolvimento de dispositivos magnéticos, optoeletrénicos, bem como nas
areas de micro-fabricagdo e bioengenharia "®. Melhoramentos significativos nas
propriedades fisicas dos materiais, como aquelas observadas quando estes se
encontram na forma nanométrica, vém sendo alcancados através de modificacbes
nos seus meétodos de fabricagao @ Desta forma, a pesquisa cientifica tem-se
voltado para a obtencédo de materiais como, por exemplo, as ferritas que fazem parte
de um grande grupo de materiais magnéticos em estudo, os quais, devido a suas
muitas aplicagdes, despertam o interesse de inumeros pesquisadores em estudos
de novas técnicas para preparagcdo desses materiais visando a melhoria de suas
propriedades.

Dentre as diferentes classes de ferritas, as macias (moles ou soft) como as de
niquel e zinco (Ni-Zn) sdo 6xidos do tipo espinélio inverso, isomorficos ao mineral
MgAI,O4, que exibem wuma magnetizacdo permanente, denominada de
ferrimagnetismo ©®7”). Tem-se utilizado uma grande variedade de métodos para
preparar nanoparticulas de ferritas tais como: a reacdo de estado sdlido
convencional ®, sol-gel ©, co-precipitacdo %, reacdo de combustdo 'V, entre

outros.



Dentre uma variedade de métodos quimicos por via umida reportados como
alternativa para a geragao de pos ceramicos ultra-finos e homogéneos o método de
sintese por combustdo € um método facil, seguro e rapido para producdo de pds
ceramicos, e possui como vantagens requerer menos energia que os métodos de
sintese convencionais e tempo de processamento reduzido para poucos minutos. A
alta temperatura da chama de combustdo também favorece a eliminagdo de
substancias volateis, promovendo pureza aos produtos. O método de combustao
apresenta ainda caracteristicas interessantes como simplicidade (uma vez que né&o
necessita de multiplas etapas), custo relativamente baixo, e normalmente leva a
produtos com estrutura e composi¢cao desejadas, devido a elevada homogeneizagao
favorecida pela solubilidade dos sais em agua ou solventes organicos 2.

Na reacdo de combustdo diferentes formas de aquecimento podem ser
utilizadas, como por exemplo, um forno microondas. O processamento por
microondas tem diversas vantagens sobre os métodos convencionais, tais como,
aquecimento rapido e uniforme, temperaturas mais baixas de sinterizacdo e redugao
de custos em termos de energia e tempo '?.

O aquecimento de um material por irradiagdo com microondas se da devido a
interacao da onda eletromagnética com o dipolo elétrico da molécula. Um importante
atributo do aquecimento por microondas é a absorgéo direta da energia pelo material
a ser aquecido, ao contrario do que ocorre quando o aquecimento é realizado por
convecgao, no qual a energia é transferida lentamente do recipiente de reagao para
a solugcdo. Assim, o aquecimento por microondas € seletivo e dependera,
principalmente, da constante dielétrica e da freqiiéncia de relaxacdo do material "%,
Diferente do forno elétrico ou de combustdo, onde todos os corpos que estdo no
interior do forno sofrem aquecimento, no forno de microondas o aquecimento
dependera do material presente no seu interior (19),

Com base no exposto, o presente trabalho propde a sintese e sinterizagao de
ferritas de Ni-Zn por reagdo de combustdo usando a energia de microondas e
anadlise da microestrutura, morfologia e propriedades magnéticas dos pos

sintetizados e apds a sinterizagao.



2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados para a sintese dos pds de NigsZngsFe;0O4, foram o
nitrato de zinco Zn(NO3),.6H,O (ALDRICH), nitrato de niquel Ni(NO3),.6H,O
(VETEC), nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H,O (ALDRICH) e uréia CO(NH.), (VETEC).
Todos os reagentes possuem pureza igual a 98%. A proporgdo dos reagentes foi
calculada de acordo com a estequiometria estabelecida seguindo a teoria dos

propelentes e explosivos '®

para ¢ = 1 (relagdo estequiométrica). Os reagentes
(nitratos + combustivel) foram misturados em um cadinho tipo silica vitrea,
aquecidos em uma resisténcia em forma de espiral (temperatura maxima = 600°C),
em seguida induzido em forno microondas modelo ME27S, marca Eletrolux pré-
programado na poténcia de 450 W e tempo de exposicdo de 5 minutos até a
combustdo. Os pds obtidos foram desaglomerados em peneira ABNT n° 325 para
posterior caracterizagdo. As amostras de ferritas foram compactadas na forma de
pastilhas por prensagem uniaxial em molde de ago com didametro de 10 mm, usando
uma carga de compactacdo de 260 MPa, e sinterizadas em forno microondas
modelo MFLO1200P, Provecto Analitica — ADA na temperatura de 1200°C/2h. Os
pos obtidos e as amostras apds a sinterizacdo foram nomeados PA e PS
respectivamente. Os dados de difracdo de raios X dos pos foram obtidos em um
difratbmetro marca SHIMADZU modelo 6000, com radiagcdo Cu Ka, enquanto as
amostras de ferrita Ni-Zn apds a sinterizacdo foram caracterizadas usando um
difratbmetro Siemens, modelo D5000, radiagdo Cu Ka. Os aspectos morfoldgicos
dos pos e a microestrutura das amostras sinterizadas, foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um microscépio eletrbnico de
varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG. Os parametros magnéticos
(coercividade, magnetizacdo de saturacdo, campo remanente e area da curva de
histerese, a qual da um indicativo da energia dissipada pelo material ou
simplesmente perdas por histerese) foram obtidos a partir das curvas ou lago de
histereses, observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem
do plano cartesiano. As perdas por histerese sao determinadas pela area da curva
M-H. O ciclo de histerese magnética dos pds a das amostras apds a sinterizagao de
ferrita Ni-Zn foram obtidos por meio de um magnetdmetro de gradiente alternado

(AGM). A magnetizacao de saturacgao foi determinada fazendo um ajuste dos dados



do campo aplicado para a fungdo M =M, (1-a/H), onde M é a magnetizagéo, Ms

€ a magnetizacao de saturacéo, « é o parametro do ajuste e H € o campo aplicado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 representa os difratogramas dos pos de ferrita Ni-Zn (PA), e das

amostras apos a sinterizagao (PS), ambos em forno microondas.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X do po6 obtido apods a sintese (PA) e da amostra

apos sinterizagéo (PS).

De acordo com os difratogramas de raios X, pode-se observar que ocorreu
apenas a formagao dos cinco principais picos do espinélio Nips5Zng sFe304, bastante
largos, o que € um forte indicativo da natureza nanométrica das particulas dos pos.
Apoés a sinterizagao os difratogramas ilustram a formacao dos picos bem definidos
da ferrita NipsZnosFe304, € 0 conseqlente aumento da cristalinidade da amostra
devido ao aumento na intensidade dos picos e diminui¢do da largura das linhas de
difragao.

A Figura 2 ilustra as micrografias do pé obtido por reacédo de combustéo (PA) e

da amostra apos a sinterizacao (PS).
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Figura 2 — Microscopia eletrénica de varredura do p6 obtido (PA) e da amostra apos
a sinterizacéo (PS).

Por meio das micrografias, verifica-se de maneira geral, que o p6 obtido por
reagcao de combustdo em microondas, apresenta a formagado de aglomerados de
formato aproximadamente esférico, com aspecto de novelos (flocos porosos), nédo
densos e com uma distribuicdo larga de tamanho, ou seja, observa-se a formagéo
de aglomerados menores que 0,1um, constituidos de nanoparticulas ligadas
fracamente, o que os caracteriza como aglomerados como moles, ou seja, de facil
desaglomeracgao. Esta morfologia € semelhante a morfologia do p6 ferrita Ni-Zn
sintetizado usando com fonte de aquecimento a resisténcia espiral e placa de
aquecimento (718,

A amostra apos a sinterizagao (Figura 2b) apresenta uma microestrutura com
inicio de densificacado (formacao de pescogo entre particulas, redugcédo da porosidade
interparticula) com formagdo de grdos aproximadamente hexagonais e uma
consideravel porosidade intergranular. Esta microestrutura obtida com a sinterizagéo
usando energia de microondas mostra que o aquecimento é muito rapido, o que nao
permite a completa densificacdo do material (aumento da densidade), necessitando
possivelmente de uma menor taxa de aquecimento e um maior tempo de
permanéncia na temperatura de 1200°C. Esta suposi¢do e confirmada quando
comparada com a microestrutura deste mesmo sistema sinterizado em forno
convencional a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 5°C/min, que foi observado
uma microestrutura homogénea com grao hexagonais, sem porosidade intergranular

e elevada densificacéo 8.

A Figura 3 ilustra o lago de histerese do p6 e amostra sinterizada da ferrita Ni-

Zn, onde se tem o comportamento da magnetizacdo (Ms) em fungdo do campo



magnético aplicado (H), mostrando também a ampliagdo da regidao préxima aos

eixos cartesianos.
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Por meio da curva do p6 observa-se um comportamento tipico de material
superparamagnético, devido os valores de magnetizacdo remanente (Mr) ser
desprezivel, ou seja, praticamente zero. Em particulas magnéticas muito pequenas,
que é o caso das particulas do p6 obtido neste trabalho, a direcdo de magnetizagao
pode atuar por excitagdo térmica: as particulas tém entdo um comportamento
superparamagnético. Isto, porque as nanoparticulas saturadas s&o
espontaneamente desmagnetizadas, ou seja, ndo existe formagdo de nenhuma

histerese 9.

No entanto, para a amostra apds sinterizacdo observou-se
caracteristica de material magnético mole, comportamento este, que foi atribuido
devido aos valores magnetizagdo remanente (Mr) ser pequeno, porém diferente de
zero, mostrando assim, a formagao completa do ciclo histerese magnética, com area
interna estreita.

Na Tabela | estdo expressos os parametros magnéticos do pd obtido e da

amostra apos sinterizada.



Tabela | — Parametros de histerese do p6 e da amostra apds a sinterizagdo de
Ni0,52n0,5Fe204.

Ms Mr Wb
H (KOe) | Hc (KOe) Mr/Ms
(emu/qg) (meu/q) (emu/g x kOe)
PA 9,9 0,06 8,1 0,5 0,06 55,6
PS 14,9 0,05 67,7 4,7 0,06 940,3

Avaliando os parametros magnéticos do p6 obtido (PA) e da amostra apos a
sinterizacdo (PS), pode-se observar um grande aumento na magnetizagao de
saturagao de aproximadamente 8,37 vezes maior que a magnetizagao de saturagéo
do p6. Enquanto, a magnetizagdo remanente da amostra foi 88,2% maior que a do
po de ferrita Ni-Zn. O aumento da magnetizacdo de saturagdo como consequéncia
do aumento do tamanho de cristalito também foi observado por Caizer (20) quando
avaliou as propriedades estruturais e magnéticas de pos de ZnggsNip3sFe204, em
que a magnetizacdo de saturagdo e o campo coercivo para os pés sinterizados a
900, 1100 e 1300°C foram de 47,9; 63,0 e 68,6 meu/g e 34,0; 4,5 e 1,6 Oe.

De uma forma geral, os pos sintetizados por energia de microondas
apresentaram promissores para diferentes aplicacbes, em catalise, ferrofluidos,
sensores magnéticos e para serem submetidos a sinterizagdo na fabricacdo de
dispositivos, visto a grande probabilidade de se obterem materiais com elevada
densidade e boas propriedades em baixa temperaturas de sinterizagdo, por

consequéncia da elevada reatividade das particulas (alta area de superficie).
4. CONCLUSOES

O método de sintese por reacdo de combustdo em microondas pode ser
recomendado como um método promissor visto que a ferrita Ni-Zn foi obtida com
sucesso, na forma de pds nanométricos e cristalinos, significantemente mais rapido
e possibilitando a obtencao de particulas com estreita distribuicdo no tamanho. Os
pos produzidos por reagao de combustdo induzida no forno microondas, utilizando
uréia como combustiveis foram monofasicos com a presencga de fase ferrita Ni-Zn.
Os pos obtidos da sintese, mostrou —se de natureza superparamagnética, sendo um
material atrativo para uso em catalise, ferrofluidos, sensores magnéticos e apos a

sinterizagdo, serem utilizados na fabricagdo de dispositivos magnéticos. Apos a



sinterizagao as amostras demonstraram um elevado aumento na magnetizagcao de

saturacdo em 88,2%.
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Abstract

The soft ferrites (or soft) and the Ni-Zn type are composed of spinel with cubic
structure, which exhibit a permanent magnetization, called ferrimagnetism. Thus, this
work will be assessed the structure and magnetic properties of ferrites
NipsZnosFe,O, prepared by combustion reaction using microwave energy as a
source of heat and urea as fuel and after sintering by microwave energy. The
synthesized powders were compacted by uniaxial pressing. The synthesized
powders and the samples after sintering were characterized by XRD, SEM and
magnetic measures. The difratogramas X-ray powder and the sintered samples
showed the presence of the desired phase NipsZnosFe,O,4 in both cases. The
powders and sintered samples resulted in the Ms value of 8.09 emu/g and 67.73
emu/g, respectively.

Keywords: Ni-Zn ferrites, microwave, reaction of combustion, sintering.



