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RESUMO

Neste trabalho o sistema NigsZngsFe2Cup 104 foi sintetizado por reacdo de
combustdo usando recipiente de aco e fonte de aguecimento externo uma
resisténcia em espiral. O efeito da dopagem do cobre foi investigado. Durante a
sintese foi realizada a medicdo da temperatura e tempo da chama de
combustdo, os pés foram caracterizados por difracdo de raios-X, FTIR, e
microscopia eletrénica de varredura. A temperatura e tempo de combustéo
alcancados durante a sintese foi de 656°C e 16 segundos. Os resultados
mostram que a composicdo resultou em pos nanométricos de ferritas de Ni-Zn
com formacdo da fase do espinélio inverso e tracos de ZnO. A morfologia
resultante mostrou a formacédo de aglomerados moles, com porosidade
interparticula.
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1. INTRODUCAO

Ferritas sdo materiais ceramicos constituidos por uma mistura de Oxidos
metalicos (ZnO, NiO, MgO, Fe,03), na qual a hematita (a-Fe,O3) participa com
70% da composicdo e os demais 6xidos participam em 30% D Esses materiais
vém contribuindo de forma decisiva na evolug¢do tecnoldgica da humanidade,
desde a década de 30 do século passado, quando os pesquisadores japoneses
Kato e Takei @, apresentaram seus primeiros trabalhos com ntcleo de ferritas.
Este processo de evolucdo tecnoldgica das ferritas que comecou por volta dos
anos 30, a principio em nucleo de bobinas e transformadores, teve
continuidade com o desenvolvimento de memdrias magnéticas em meados dos

anos 50, onde encontrou larga aplicacdo comercial como fitas de gravacgéo
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magneética, tanto para aplicacdes em audio como em memoria auxiliar (rolo de
fitas) nos primeiros computadores . Outra importante descoberta foi a
divulgacéo da teoria do ferrimagnetismo por Néel em 1948 que proporcionou
grande avanco nos estudos das ferritas. Em 1954, o pesquisador americano
Hogan (1952) investigou o comportamento das ferritas com respeito as
interagcdes com a radiacdo na regido de microondas observando que estes
materiais apresentavam a propriedade de absorver parte da radiacéao incidente,
nesta faixa de frequiéncia. Com o crescimento das pesquisas em Nanociéncias
e Nanotecnologia e a decorrente necessidade de componentes elétricos e
eletronicos cada vez menores, tem se verificado um renovado impulso na
busca de novos materiais magnéticos e nos estudos tendentes a otimizar os
materiais conhecidos .

As ferritas Ni-Zn apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio inverso
AB,O,4, pertencente ao grupo espacial Fd3m, formadas por oito sub-unidades,
com o cétion divalente A localizado nos intersticios tetraédricos e o cétion
trivalente B localizado nos intersticios octaédricos da estrutura cubica de face
centrada formada pelos atomos de oxigénio. Na estrutura do espinélio inverso,
no caso da ferrita de Ni-Zn, metade dos fons de Fe®*" est4 localizado nos sitios
tetraédricos e a outra metade localizada nos sitios octaédricos, enquanto que
todos os fons divalentes de Ni** se encontram posicionados nos sitios
octaédricos [(Fe*")[Ni*'Fe®*104].

As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como a
permeabilidade, coercividade, perdas por histerese e corrente parasita,
dependem fortemente da morfologia e da microestrutura do material final
obtido, ou seja, do tamanho e forma das particulas, tamanho e tipo de
aglomerados, e ap0s sinterizagdo, do tamanho de grdo, do contorno de graos,
e da porosidade. A morfologia e a microestrutura podem ser controladas pela
variacdo no processamento, isto €, preparacdo do po, calcinacdo, moagem e
condi¢cOes de sinterizagcdo (temperatura, tempo e atmosfera) e por introdugéo
de dopantes ©.

A dopagem de materiais € uma ferramenta tecnoldgica de grande utilidade
por permitir alteragBes substanciais nas propriedades dos materiais através da
incorporacao de pequenas quantidades de outro componente. Com intuito de
melhorar as propriedades magnéticas e elétricas destes materiais varios
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dopantes vem sendo testados em suas composi¢cOes utilizando diferentes
métodos de obtencdo e diferentes condi¢cdes de sinterizacdo. Entre alguns
dopantes podemos citar o cobalto ©, cromo ”, manganés ®, escandio ©,
samario ?, entre outros. Observa na literatura (11-17), que o cobre vem sendo
bastante utilizado como dopante em ferritas de NiZn.

As ferritas sdo comumente produzidas por meio da mistura de 6xidos, que
consiste na mistura de pdés-precursores e uma posterior reacdo no estado
sélido a elevadas temperaturas (>1200 °C) ™®. Apesar do método de mistura
de Oxido ceramico ser relativamente simples sendo também o mais utilizado
industrialmente, ele apresenta desvantagens inerentes, como: impurezas
acrescidas durante o processo de moagem; baixo controle da composicao;
baixa homogeneidade quimica; tamanhos excessivamente grosseiros das
particulas, comprometendo a microestrutura e propriedades finais desses

(5,19-23)

materiais . Para contornar os problemas advindos do método de mistura

de Oxidos, métodos quimicos em escala de laboratério vém sendo estudados,

@) co-precipitacdo ®®, hidrotérmica ©#®

tais como: sol-gel , reacédo por
combustdo @19 entre outros,

Entre estes métodos quimicos utilizados para sintetizacdo de ferritas, a
sintese por reacdo de combustao tem sido um método de alto potencial para a
producdo de pds com caracteristicas nanométricas, boa reprodutibilidade,
rapidez, custo relativamente baixo e elevada homogeneidade quimica.

Assim, este trabalho teve como objetivo sintetizar o0 sistema
Nio.4ZnosFe2Cug 104 por reacdo de combustdo usando recipiente de aco e fonte
de aguecimento externo uma resisténcia em espiral. O efeito do cobre sobre a

morfologia e estrutura foi investigado.
2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese dos p6s

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(NO3),. 6H,O (Merck), nitrato de zinco -
Zn(NO3),. 6H,O (Merck), nitrato de ferro - Fe(NO3)s. 9H,O (Merck), nitrato de
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cobre - Cu(NOs3), (Merck) como agentes oxidantes e fonte de cations e uréia -
CO(NH,)2 (Merck) como agente redutor.

A mistura inicial (composi¢cdo estequiométrica) foi calculada de acordo com
as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relagédo
oxidante/combustivel = 1 de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos
8 para preparacéo dos pés utilizou-se como fonte de aquecimento externo
uma base ceramica com resisténcia em espiral e como recipiente um cadinho
de aco. A medicdo experimental da temperatura maxima e tempo da chama de
combustdo foram determinados utilizando um pirémetro infravermelho (Raytek,
modelo RAYR3I +2°C) e para o tempo de combustdo utilizou-se cronometro,
marca Technos. Os pés obtidos por reacdo de combustdo foram
desaglomerados em peneira de malha 325 (abertura 45 pm) e em seguida

foram submetidos para caracterizacdo quanto a estrutura e morfologia.

2.2 Caracterizagéao

Os pos resultantes apresentaram aspecto de flocos porosos nao volumosos
de cor marrom e foram caracterizados por difratometria de raios X obtido com o
auxilio de um difratbmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000)
utilizando-se fonte de radiacdo 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 identificacdo das fases
utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou o 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 foi utilizada para observar as bandas caracteristicas do espinélio
normal. A andalise morfoldgica foi feita a partir da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) utilizando um microscépio eletrénico de

varredura modelo XL30 FEG, marca Philips.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra os resultados da temperatura de reacdo em funcdo do
tempo de reacgao feita a leitura de 5 em 5 segundos. Pode-se observar que,

nos primeiros 75 segundos observa-se oscilagdes pequenas na temperatura, a
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gual apresenta-se quase que constante até 200 segundos. A partir de 235
segundos ha uma elevagdo brusca da temperatura, atingido o maximo de
656°C em torno de 240 segundos. O tempo de chama de combustao foi de 16
segundos. Experimentalmente a medida da temperatura foi determinada no
momento em que a mistura tornou-se liquida e o final da medida da
temperatura foi no momento da temperatura maxima da chama de combustao.
Pode-se observar que, para o sistema avaliado a temperatura da reacao
ndo cresceu regularmente, ocorrendo oscilacdes de temperatura até chegar na
temperatura da reagcdo de combustdo propriamente dita. Este fato ocorreu
possivelmente a grande liberacdo de gases durante a reagéo, a medida que os
gases da mistura foram eliminados, a temperatura da mistura foi aumentando,
até ocorrer a ignicdo e, posteriormente quando acaba a liberacdo de gases a
temperatura diminui. Durante a reagdo de combustdo observou-se também que
a coloragdo da chama mostrou-se esverdeada, pois esta € afetada pela
presenca do cobre, uma vez que o &tomo metélico € excitado exibe essa cor

que é caracteristica desse metal, detectando assim a presenca do Cobre.
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Figura 1. Temperatura de reacdo em funcdo do tempo para os sistemas ferrita Ni-Zn

dopado com cobre.
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Silva (2007) ©®® observou que ao adicionar Cr** no sistema ferrita Ni-Zn
causou de forma geral uma reducdo consideravel no tempo da chama de
combustao, de 15,14 segundos para 8,75 segundos e um aumento crescente
da temperatura da chama maxima de combustdo de 538 para 638°C quando
comparou o sistema NigsZnosFe,.xCrO4 (para x = 0,00; e x = 0,20 mols de
Cr*"). O menor tempo da chama de combust&o foi de 8,10 segundos observado
para o sistema NiosZnosFe,CrO4 (para x = 0,00 mols de Cr**) que apresentou
a temperatura mais elevada correspondente a 638°C. Mostrando a coeréncia
dos resultados, uma vez que, quanto maior a quantidade de calor gerado pelo
sistema durante a combustdo mais rapida sera a reacgao.

A Figura 2 mostra o difratograma de raios-X para os pos de ferrita Ni-Zn
dopada com 0,10 mols de Cu?". Pode-se observar a formacdo da fase
majoritaria do espinélio inverso NipsZnosFe,04 de acordo com a ficha JCPDF
(52-0278), tracos de ZnO (ficha 65-3411) e fase amorfa que é observada pela
largura dos picos, e pelo os mesmo ndo se encontram retilineo com o eixo
cristalogréafico x. De acordo com o espectro de difracdo, possivelmente o Cu®*
substituiu 0 Ni** nos sitios octaédricos da rede da ferrita Ni-Zn, e que a
segunda fase observada pode ter sido consequéncia da baixa temperatura de
combustdo. O tamanho médio de cristalito determinado pelos dados de DRX foi
18 nm.
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Figura 2. Difratograma de raios-X para os pos de ferrita Ni-Zn dopada com 0,10 mols de
cu?.

A Figura 3 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho dos pés
de ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu?" 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 ligacdes H-O-H referente & presenca de agua no sistema
que se confirma em aproximadamente 1630 cm™. Outra banda observada em
aproximadamente 2400 cm™, que é correspondente a presenca de CO;, que
possivelmente € proveniente do gas liberado durante a sintese. Na faixa de
1000-400 cm®, as bandas do infravermelho dos sélidos sdo geralmente
caracterizadas por vibragdes de ions na rede do cristal. As principais bandas
neste intervalo é por volta de 600 e 400 cm*correspondentes aos estiramentos
v1 € v, dos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina do espinélio
inverso. Essas bandas ndo foram observadas no espectro da Figura 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 vibracdes 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 ©°.

El-Sayed et al. (2001)®Y, estudando a influéncia do zinco em algumas
propriedades das feritas Ni-Zn obtida pelo método de mistura convencional de
mistura de Oxidos observou as bandas de absor¢céo v; e v, caracteristicas da
ferrita espinélio abaixo de 1000 cm™ ©2 33 Os autores atribuiram & banda v; as
vibragbes intrinsecas dos sitios tetraédricos e a banda v, as dos sitios
octaédricos. Para uma terceira banda vs que foi observada na faixa abaixo de
400 cm?, eles associaram com as vibracdes do ion metal entre os campos de

forca dos seus vizinhos octaédricos ou tetraédricos.
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Figura 3. Espectro vibracional na regido do infravermelho dos pds da ferrita Ni-Zn
dopada com cobre.

A Figura 4 apresenta a caracterizacdo morfologica obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV) com diferentes aumentos, dos pos
da ferrita Ni-Zn dopada com 0,10 mols de Cu?*" preparados por reacdo de
combustéo.
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Figura 4. Micrografia obtida por MEV mostrando a morfologia dos pds de ferrita Ni-Zn
dopada com 0,10 mol de Cu®* preparados por reacdo de combustdo, em dois aumentos:
(a) 4.000 e ; (b) 35.000.

Pode-se observar, através das micrografias (a) e (b), que as particulas dos
pos de ferrita com composi¢cdo NipsZng4Cugi1Fe,O4 obtidos por reagdo de

combustdo, apresentam tamanho pequeno, acarretando a formacdo de
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aglomerados grandes, ndo densos (constituidos por for¢as fracas interparticula

e de facil desaglomeracao) , de formato irregular.

4. CONCLUSOES

Baseado nos resultados conclui-se que: houve formacdo majoritaria da
ferrita Ni-Zn e tragos de ZnO como fase secundéria e tamanho de cristalito de
18 nm. Os poOs obtidos apresentaram morfologia de aglomerados moles,

particulas irregulares.
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INFLUENCE OF COPPER DOPED IN MORPHOLOGIC AND ESTRUCTURAL
CHARACTERISTIC OF THE Ni-Zn FERRITES POWDERS

ABSTRACT

In this work the system NigsZnosFe,Cup104 was synthesized by
combustion reaction using a steel drum and an external heating source
resistance spiral. The effect of copper doping was investigated. During the
synthesis was performed to measure the temperature and time of the
combustion flame. The powders were characterized by X-ray diffraction, FTIR,
and scanning electron microscopy. The time and temperature achieved during
combustion synthesis was 656°C and 16 seconds. The results show that the
composition resulted in nanosized powders of Ni-Zn ferrites with formation of
spinel phase and traces of phse ZnO. The resulting morphology showed the
formation of soft agglomerates with interparticle porosity.

Key-words: Ni-Zn ferrite, dopant, combustion reaction, nanoparticles
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