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RESUMO

O presente estudo objetiva avaliar o efeito da dopagem com fons Cu?**em
concentracdo de 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol na sintese e estrutura da ferrita Ni-
Zn. As amostras foram sintetizadas pelo método de reacdo de combustdo e
caracterizadas por afericdo da temperatura em funcdo do tempo de reacéo,
difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A temperatura e tempo de combustdo foram
de 646, 900, 989, 975 e 735°C e 210, 175, 220, 210 e 110 segundos para as
amostras dopadas com 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol de cobre, respectivamente.
Os resultados de DRX revelam que em todas as concentracfes de cobre
avaliadas, houve apenas a formacao da fase do espinélio inverso ferrita Ni-Zn e
os espectros de FTIR apresentam bandas de absorcdo abaixo de 1000 cm™, as

quais séo caracteristicas do espinélio tipo AB,O,.

Palavras-chave: espinélio inverso, ferritas Ni-Zn, rea¢éo de combustao.

499


mailto:joeldadantas@yahoo.com.br

56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

INTRODUCAO

As cerdmicas magnéticas ternarias, conhecidas como ferritas do tipo
espinélio, estrutura AB,O,4, tem atraido consideravel atengdo nos dltimos anos
em diversas aplicacbes tecnolégicas como absorvedores de radiagdo
eletromagnética para frequiéncias na faixa das micro-ondas®, ferrofluidos®®,
dispositivos magnéticos moles®, catalisadores para decomposicdo de CO,?,
pigmentos marrons®, microindutores®, separacdo de DNA!), entre outras.
Esta vasta aplicacdo destes materiais tem levado a busca de novas
tecnologias, ou aperfeicoamento das tecnologias ja existentes, visando a busca
de nanomateriais com propriedades refinadas para cada aplicagéo especifica.

Assim, o interesse no desenvolvimento de nanopds ou materiais
nanoestruturados tem despertado atencdo de varios pesquisadores no estudo
da preparacdo de ceramicas magnéticas por diferentes métodos de sintese
quimica, visando sintetizar nanoparticulas, com baixo grau de aglomeracao e
estreita faixa de distribuicdo de tamanho. O método ceramico usual de
preparacdo das ceramicas ferro-espinélios leva a preparacdo de particulas
agregadas e com baixa homogeneidade, que conseqientemente apresentam
baixas areas superficiais. Deste modo, o uso de técnicas de sintese quimica
via Umida, tém sido bastante relatada para preparacédo destes materiais. Dentre
as técnicas mais citadas, temos: coprecipitacdo®, sol-gel®, sintese
hidrotérmica™®, reacdo de combustéo** 2, citrato precursor™.

Em particular, a sintese por reacdo de combustdo vem apresentando
grande potencial na preparacdo de ceramicas magnéticas do tipo ferro-
espinélios, visto que possibilita a obtencdo de produtos com elevada éarea
especifica, homogeneidade quimica, pureza. Além do mais é uma técnica
simples (uma vez que ndo necessita de mdltiplas etapas), de custo
relativamente baixo e normalmente leva a produtos com estrutura e
composicdo desejadas, devido a elevada homogeneizacdo favorecida pela
solubilidade dos sais em agua. Sendo desta forma, uma técnica favoravel e
promissora para obtencdo de nanopds, com possibilidade de reproducdo em
escala piloto®®,

Portanto, com base neste contexto, este estudo objetivou sintetizar
ferritas Ni-Zn dopadas com 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol de Cu®" e avaliar o efeito
da dopagem na temperatura e tempo da reacdo de combustdo e na estrutura
dos nanopos sintetizados.

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados na sintese foram: nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2.6H20), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs),.6H,0), nitrato de
ferro nonohidratado (Fe(NO3)3.9H,0, nitrato de cobre Il (Cu(NO3)..3H,0) e a
uréia (CO(NH>),2). Todos com pureza entre 98-99%. A sintese das amostras de
ferritas Ni-Zn dopada com Cu?* por reacdo de combustdo, inicialmente
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envolveu entdo uma mistura destes sais de ions metalicos, como reagentes
oxidantes (nitratos), e um combustivel (uréia), como agente redutor. A
proporcdo da mistura inicial de cada reagente foi calculada de acordo com as
valéncias dos elementos reativos estabelecida pela estequiometria de acordo
com os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos®™. Todas as
reacoes de combustdo em recipiente, com capacidade para produzir 15g por
batelada. Todas as reacdes foram realizadas em triplicata, de modo que para
cada concentracao de cobre avaliada foi feita trés reacfes em dias e horarios
diferentes e foram designadas por reacfes R1, R2 e R3, visando avaliar a
reprodutibilidade da sintese. Os produtos (amostras) obtidos da combustdo
foram desaglomerados com auxilio de almofariz e pistilo e passados em
peneira 325 mesh (44um).

Em todas as reacgOes foram realizadas afericdo da temperatura da reacao
de combustdo utilizando-se um pirdbmetro de infravermelho (Raytek, modelo
RAYR31 + 2°C), com precisdo para medir temperatura no intervalo de 250°C a
1700°C, registrando automaticamente a maxima temperatura alcancada
durante a combustdo. O tempo de combustdo foi medido por um cronémetro
digital (marca Technos). A temperatura de reacao foi medida em um intervalo
de tempo de 5 e 5 segundos entre cada medicdo de forma online. O inicio da
medicdo da temperatura da reacdo foi efetuado apos a dissolucéo total dos
reagentes e o final da medicdo da temperatura de reacdo foi medido 5
segundos apds atingir a temperatura maxima da chama de combustéo.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Para a determinacao das fases presentes, do grau de cristalizacédo e do
tamanho de cristalito das amostras dos pds preparados por reacdo de
combustdo foram determinados utilizando um difratdmetro de raios-X
SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiacdo CuK). O tamanho médio de cristalito
foi calculado a partir da linha de alargamento de raios-X (ds;1) por meio da
deconvolucao da linha de difragcdo secundaria do silicio policristalino (utilizado
como padrdo), utilizando-se a equacdo de Scherrer’®. A cristalinidade foi
determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fracdo amorfa.

Para obtencdo dos espectros de FTIR, utilizou-se pastilhas de KBr a
0,1% (em massa) da amostra, e os dados foram coletados em um
espectrometro Shimadzu Spectrum BX—Perkin Elmer, na feixa de 4000 e 400
cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras.

RESULTADOS
A Figura 1 apresenta a variacdo da temperatura em fung¢do do tempo da
reacdo de combustdo para ferrita Nip4-xCuxZngsFe,Os com concentracdo de

Cu?* variando de 0 < x < 0,4. Para cada concentracdo de cobre, foram
realizadas trés reacoes.

501



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Por intermédio da Figura 1(a), observou-se um comportamento
diferente para as trés reacdes do sistema sem dopagem de cobre. Para reacao
R1, nos primeiros 5,4 s verifica-se que a temperatura se manteve estavel até
170 s, depois houve um crescimento exponencial da temperatura até atingir a
temperatura maxima de 1163°C, caindo bruscamente nos intervalos de 190 a
205 s. Para a reacdo R2, observa-se que nos primeiros 5,4 s de reacéo, a
temperatura se manteve também estavel até 130 s, depois houve um
crescimento exponencial da temperatura até atingir a temperatura maxima de
670°C, caindo bruscamente nos intervalos de 150 a 155 s. Para a reagdo R3,
notou-se nos primeiros 5,4 s que a temperatura se manteve estavel até 161 s,
depois houve um crescimento exponencial da temperatura até atingir a
temperatura maxima de 612°C, caindo bruscamente nos intervalos de 176 a
190 s.

1200 (a)

1000

Temperatura (°C)

R1
R2

T T
0 50 100
Tempo (s)

12004

Temperatura (°C)

12004

10004

8004

600+

400

2004

A_

] [l

T T T
150 200 0 50

R2

T
100
Tempo (s)

T
150

T
200

1000 1000 4
AN

L N Tl R

Temperatura (°C)

A ]

8

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 1 - Variacdo da temperatura da rea¢cdo em fungdo do tempo de reacéo para ferrita Nig 4
xCUxZNgsFe,04: (a) x = 0,0; (b) x =0,1; (c) x=0,2; (d) x=0,3; (¢) x = 0,4 mol de cu?.

Para o sistema dopado com concentracdo de 0,1 mol de Cu®*" (Figura
1(b)), verifica-se que para a reagdo R1 nos primeiros 10 a 17 s ocorreu uma
gueda na temperatura, a qual aumentou consideravelmente até 50 s, depois
aumentou bruscamente para uma temperatura de 704°C, e em seguida caiu
rapidamente e se manteve constante até uma temperatura de 346°C, a partir
dai voltou a subir bruscamente atingindo uma temperatura maxima de 793°C.
Para as reacfes R2 e R3, respectivamente, nos primeiros 5 a 125 s e 5 a 135
S, a temperatura se manteve constante, e depois a temperatura aumenta
bruscamente atingindo a temperatura maxima de 976 e 836°C.

Por meio da Figura 1(c), sistema com concentracdo de 0,2 mol de Cu,
observou-se para reacdo R1, varias oscilagbes na temperatura desde o0s
primeiros 5 s até 170 s. Para reacdo R2 e R3, observou-se poucas oscilacbes
na temperatura no intervalo entre 5 e 125 s e entre 5 e 135 s, para as reagoes
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R2 e R3, respectivamente. Posteriormente, para as trés reacdes a temperatura
aumenta bruscamente, até atingir temperatura maxima de 787, 961 e 976°C,
para as reacdes R1, R2 e R3, respectivamente.

A Figura 1(d), para o sistema com concentracdo de 0,3 mol de Cu,
observou-se para reacdo R1, que a temperatura apresentou varias oscilagées
no intervalo de tempo entre 5 até 165 s. Para as reacfes R2 e R3, a
temperatura pouco variou no intervalo de tempo de 5 até 145 s e 5 até 165 s,
respectivamente. Posteriormente, para as trés reacgbes, a temperatura
aumentou bruscamente atingindo temperaturas maximas de 781°C, 934°C e
1001°C, para as reacdes R1, R2 e R3, respectivamente.

Na Figura 1(e), para o sistema com concentracdo de 0,4 mol de Cu?,
observou-se para a reacdo R1, que nos primeiros 5 até 80 s de reacdo, ocorreu
pouca variagcado da temperatura. Para as reacoes R2 e R3, verificou-se que a
temperatura se mantive constantes no intervalo de tempo entre 5 até 70 s.
Posteriormente, para as trés reacdes (R1, R2 e RS3), observou-se que a
temperatura aumenta bruscamente até atingir temperatura maxima de 704, 866
e 597°C, respectivamente.

No decorrer das reacdes foram observadas as principais caracteristicas
da sintese por reacdo de combustdo das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas
com Cu?*, tais como: cor, tempo de reacdo, tempo de chama, temperatura de
chama e de ignicdo. Estas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 1 e
foram pardmetros importantes que influenciaram nas caracteristicas estruturais
e morfologicas das amostras. Observou-se que as amostras parax = 0,0 e x =
0,3 mol de Cu?, apresentaram as maiores temperaturas da chama de
combustdo, 1129 e 945°C, respectivamente, comparadas com as demais
concentracdes de Cu?* avaliadas. Isto foi comprovado pela intensidade e
coloracdo das chamas ocorridas durante as sinteses. Observou-se ainda que a
dopagem com Cu?* favoreceu a diminuicdo da temperatura de chama méxima
e aumentou a temperatura de ignicao.

Tabela 1 — Cor, tempo, temperatura méaxima e de ignicdo para as reacdes da ferrita Ni-Zn
dopada com cobre.

Amostras x=0,0 x=01 x=02 x=03 x=04

Cor da chama Amarela  Verde Verde  Verde Verde
Tempo de chama (s) 249 46 223 106 46
Temperatura de chama maxima (°C) 1129 942 623 945 751
Tempo total de reacéao (s) 485 460 623 310 495
Temperatura de igni¢cao (°C) 236 414 400 416 449

Segundo Vanim®” (1999), a cor da chama depende basicamente do
elemento quimico em maior abundancia do material que esta sendo queimado.
Por outro lado, a temperatura depende da constituicdo quimica e da quantidade
de material que estd sendo queimado, ndo apresentando uma relacéo direta
com a cor da chama. Porém, sabe-se que uma chama de cor violeta € mais
guente, enquanto que uma chama de cor vermelha sera menos quente.
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Cunha™® (2004), ao estudar o sistema Nigs.<CUxZnosFe.0s com 0= x <0,5
sintetizado pelo método de combustdo usando um cadinho de porcelana e
fonte de aquecimento uma placa ceramica de 480°C, observou que durante o
processo de sintese das ferritas houve uma mudanca de coloragdo da chama
de combustéo, de amarelo (no sistema sem cobre), para verde (nos sistemas
com dopagem de cobre). Essa coloracdo verde € uma caracteristica do
elemento quimico cobre, pois uma vez que o atomo metalico € excitado exibe
essa cor. Tais observacfes foram semelhantes neste trabalho, pois a amostra
com x = 0,0 (sem dopagem) apresentou uma cor de chama amarela, enquanto
que as composi¢cdes com adicbes de cobre de 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol
apresentaram a coloragéo verde.

Na Figura 2(a), (b), (c), (d) e (e) encontram-se apresentados o0s
difratogramas de raios-X das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com Cu?*, em
quantidades molares de 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 obtidas por reacdo de
combustao.
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Figura 2- Difratogramas de raios-X das amostras: (a) x = 0,0; (b) x =0,1; (¢) x=0,2; (d) x=0,3
e (e) x = 0,4 mol de Cu®".

504



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Para todas as concentracdes avaliadas de Cu?*, verificou-se a formacao
da fase do espinélio inverso NigsZngsFe.0,, identificada mediante as fichas
cristalogréficas JCPDF 52-0278 e JCPDF 08-0234. Todos os difratogramas
exibiram picos com elevada intensidade, caracterizando as amostras como
cristalinas, e picos com largura basal larga, indicando assim, a natureza
nanometrica das particulas dos pos.

Isto estd em conformidade com a literatura®®, que ao investigar a
influencia do combustivel na sintese por reacdo de combustdo de ferritas Ni-
Zn, usando como combustiveis: uréia, glicina e uma mistura de uréia e glicina,
observou nos difratogramas de raios-X a presenca da fase majoritaria em todas
as composicoes e um maior alargamento dos picos apresentados pelas
amostras que utilizaram uréia como combustivel, o que indicou a caracteristica
mais fina destas amostras.

Os resultados da cristalinidade das amostras, que variaram de 71 a 74%
(exceto para amostra com x = 0,1 mol de Cu®, que apresentou cristalinidade
de 58%) e o tamanho de cristalito para a reflexdo de primeira ordem (intesidade
100) correspondendo a familia de planos {311} do espinélio, que foram de 26 a
35 nm (conforme aumentava-se o incremento de Cu®"), confirmaram a
obtencdo em escala nano e consequentemente a eficacia da reacdo de
combustdo para obtencédo de NiZnFe,O,4 de forma simples e rapida. Condicéo
igual foi verificada por Ghasemi et al.,®® (2011), quando sintetizaram via micela
reversa a mesma ferrita Ni-Zn dopada com cobre. Os autores observaram que
o aumento no teor de cobre, o tamanho das particulas aumentaram
consideravelmente, de 3 a 7 nm para concentracao de cobre de x = 0,0 e de 30
a 40 nm para concentracdo de cobre de x = 0,5 mol. Os autores justificaram o
aumento em funcao da adicdo do dopante, que por sua vez possui raio idnico
maior, o qual em substituicdo aos fons de Ni?* (com raio iénico menor), gerou a
formacao de defeitos na rede, influenciando no tamanho do cristalito.

No estudo de Simdes et al., Y (2009), onde sintetizou-se ferritas de Ni-Zn
por reacdo de combustdo, utilizando um cadinho de silica vitrea em forno de
micro-ondas, os autores reportaram cristalinidade de 63% para as amostras
estudadas. Araujo (2011), estudando essa mesma ferrita Ni-Zn, obtida por
reacdo de combustdo, porém utilizando um cadinho de inox e posteriormente
calcinada, reportaram amostras com cristalinidade de 83%. Logo, 0 processo
de reacdo de combustao, tanto para esse trabalho como para os trabalhos dos
autores reportados, se mostrou uma excelente técnica para obtencdo de
ferritas (tipo espinélio) cristalinas em escala nano, independentemente do
recipiente utilizado para a sintese.

Na Figura 3(a), (b), (c), (d) e (e) encontram-se 0s espectros vibracionais
na regido do infravermelho, para faixa de 4000 a 400 cm™, das amostras de
Nio.4xCUxZNo sFe-,04 com concentracédo de Cu?* entre 0 < x < 0,4, obtidas por
reagéo de combustdo. De acordo com estes resultados observou-se em todos
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0s espectros a presenca de duas bandas de absorcdo abaixo de 1000 cm™, as
quais sdo caracteristicas do espinélio AB,O,. Estas bandas sdo caracterizadas
por vibracdes de ions na rede do cristal. A banda de absorcao v; localizada na
faixa de aproximadamente 815 cm™ foi atribuida as vibracdes dos sitios
tetraédricos e a banda v, localizada na faixa de aproximadamente 490 cm™
correspondeu as vibracfes dos sitios octaédricos.

Tarte et al.,®® (1990) e Allen et al.,®® (1995) identificaram & banda v,
como sendo vibragdes intrinsecas dos sitios tetraédricos e a banda v, a
vibragdes dos sitios octaédricos. Velmurugan et al.,*” (2010), estudando
ferritas de Ni-Zn obtidas pelo método de coprecipitacédo e utilizando espectros
de FTIR nas amostras, observaram a presenca de bandas caracteristicas da
ferrita do espinélio inverso abaixo de 1000 cm™. Ent&o, estas bandas de baixa
energia (em torno de 400 a 1000 cm™), conforme a literatura® estéo
relacionadas as vibracdes de estiramento e as vibracdes de flexdo de
coordenacao tetraédrica e octaédrica.

(b) 0

Absorbancia (%6)

Absorbancia (%)
Absorbancia(%6)

\_

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
: 3
Comprimento de Onda (cm’) Comprimento de Onda (cm”) Comprimento de Onda (cm”)

1@ 1@

Absorbancia(%)
L L L

Absorbancia(%)
L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm'™) Comprimento de Onda (cm”)

Figura 3 — Espectro na regido do infravermelho para ferritaNig 4.xCuyxZng sFe,0,4: onde (a) x =
0,0; (b) x=0,1; (c) x=0,2; (d) x=0,3 e (e) x = 0,4 mol de Cu.

Também foi observado bandas na faixa de aproximadamente 3660 cm™,
caracteristico de ligacdes O—H-0O, essa presenca de agua se deu devido o KBr
ter sido utilizado no processo de preparagcdo das amostras e por ser ele
higroscoépico, possuindo desta forma grande facilidade de absorver umidade®®®.
Observou-se também que além das bandas de O-H-O, ha presenca de
bandas de O—-H em torno de 1500 cm™, correspondentes as vibracdes de
estiramento do grupo O-H, que se referem a agua livre e/ou fisicamente
adsorvida e aos grupos hidroxilas, comprovando assim a presenca da agua. As
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bandas de O-H apresentaram-se bem evidenciadas em todas as amostras,
com excecao da amostra x = 0,2, onde se apresentou mais discretamente.

De acordo com Freitas et al.,*” 2006, quando estudaram a sintese do a-
Al,O3; por reacdo de combustdo, estas bandas podem ser atribuidas a
hidratacdo da composicdo antes e/ou durante a andlise. Desta forma, essas
bandas que foram evidenciadas neste estudo, estdo em conformidade com a
literatura, que relata bandas vibracionais em torno de 1500 e 3600 cm’
correspondentes, respectivamente, a deformacdo das moléculas de &agua
interlamelares e as vibracbes dos grupos hidroxilas y(O-H) livres ou ligados a
hidrogénio, resultante da &gua fisicamente adsorvida®® 2.

CONCLUSAO

Com base no conjunto dos resultados obtidos, a sintese pelo método da
reacdo de combustdo da Nig4.xCuxZngsFe,O, com 0 < x < 0,4, permitiu a
obtencdo das amostras com boa cristalinidade e com tamanho de cristalito em
escala nanométrica, de forma simples, rapida e com boa reprodutibilidade. As
temperaturas e tempos de reacdo possibilitaram a formacdo da fase Unica da
ferrita, com tamanho de cristalito entre 26 - 35 nm. Em suma, o aumento da
concentracdo de Cu?* favoreceu a diminuicdo da temperatura de chama
maxima e aumentou a temperatura de ignicdo durante as reacfes. A dopagem
com Cu?* também causou aumento no tamanho do cristalito. Os espectros de
difracdo de raios-X e infravermelho confirmaram a formacéo da estrutura do
espinélio inverso AB,O,. Para todas as concentracfes de cobre avaliadas, 0s
ions de cobre substituiram os ions de niquel na rede do espinélio.
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COMBUSTION SYNTHESIS BY REACTION AND CHARACTERIZATION OF
STRUCTURAL Ni-Zn FERRITE DOPED WITH COPPER

ABSTRACT

The present stud yaims to evaluate the effect of doping with Cu®" ions
concentrations of 0.0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4 mol in the synthesis and structure of
Ni-Zn ferrite. Samples were synthesized by the method of the combustion
reaction and characterized by measuring the temperature as a function of
reaction time, X-ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy in Fourier
transform (FTIR). The combustion temperature and time were 646, 900, 989,
975 and 735°C and 210, 175, 220, 210 and 110 seconds for the sample doped
with 0.0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4 mol of copper, respectively. XRD results show
that all concentrations of copper evaluated, there was only atraining phase
inverse spinel ferrite and Ni-Zn FTIR spectra show absorption bands below

1000cm™, which are characteristics of the spinel type AB,O,.

Keywords: inverse spinel, Ni-Zn ferrites, combustion reaction.
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