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RESUMO

Neste trabalho pretende-se investigar a sinterizacdo de amostras de ferritas
Ni-Zn com caracteristicas morfolégicas diferenciadas, e qual a influéncia da
morfologia destas amostras sobre a densidade, estrutura e composicao
quimica das amostras de ferrita Ni-Zn apds sinterizagdo. As amostras foram
sintetizadas previamente por reacdo de combustdo em forno microondas e
numa base ceramica com resisténcia elétrica, posteriormente ambas foram
compactadas uniaxialmente e sinterizadas em forno convencional a 1200°C/2h
com taxa de aquecimento de 5°C/min. As amostras foram caracterizadas por:
difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, medidas de densidade e
porosidade aparente. Os resultados de densidade mostram um aumento de 12
e 11%, para a densidade a verde em relacdo a densidade apdés sinterizacéo,
para as amostras sintetizada em forno microondas e na base ceramica,
respectivamente. Os resultados de difracdo de raios X mostram a formacao
apenas da fase ferrita Ni-Zn e com relacdo a analise de fluorescéncia de raios
X observou-se que os valores experimentais de composi¢do foram coerentes
aos valores tedricos calculados para ambas as amostras.

Palavras-chave: Ferrita Ni-Zn, sinterizacdo, microestrutura.

INTRODUCAO

As ferritas Ni-Zn tém sido alvo de inUmeras pesquisas devido as suas
propriedades intrinsecas, como magnetizacdo de saturacdo, anisotropia
magnetocristalina, temperatura de Curie e resistividade da rede cristalina,

serem muito atrativas para mais diversas aplicacdes. Sado materiais que
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apresentam entre outras caracteristicas, notaveis propriedades magnéticas,
alta resistividade elétrica e baixas perdas por histerese, o que tornam estes
materiais atraentes para aplicagbes como catalisadores, dispositivos de
armazenamento magnético, dispositivos de microondas, nucleos de
transformadores, fluidos magnéticos, entre outras ¢,

Dentre as diversas ferritas existentes, quando classificadas com relacao a
sua estrutura e composicdo quimica, as ferritas de niquel e zinco (NiZn)Fe,O,4
merecem destaque, principalmente, por ser um produto facil de sintetizar, parte
de reagentes economicamente de baixo custo, possui excelentes propriedades
eletromagnéticas, sao quimicamente e termicamente estaveis, podendo
suportar altas temperaturas e ambientes corrosivos.

A ferrita Ni-Zn possui uma estrutura cristalina tipica do espinélio inverso
(Zno 5.xF€)[Nig 5+xre]O4, ONde 0s ions de niquel e zinco divalentes possuem forte
preferéncia por ocuparem os sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura
cubica, respectivamente. Enquanto os ions de ferro trivalentes ocupam
simultaneamente ambas as posi¢fes intersticiais tetraédricas e octaédricas da
rede. De acordo com a distribuicdo dos ions de zinco e niquel a composicdo
mais estudada é a NipsZngsFe,O4, porém uma grande variedade de
composicdes pode surgir dependendo da substituicdo entre estes ions nas
posicdes tetraédricas e octaédricas. Essa variagdo composicional na
redistribuicdo de ions metalicos nos sitios tetraédricos e octaédricos podem
modificar as propriedades finais desses materiais “**®, o que possibilita projetar
ferritas Ni-Zn com caracteristicas morfologicas, estruturais e eletromagnéticas
especifica para cada aplicacéo.

Além da variacdo composicional existem outros fatores que influenciam
nas propriedades finais das ferritas, entre elas o tipo de técnica de preparacao,
formas de aquecimento, recipientes utilizados na sintese, entre outras. Assim,
a busca por aperfeicoamento nos métodos de processamento existentes ou
desenvolvimento de novos métodos que possam controlar a microestrutura
destes materiais e consequentemente aperfeicoarem suas propriedades tem
sido alvo de muitas pesquisas %9,

O método ceramico usual de preparacao de ferritas leva a preparacao de
particulas agregadas e com baixa homogeneidade, que consequentemente

apresentam baixas areas superficiais. Porém, varias outras técnicas tém sido
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desenvolvidas tais como: cooprecipitacdo %, sol-gel ™, reacdo de combustéo
12 citrato precursor *®. Como destaque, a sintese por reacdo de combustdo
vem apresentando um grande potencial na preparacéo das ferritas 14 visto
que estas vém apresentando elevada area especifica e que sdo semelhantes
aguelas obtidas por outros métodos (sol-gel e reacdo em estado sélido) com
relacdo ao parametro de rede e tamanho de particulas.

A forma de aquecimento no processamento desses materiais também
influencia no produto final, isso se deve a forma de geracdo de calor, por
exemplo: a diferenca entre o aquecimento convencional e o utilizando
microondas como fonte de aquecimento, aqui, o calor é gerado em cada
particula do material (de dentro para fora), ao invés de ser conduzido de fora
para dentro como acontece no convencional *°.

Com base neste contexto o presente trabalho tem como objetivo
investigar a sinterizacdo de amostras de ferritas Ni-Zn com caracteristicas
morfologicas diferenciadas, e qual a influéncia da morfologia destas amostras
sobre a densidade, estrutura e composi¢do quimica das amostras de ferrita Ni-

Zn apos sinterizagao.
MATERIAIS E METODOS

Os materiais envolvidos na obtencdo dos pos de ferrita Ni-Zn foram:
nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),'6H,0), nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(NO3)2'6H,0), nitrato de ferro nonohidratado (Fe(NO3)3'9H,0) e uréia(CO
(NH>),).Todos os reagentes quimicos utilizados apresentam grau de pureza de
98%. A composicao inicial da solucdo foi baseada na valéncia total dos
reagentes oxidantes e redutores utilizando a teoria dos propelentes e
explosivos ®. A metodologia detalhada se encontra descrita por VIEIRA
(2009). A Tabela 1 mostra as caracteristicas das amostras de ferrita Ni-Zn
previamente sintetizados por reacdo de combustdo utilizando energia de
microondas (MS) como fonte de aquecimento e uma base ceramica com
resisténcia elétrica (RE).

Tabela 1: Caracteristicas das amostras de ferrita Ni-Zn previamente
sintetizados por reacado de combustao utilizando energia de microondas e uma

base ceramica com resisténcia elétrica.
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Amostras Area superficial Tamanho de particula (nm)
(m*/g)
MS 66 17
RE 26,66 46,62

Apoés a obtencdo dos pos, os produtos da reacdo, na forma de flocos
porosos, foram desaglomerados em peneira malha 325 (abertura 44 um) e
submetidos a compactagcdo. As amostras foram compactadas em uma prensa
uniaxial, na forma de pastilhas com diametro de 10 mm e espessura em torno
de 5 mm e carga de 260 MPa. As amostras em forma de pastilhas foram
sinterizadas a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 5°C/min, utilizando o
método convencional com atmosfera controlada em um forno resistivo Jung
1400.

Caracterizacao

A densidade geométrica a verde (g/cm®) das amostras foi determinada
pelo método geométrico por medida da massa (g) por volume (cm®). De acordo
com a Equagéao A.

D=m/V Equacéo (A)
Onde: m é a massa em gramas da amostra e V é o volume em g/cm?.
O volume foi calculado usando a area da secgéo transversal (A) em cm?
da amostra multiplicada por sua espessura (e) em cm.
V=Axe=nR*xe Equagcéo (B)
Onde, R é o raio em cm da amostra.

As medidas de densidade aparente e porosidade aparente foram
determinadas pelo método de imersdo, de acordo com o principio de
Arquimedes, segundo a norma ABNT NBR 6620. Utilizou-se uma balanca de

precisdo (marca) de quatro digitos, na qual foi acoplado um sistema de medida
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de massa imersa. A seguinte relacao foi empregada de acordo com a Equacéao
C:

ms
Da =

= Equacéao(C)
(mu—mi)

Onde, ms foi a massa seca da amostra (g); mu foi a massa Umida da
amostra (g) apos a amostra ter permanecido imersa em agua durante 24 horas;
mi foi & massa da amostra (g) imersa em agua; e D foi a densidade (1,0 g/cm®)
da agua na temperatura em que foi realizada a medicdo. Mediante este
método, foi possivel calcular a porosidade aparente (pa) a partir da Equacao D:

_ (mu—ms)

pa m x100% Equacéao (D)

A determinacdo das fases presentes, a cristalinidade, o tamanho de
cristalito e parametro de rede das amostras preparadas por reacdo de
combustdo foram obtidos a partir dos dados de difracdo coletados utilizando
um difratbmetro de raios X, SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiacdo CuK). O
tamanho médio de cristalito foi calculado a partir das principais linhas de
alargamento de raios X por meio da deconvolugcdo da linha de difracédo
secundéaria do cério policristalino (utilizado como padrdo) utilizando-se a
equacao de Scherrer. A cristalinidade foi determinada a partir da razao entre a
area integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a fracao
amorfa. Os parametros de rede foram calculados por meio da rotina DICVOL91
for Windows, disponivel no pacote de programas Fullproff " usando a lei de
Vegard’s para as misturas sélidas. A analise semi-quantitativa dos Oxidos e
elementos presentes nas amostras foi determinado por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, no equipamento modelo EDX-
720, da marca SHIMADZU.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 exibe os resultados de densidade geométrica a verde (Dv),

densidade geométrica apos sinterizacdo (Dgy), densidade aparente (Da),

porosidade aparente (P,) e suas respectivas densidades relativas (D\/D;. Dg/Dt;
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Da/Dt) para as amostras referentes aos sistemas NipsZngsFe,O4 sintetizadas
previamente em microondas (MS) e em resisténcia elétrica (RE) e sinterizadas
a 1200°C/2h.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas das amostras sinterizadas em forno

convencional a 1200°C/2h, com taxa de aquecimento de 5°C/min.

Ni0,5Zno,5FeZO4 Dy Dv/Dt Dg Dg/Dt Da Da/Dt P4

(glcm3) (%)  (glem®) (%)  (g/em3) (%) (%)

MS 3,5 66,0 4,2 78,2 5,0 94,7 3,33

RE 27 520 33 630 41 770 124

Densidade Tedrica (Dt) = 5,361 g/cm® (JCPDS 52-0278)

De acordo com os resultados da Tabela 1, podemos verificar que os
valores de densidade a verde (amostras apds compactacdo) apresentaram um
aumento de 14% quando comparada a amostra sintetizada em microondas
com a sintetizada em resisténcia. Contudo apesar desta diferenca os valores
de densidade a verde relativa para ambas as amostras foram superior a 50%,
indicando uma boa compactagdo das mesmas.

Com relacdo a densidade das amostras apés sinterizacdo, tanto a
densidade geométrica, como a densidade aparente, podemos observar que
para amostra MS ocorreu um aumento de 12,2 e 28,7%, respectivamente.
Enquanto, para a amostra RE, foi observada apenas uma diferenca de 11 e
25%, respectivamente, quando comparado os valores de densidade apos
sinterizacdo com a densidade a verde das amostras.

Comparando as amostras entre si, pode-se observar que as amostras
sintetizadas por microondas (MS) possibilitaram uma maior densificacédo
quando comparada as sintetizadas na resisténcia. Este comportamento,
também pode ser explicado pela diferenca na morfologia dos pos sintetizados,
as amostras apresentaram area superficiais bastante diferenciadas, ou seja,
26,56 e 66 m?/g para as amostras sintetizadas em resisténcia e microondas,
respectivamente ®® 9. A amostra com maior area superficial é mais reativa,

favorecendo, assim, uma maior densificacao e sinterizacao.
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A Figura 1 exibem os difratogramas de raios-X das amostras de ferrita
com composi¢do nominal NipsZngsFe2 04 em forno convencional a 1200°C/2h,
com taxa de aquecimento de 5°C/min, sintetizada em microondas e em
resisténcia, respectivamente. Pode-se observar, que ambas as amostras
apresentou a formacdo da fase NipsZngsFeszO4 identificada mediante a ficha
padrao JCPDF 52-0278, com todos os picos apresentando elevada intensidade
0 que caracteriza as amostras como cristalinas, ndo observando portanto
significativa diferenca, relativo a diferenca de morfologia apresentada por

ambas as amostras devido a forma como foram sintetizadas.

14DD < F

1mmn - F .
(a) F : NiosZnosFe203 (b) F : Nio,sZnosFez20s

o0 | F a . .

10D F
m <

g [

2 Theta (graus) 2 Theta (graus)

Intensidade (cps)
m
Intensidade (cps)

Figura 1- Difratogramas de raios-X das amostras de ferritas Ni-Zn sinterizadas
em forno convencional: (a) amostra sintetizada em microondas e (b) amostra

sintetizada na resisténcia.

A Tabela 2 apresenta os resultados da cristalinidade, tamanho de
cristalito e parametros de rede para as amostras de ferritas em estudo.
Podemos observar que as amostras estudadas, ndo resultaram em uma
mudanca significativa nos valores de cristalinidade e tamanho de cristalito.
Observamos, apenas com a mudanca da forma de aguecimento que ocorreu
um leve aumento em torno 2 % na cristalinidade e uma reducao no tamanho de
cristalito em torno de 7%, quando comparado a amostra sintetizada em

microondas com a da resisténcia.

Tabela 2: Cristalinidade, tamanho de cristalito e o parametro de rede, obtido a
partir dos dados de difracdo de raios X das amostras de ferritas Ni-Zn.
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Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de cristalito (nm)
MS 76,2 80
RE 75 86

Para avaliar os dados de fluorescéncia de raios X, se fez necessério o
conhecimento dos valores tedricos em porcentagem dos oxidos individuais que
constitui a composicdo estequiométrica em mol @ da ferrita NigsZngsFe;Oa.
Todos os reagentes utilizados para a sintese das amostras possuem grau de
pureza 98%, isto significa que 2% s&o de impurezas, relatadas pelo fabricante
como residuos de cloreto, sulfato, ferro, calcio, magnésio, potassio, sodio,
niquel, chumbo, zinco e cobalto. A Tabela 3 expressa os dados tedricos e
experimentais de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, das amostras
sinterizadas de ferritas Ni-Zn,obtidos por energia de microondas e resisténcia

elétrica.

Tabela 3: Valores tedricos e experimentais da composicdo quimica das

amostras de ferritas sinterizadas em forno convencional.

Amostras Fe203 NiO Zn0O
(%) (%) (%)
MS 67,03 17,02 15,60
RE 66,70 16,80 16,40
Tedricos 67,17 15,71 17,11

Diante dos resultados obtidos por meio da andlise de fluorescéncia de
raios X para as amostras contidos na Tabela 3, observamos que os valores
experimentais foram préximos aos valores tedricos calculados, considerando
gue os reagentes utilizados contém 2% de impurezas. Para ambas as amostras
nao se observou uma variagdo significativa da quantidade de NiO e Fe,Os,
ocorrendo apenas um leve aumento de menos de 1% em relacdo aos valores
tedricos. Em relacdo ao ZnO foi observado uma reducdo maxima de

aproximadamente 4%, que pode ser atribuida a possivel volatilizacdo do Zn em
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altas temperaturas. Este comportamento pode ser explicado pelo préprio ponto
de fusdo do zinco, uma vez que seu ponto de fusdo é de 692,68k, entdo a
temperatura de sinterizacdo elevada pode facilmente ter induzido a sua

volatilizagéo.

CONCLUSOES

A amostra sintetizada por microondas possibilitou uma maior densificacao
quando comparada a sintetizada na resisténcia, mostrando um aumento de 12
e 11%, para a densidade a verde em relacdo a densidade ap0s sinterizacao,
para as amostras sintetizada em forno microondas e na base ceramica,
respectivamente. Os resultados de difracdo de raios X mostram a formacao
apenas da fase ferrita NipsZnosFes;O4 € em relagdo a analise de fluorescéncia
de raios X observou-se que os valores experimentais de composi¢cao foram
coerentes aos valores teoricos calculados, para ambas as amostras.Os
resultados demonstraram que essa mudanca na forma de aquecimento, nao
acarretou em mudangas significativas sobre a densidade, estrutura e

composicao quimica das amostras das ferritas Ni-Zn ap0s a sinterizacao.
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CHARACTERIZATION OF FERRITES Nlp5ZNosFE2O4 SINTERED IN A
CONVENTIONAL OVEN

ABSTRACT

This study intends to investigate the sintering of samples of Ni-Zn ferrite with
different morphological characteristics and the influence of the morphology of
these samples on the density, structure and chemical composition of samples of
Ni-Zn ferrite after sintering. The samples were first synthesized by combustion
in a microwave oven and on a ceramic electrical resistance; both were then
uniaxially pressed and sintered in a conventional oven 12000C/2h with a
heating rate of 50C/min. The samples were characterized as follows: X-ray
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diffraction, X-ray fluorescence, measures of density and apparent porosity. The
results show an increase density of 12 and 11% in the green density in the
density after sintering, to the synthesized samples in a microwave oven and the
ceramic base, respectively. The results of X-ray diffraction showed the
formation only of Ni-Zn ferrite phase and for the analysis of X-ray fluorescence
found that the experimental values of composition were consistent with
theoretical values calculated for both samples.

Keywords: Ni-Zn ferrite, sintering, microstructure.
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