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RESUMO

As ferritas Ni-Zn vém sendo estudadas devido as significativas propriedades
apresentadas e as suas aplicagcbes magnéticas, seja pela sua alta resistividade
elétrica e a permeabilidade magnética. Visto que suas propriedades sdo de natureza
extrinsecas, ou seja, dependem da microestrutura do material, do método de sintese
e das temperaturas de tratamento térmico, este trabalho tem como objetivo avaliar a
microestrutura da ferrita da série NipsZngsFe,0O4 sintetizada pelo método pechini,
calcinadas em diferentes temperaturas - 650°C/ 800°C e 950°C com tempo de
exposicao de 2 horas. As caracteristicas estruturais e morfologicas foram avaliadas
por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). Os
resultados demonstraram alteracdes significativas na microestrutura do material com
0 aumento da temperatura, mostraram a formacéo da fase do espinélio ferrita Ni-Zn
em todas as temperaturas e morfologia com placas longitudinais porosas e

aglomerados de particulas ultrafinas.
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INTRODUCAO

Materiais ceramicos de alto desempenho como as ferritas estdo sendo
constantemente estudados, seja pela sua composicao, pelas mais variadas técnicas
de obtencéo e processamento ou pelas possibilidades de aplicacdes. Ferritas tem
sido alvo de numerosos estudos, principalmente em relacdo as suas caracteristicas
intrinsecas e extrinsecas, de forma a alcancar a melhoria das propriedades, com o
objetivo de conferir uma melhor performance destes materiais.

Ferritas sdo compostos ceramicos idGnicos que apresentam propriedades
magneéticas, com abrangente aplicacdo nas industrias eletrdbnicas e magnéticas,
devido a sua estrutura cristalina de espinélio e a microestrutura. A estrutura do
material resulta em boas propriedades, tais como: resistividade elétrica, estabilidade
termodinamica, atividade catalitica, homogeneidade quimica e resisténcia a corrosédo
U A obtencao de ferritas com excelentes propriedades é complexa e dificil, devido o
fato de muitas propriedades para aplicacdes serem extrinsecas e néo intrinsecas .
Portanto, as ferritas ndo séo totalmente definidas pela sua composigéo, e sim pelo
controle dos parametros de sua microestrutura. A boa selecdo do método de
obtencéo e as condicdes de tratamento térmico, como temperaturas de calcinacéo, é
a chave para se obter ferritas de boas propriedades ©.

Ferritas Ni-Zn s&do produzidas industrialmente por misturas de Oxidos
ceramicos, no qual possibilitam baixo custo e producédo em larga escala, no entanto,
este método apresenta algumas desvantagens, tais como: baixo controle
composicional e alto consumo de energia. Nos ultimos anos, métodos quimicos vém
sendo investigados com o intuito de oferecer uma alternativa de processamento,
apresentando diversas vantagens em relacdo ao método ceramico convencional de
misturas de Oxidos. As vantagens apresentadas pelos métodos quimicos
compreendem, obtencao de pos de alta pureza, homogeneidade, pds ultrafinos e de
alta reatividade, reducdo da temperatura de calcinacdo dos poés, além de muitos
serem economicamente viaveis .

A calcinacdo é uma etapa importante para a obtengdo de ferritas com boas
propriedades. Estudos vém sendo desenvolvidos para a investigacdo do processo
de calcinacgéo, tentando compreender o efeito desse tratamento na integridade das

particulas, dos pos, e da microestrutura das mesmas ©.
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Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo avaliar a microestrutura da
ferrita niquel-zinco obtida por um método quimico conhecido como método Pechini

®) e calcinadas em diferentes temperaturas (650, 800 e 950°C).

MATERIAIS E METODOS

A ferrita NigsZngsFe,O4 foi obtida por sintese quimica, pelo método Pechini.
Para a realizacdo da sintese, foram utilizados os seguintes materiais de partida:
Acido citrico monohidratado (99,5% - vetec), Nitrato de ferro 1l nonahidratado (98% -
synth), Nitrato de niquel hexahidratado (98% - cromato), Nitrato de zinco
hexahidratado (99% - synth), etilenoglicol (99% - synth).

A agua destilada foi aquecida e agitada magneticamente até a temperatura de
70°C, sendo adicionado acido citrico, nitrato de ferro, nitrato de niquel, nitrato de
zinco e por ultimo o polidlcool etilenoglicol. O etilenoglicol foi submetido a
temperatura de 80°C, permanecendo toda a solucdo por 2 horas e 30 minutos,
chegando a temperatura final de 120°C, formando uma resina polimérica viscosa. A
resina passou por um processo de pirdlise, onde houve a quebra das cadeias
poliméricas através do tratamento térmico a 350°C/ 2 horas e depois por um
processo de calcinacédo a 650, 800 e 950°C, com patamar de exposicado de 2 horas,
com taxa de aquecimento de 10°C/ min.

O material ceramico obtido apés a calcinacdo foi caracterizado estruturalmente
e morfologicamente, por difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), respectivamente. A analise por DRX foi realizada através de um
difratdbmetro modelo shimadzu XRD 7000, com radiacdo Cu Ka, tubo de alvo de
cobre, voltagem de 40 kV e corrente 30 mA. A caracterizagdo por MEV foi realizada
por um microscépio eletrénico de varredura, modelo TM 3000 de marca Hitachi,
tensdo de 15kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado da difracdo de raios X (DRX) mostrou a formacéo da fase espinélio
da ferrita Ni-Zn em todas as temperaturas, conforme observado na Figura 1. Pode-
se observar que o aumento da temperatura conduziu uma maior cristalinidade

(aumento dos picos) da ferrita. A formacao de tracos de fases secundarias se deve
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ao pouco controle da atmosfera do forno. No processo de calcinacdo, os jons Fe®'
se distribuem nos sitios tetraédricos e octaédricos das posi¢cdes da estrutura
cristalina do espinélio. Os fons Ni** e Zn?* tém preferéncias nas posi¢ées dos sitios
octaédricos e tetraédricos, respectivamente. Ao adicionar fons de Zn®* nos sitios
tetraédricos da estrutura do espinélio, os fons Fe® em excesso tendem a se
deslocarem para fora da rede, reagindo entdo com o oxigénio da atmosfera do forno
e formando a fase secundaria de hematita (H - Fe;O3). O controle da atmosfera do
forno é de extrema importancia para obtencdo de ferrita Ni-Zn monofasica, sem
fases secundarias. Fases secundarias sdo indesejadas nas ferritas Ni-Zn, sendo

responsaveis pela alteracdo de suas propriedades.
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Figura 1: Difratograma de raios X das amostras calcinadas a 650, 800 e 950°C.

Os padrbes cristalograficos sdo apresentados na Tabela 1. Os valores dos
tamanhos de cristalitos foram obtidos através da equacdo Scherrer ), a partir da
linha de alargamento do pico ds11, 0S valores do parametro de rede e volume da cela
unitaria foram obtidos pelo programa UnitCell 97 ® e a densidade calculada foi

obtida através da equacéo da densidade tedrica de raios X ©.
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Tabela 1: Padrdes cristalograficos das amostras a partir da Difracdo de Raios X

Temperatura de Tamanho de Pardmetro de Volume Densidade
Calcinagéao cristalito rede (A) Cela unitaria (A%)  Calculada (g/cm3)
(nm)
650°C/ 2 h 49,69 8,37 586,42 5,38
800°C/ 2 h 30,97 8,41 595,64 5,30
950°C/ 2 h 70,84 8,39 590,99 5,34

Observa-se a variacdo do tamanho de cristalito entre 49,69 — 70,84 nm e do
parametro de rede entre 8,37 — 8,41 A, concordando com a literatura . A presenca
de fases secundarias evidente na temperatura de 800°C pode ser confirmada pelos
padrdes cristalograficos, no qual apresenta uma reducéo de 37,67% do tamanho de
cristalito, se comparado ao tamanho de cristalito a 650°C e um aumento de 0,48%
no parametro de rede, ocasionados por ions de fases secundarias, assim como o
aumento de 1,57% da cela unitaria e reducao de 1,48% da densidade do material. A
ferrita calcinada a 950°C apresentou um aumento do tamanho de cristalito de
42,56% em relacdo a calcinada em 650°C, e um aumento de 129,15% em relagdo a
calcinada a 800°C, mostrando que ha uma tendéncia de aumento do tamanho de
cristalito com o0 aumento da temperatura. A densidade esta intimamente relacionada
ao volume da cela unitaria, quanto maior o volume da cela, menor a densidade,
sendo influenciada diretamente pela temperatura. Com excecao da ferrita calcinada
a 800°C, a quantidade de fase de hematita (fase secundaria) na estrutura do
material, promove um aumento do volume da cela unitéria, ja que a célula contém
ions de segunda fase.

A Figura 2 apresenta as micrografias da ferrita Ni-Zn calcinadas em (a) 650°C,
(b) 800°C e (c) 950°C. A micrografia da ferrita calcinada em (a) 650°C apresenta
placas longitudinais porosas, com aspecto regular e irregular e pouco densa, devido
o tratamento térmico de calcinacdo. A superficie regular e irregular da ferrita
calcinada a 650°C esta ligada diretamente ao método de sintese quimica
empregado, assim como a homogeneidade dos compostos. A micrografia da ferrita
calcinada em (b) 800°C apresenta um alto grau de porosidade, devido a remocgéao
dos compostos organicos e a temperatura de calcinagdo. Observa-se um
aglomerado de particulas ultrafinas ao redor de particulas maiores, devido ao
meétodo de obtencdo e a interacdo eletrostatica dos compostos, formando afinidade
de particulas pequenas e grandes com caracteristicas magnéticas decorridas da

segunda fase hematita. A micrografia da ferrita obtida em (c) 950°C apresenta
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morfologia irregular, devido o aumento da temperatura e homogeneidade dos

compostos, com porosidade intragranular e caracteristicas fridveis, caracterizadas

por ligacdes fracas e de facil desaglomeracéo.
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Figura 2: Micrografias obtidas por MEV das amostras calcinadas em (a) 650°C
(b) 800°C e (c) 950°C.

Pode-se observar uma significativa alteracdo na morfologia dos pos de ferrita
NipsZng sFe20, com o aumento da temperatura. Caracteristicas morfologicas e de
microestrutura sdo de enorme interesse para avaliar o alto desempenho das ferritas.
Superficies com caracteristicas regulares e irregulares tendem aumentar a area
superficial do material e a reatividade do mesmo. Por sua vez, a reatividade do
material implica nas propriedades elétricas e magnéticas, como resistividade elétrica
e magnetizacdo. Os compostos de fases secundarias tendem a modificar a

morfologia do material, resultando em formas irregulares, aumentando os poros na
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morfologia, conforme apresentado na micrografia da amostra de ferrita calcinada a

800°C, concordando com os resultados do DRX.

CONCLUSOES

No que concerne a avaliacdo microestrutural da ferrita Ni-Zn calcinada nas
temperaturas de 650, 800 e 950°C, pode-se concluir que o aumento da temperatura,
promove um aumento da cristalinidade do material e do tamanho de cristalito, assim
como uma significativa modificagdo morfolégica do material. A etapa de calcinacao
promove a reatividade da ferrita, assim como confere as propriedades da mesma. As
propriedades das ferritas, assim como o0 seu desempenho, sdo estritamente
influenciados pela microestrutura e homogeneidade do material (fase Unica),

impactando em determinadas aplicacdes especificas.
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EVALUATION OF FERRITE MICROSTRUCTURAL Ni-Zn CALCINED AT
DIFFERENT TEMPERATURES

ABSTRACT

The Ni-Zn ferrite have been studied because of the significant properties presented
and their magnetic applications, both because of its high electrical resistivity and / or
magnetic permeability. Since its properties are extrinsic in nature, ie, depend on the
microstructure, the method of synthesis and thermal treatment temperatures, this
work aims to evaluate the microstructure of ferrite series NigsZngsFe,04 synthesized
by the Pechini method, calcined at different temperatures - 650°C / 800°C and 950°C
with an exposure time of 2 hours. The structural and morphological characteristics
were evaluated by X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
The results showed significant changes in the microstructure of the material with
increasing temperature, showed the formation of the spinel phase of Ni-Zn ferrite at
all temperatures and morphology with porous plates longitudinal ultrafine particles
and agglomerates.

Key-words: ferrite, Pechini, temperature, calcination
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