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RESUMO

As ferritas Ni-Zn sdo materiais que apresentam propriedades magnéticas e
elétricas muito Uteis para aplicacbes na industria de materiais eletrénicos, na
medicina, telecomunicacées e catalise. Suas propriedades sdo dependentes do
tipo de estrutura cristalina, da composicdo quimica e do método de
processamento utilizado para sua obteng&o. Este trabalho propbs preparar o
sistema de ferrita NipsZnosFe>0O4 por reagdo de combustao em larga escala (200
gramas/bateladas), e posterior sinterizagcdo em forno resistivo. A caracterizacao
estrutural, morfolégica e magnética das ferritas visando a obtencdo de material
com caracteristicas apropriadas para aplicagdo como dispositivos magnéticos
moles foi investigada. As amostras foram obtidas inicialmente em recipientes com
capacidades volumeétricas diferentes. A partir da analise estrutural por difracdo de
raios X, destas amostras foi selecionada a que apresentou-se cristalina e com
maior rendimento. Baseado nesses dados selecionou-se o recipiente mais
adequado e reproduziram-se em bateladas as ferritas Ni-Zn, a fim de garantir a
reprodutibilidade da sintese. As amostras foram caracterizadas por difracdo de
raios X (DRX), adsorcao de nitrogénio (BET), fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e caracterizagcdo
magnética (VSM). Os resultados de difracdo de raios X mostraram que as
amostras reproduzidas exibiram caracteristicas estruturais semelhantes. Para
efeito comparativo uma amostra de ferrita Ni-Zn comercial, obtida pelo método
convencional de mistura de Oxidos, fornecida pela Industria e Comércio de
Componentes Eletrénicos Ltda — IMAG foi utilizada como referéncia. As duas
amostras da ferrita, tanto a reproduzida por reagdo de combustdo quanto a
amostra comercial foram submetidas a compactagcdo, sinterizacdo e
subsequentes caracterizagdes. Os resultados de difracdo de raios X da amostra
reproduzida e da amostra comercial apresentaram-se cristalinas, com tamanhos
de cristalito de 34 e 45 nm e 65 e 78 nm antes e apos a sinterizagao,
respectivamente. As micrografias de ambas as amostras, revelaram uma
morfologia homogénea, constituida de aglomerados porosos, e apos a
sinterizacdo a amostra reproduzida apresentou particulas de formato hexagonal, e
a amostra comercial particulas de formato irregular. Quanto a caracterizagdo
magnética, apresentaram comportamento de materiais magnéticos moles com
baixo campo coercitivo (0,016 kOe), baixa perda por histerese (1293 emu.g”" x
kOe) e valores de magnetizagdo elevados (68 emu.g™’), viabilizando a utilizagdo
da ferrita Ni-Zn reproduzida em dispositivos magnéticos moles, por apresentar
caracteristicas semelhantes a ferrita comercial fornecida. Estes resultados
mostraram que a ferrita obtida por reacdo de combustdo em larga escala
laboratorial é promissora para aplicacées da ferrita comercial.

Palavras-chave: Ferrita Ni-Zn, reacdo de combustdo, reprodutibilidade, larga
escala.



ABSTRACT

The Ni-Zn ferrite are materials that exhibit magnetic and electrical properties
very useful to applications in electronic materials industry, medicine,
telecommunications and catalysis. Their properties are dependent on the type of
crystalline structure, of the chemical composition and processing method for
obtaining it. This work proposes prepare the system of ferrite NipsZngsFe-O4 by
combustion reaction in large scale (200 grams / batches), and posterior sintering
in oven resistive type. The structural morphological and magnetic characterization
ferrites of aimed at obtaining material with characteristics suitable for application
such as soft magnetic devices was investigated. The samples were initially
obtained in receptacles with different volumetric capacities. As from the structural
analysis by X-ray diffraction, of these samples was selected which was presented
crystal clear and with higher yield. Based on these data was selected the most
suitable container and reproduced in the batches Ni-Zn ferrite in order to ensure
reproducibility of the synthesis. The samples were characterized by X-ray
diffraction (XRD), nitrogen adsorption (BET), X-ray fluorescence by energy
dispersive (EDX), scanning electronic microscopy (SEM) and magnetic
characterization (VSM). The results of X-ray diffraction showed that the samples
reproduced exhibited similar structural characteristics. For comparative effects a
sample of Ni-Zn ferrite commercial, obtained by the conventional method of mixing
oxides, provided by the Industry and Commerce of Electronic Components Ltd -
IMAG was used as reference. The two samples of the ferrite, both the reproduced
by combustion reaction how much the commercial sample were submitted to
compaction sintering and subsequent characterizations. The results of X-ray
diffraction of the reproduced sample and commercial sample were presented
crystalline, with crystallite sizes of 34 and 45 nm and 65 and 78 nm before and
after sintering, respectively. The micrographs of both samples revealed a
homogeneous morphology, consisting of porous agglomerates, and after sintering
the reproduced sample showed hexagonal format particles, and the commercial
sample of irregular shape particles. As for magnetic characterization behavior of
presented soft magnetic materials with low coercive field (0.016 kOe), low
hysteresis loss (1293 emu.g’ x kOe) and elevated magnetization values of (68
emu.g’'), enabling the use of Ni-Zn ferrite reproduced in soft magnetic devices, for
presenting characteristics similar to commercial ferrite provided. These results
showed that the ferrite obtained by combustion reaction in large scale laboratory is
promising for the applications commercial ferrite.

Keywords: Ni-Zn ferrite, combustion reaction, reproducibility, large scale.
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1 INTRODUCAO

As ferritas constituem uma classe de materiais ceramicos cristalinos
magneéticos (ferrimagnéticos) de alta relevancia no desenvolvimento de
tecnologias mais avancadas nas areas de eletro-eletrbnicos em geral, no
desenvolvimento de absorvedores de micro-ondas (KIM e KIM, 2011),
hipertermia para tratamento de cancer (SHARIFI et al., 2012), microindutor para
LTCC (low temperature co-fired ceramics) (GUZDEK et al.,, 2010) midias e
armazenamentos magnéticos de dados (SLATINAEANU et al, 2011),
dispositivos para televisores, geradores e antenas (RAGHAVENDER et al.,
2011) ferrofluidos (LOPEZ et al., 2012; GOMES et al., 2011).

A aplicacdo na eletrbnica de poténcia de materiais cristalinos
magneticamente moles como ferritas de Ni-Zn e Mn-Zn, vem se incrementando
constantemente. Em particular, o0 aumento do mercado comercial para fontes
de poténcia exige a producdo de nucleos de ferritas de alta performance para
operar em frequéncias cada vez maiores (superiores a 1 MHz) e com menos
perdas. Com o crescimento das pesquisas em Nanociéncias e Nanotecnologia
e a decorrente necessidade de componentes elétricos e eletrénicos cada vez
menores, tem se verificado um renovado impulso na busca de novos materiais
magnéticos e nos estudos tendentes a aperfeicoar as propriedades dos
materiais ja conhecidos (ZHU e CHEN, 2011; HUA et al., 2011).

Existe uma forte relacdo entre 0 modo de preparacédo das ferritas, suas
propriedades e aplicagdes. As propriedades magnéticas de um material séo
determinadas intrinsecamente pela estrutura eletrbnica dos atomos
constituintes e por sua estrutura cristalina. Extrinsecamente, sdo determinadas
pela microestrutura, a qual depende do processamento utilizado (condicbes de
temperatura, tempo e atmosfera de sinterizagdo, métodos de sintese utilizados
para obtencédo do pd) (BARROS, 2008). Deste modo inUmeras pesquisas sao
voltadas para a inovacdo de métodos de sintese e/ou estudos de sinterizacao
destes materiais, de forma a possibiltar uma otimizacdo nas suas
propriedades, buscando atender a demanda do mercado de materiais eletro-
eletrénicos em diferenciados setores de aplicagao.

Assim, o estudo de obtencdo dos materiais magnéticos ceramicos € bem
difundido e relatado na literatura a bastante tempo, por outro lado ainda
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observa-se varios estudos recentes que demonstram uma grande variedade de
procedimentos de preparacao desses materiais. Entre os mais citados nos
ultimos anos tem-se, o método sol-gel (SUTKA et al., 2012; VADER e
HANKARE, 2012; ATIF et al., 2011), co-precipitacdo (OLHERO et al., 2012;
HAN et al., 2012) sintese hidrotérmica (FU et al., 2010; SUE et al., 2011; CHEN
et al., 2011) e racao de combustao (VIEIRA et al., 2011; MOHIT et al., 2012).

Estes métodos de sintese vém sendo testados para producéo de ferritas
visando ndo apenas a melhoria das suas propriedades, mais também a
possibilidade de seu uso industrialmente. Entre esses métodos, a sintese por
reacdo de combustao tem se destacado como um método alternativo e viavel
economicamente por possibilitar a producdo de materiais quimicamente
homogéneos, com reprodutibilidade em grande escala de laboratério usando
precursores de alta pureza e com custo final economicamente viavel para uso
industrial (COSTA et al., 2009).

A tecnologia do processo de sintese por reacdo de combustao para
producado de ferritas Ni-Zn e com propriedades eletromagnéticas adequadas,
que as tornem atrativas nas mais diversas areas e aplicacdo, ja esta
consolidado. Porém, a obtencdo e reproducdo desse sistema em grande
quantidade, ou seja, perspectiva de 1 kg/dia, com caracteristicas morfologicas
e estruturais que atendam as industrias de dispositivos magnéticos moles e
outros setores de aplicacédo ainda requer estudos e desenvolvimento.

Neste contexto, este trabalho propds estudar a sintese e as
caracterizagdes estruturais, morfoldégicas e magnéticas da ferrita Ni-Zn obtida
em grande escala de laboratério (200g/batelada). Obijetiva, investiga a
sinterizacdo em forno resistivo do produto, visando a obtencdo de materiais
com propriedades eletromagnéticas adequadas para a aplicacdo em

dispositivos magnéticos moles
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2 OBJETIVO GERAL

Sintetizar ferrita Ni-Zn por reacdo de combustdo em grande escala

laboratorial (200g/batelada), e posterior sinterizacdo em forno resistivo, visando

obter um produto final adequado para ser utilizado como dispositivo magnético

mole.

2.1 Objetivos Especificos

1.

Producdo de ferritas de composicdo NipsZnosFe.O4 por reacdo de
combustdo, em grande escala laboratorial (200g/batelada), em diversas
sinteses para garantir a homogeneidade das amostras e reprodutibilidade
do processamento.

Sinterizacdo das amostras compactadas em forno resistivo, visando o

desenvolvimento de materiais nanoestruturados.

Caracterizacao estrutural e morfolégica das amostras resultantes da sintese
e apds a sinterizacao.

Caracterizacdo magnética das amostras sintetizadas e apds sinterizagédo
por meio de curvas de histerese (M x H).

Realizar estudo comparativo da ferrita Ni-Zn obtida por reacdo de
combustdo em grande escala laboratorial (200g/batelada), com uma ferrita

Ni-Zn comercial.
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2 FUNDAMENTA(;AO TEORICA
2.1 Ferritas Ni-Zn

Ferritas sdo compostos magnéticos que contém ferro, com estruturas
cristalinas e composicées variadas e podem ser considerados produtos da
reacao entre o 6xido de ferro (Fe>O3) e outros 6xidos metalicos, como exemplo,
oxido de cobre (CuQ), 6xido de niquel (NiO), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de
manganés (MnQO). O sistema cristalino deste material é cubico com arranjo
compacto de ions de oxigénio em uma rede cubica de face centrada (CFC),
composto de oito sub-formulas gerando uma estrutura cristalina ternaria do tipo
AB.O, (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

Figura 1. Estrutura cristalina da ferrita tipo espinélio.
0

O Oxigénio

: O @® B-atomos nos sitios
octagdricos

/ @/ ® A— atomos nos sitios

@ tetraédricos

Fonte: ANTONIO( 2006).

Esse tipo de estrutura possibilita uma distribuicado dos céations no reticulo
cristalino, em sitios tetraédricos e octaédricos, cujos vértices sao ocupados por
atomos de oxigénio. Os ions metéalicos ocupam os intersticios entre os atomos
de oxigénio (VERWEY e HELMANN, 1947). Nesta estrutura AB,O4, A,
representa os ions metalicos divalente, e B representa os ions metalicos
trivalentes. De modo que os atomos sdo dispostos nos seguintes sitios
cristalogréficos: sitios tetraédricos com 8 ions metalicos A e/ou B; sitios
octaédricos com 16 ions metalicos A e/ou B; e 32 ions de oxigénio que

constituem os vértices dos tetraedros e octaedros.
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As ferritas cristalograficamente sao divididas em quatro subgrupos:
espinélio, magnetoplumbita, granadas e perovskita com sistema cristalino
diferentes: cubico e hexagonal. Dos dois grupos, as ferritas cubicas com
estrutura cristalina do tipo espinélio é a de maior interesse tecnoldgico em
razdo das suas propriedades magnéticas, elétricas e Opticas. As ferritas
espinélio sao divididas em trés categorias dependendo da distribuicdo dos
cations metédlicos na rede cristalina, que sao: normal, inversa e aleatéria
(randémica). Dos varios tipos de ferritas espinélio existente, a ferrita Ni-Zn é
uma ferrita mista do tipo inverso, tem sido uma das mais estudadas nas ultimas
décadas e talvez a que abranja o mais vasto campo de aplicacdes
tecnoldgicas.

As ferritas com estrutura espinélio apresentam como componentes
secundarios metais de transicdo bivalentes ou trivalentes e férmula geral
MeO.Fe,04, onde M pode ser ions bivalentes como Mn, Ni, Co, Zn, Fe, Mg, e
Cu. Essas ferritas cristalizam com 8 atomos por célula unitaria, sendo
ferrimagnéticas (BUCHANAN, 1991; HALLIDAY e RESNICK, 1984). A estrutura
oferece muitas possiveis combinacoes de céations que poderdo balancear as
cargas —8 dos ions de oxigénio. As mais importantes sdo as (+2, +3)
ferroespinélios, em que o Fe,O3 é o maior componente. Dentre os diferentes
tipos de ferritas, as do tipo espinélio sdo as mais utilizadas como materiais
magnéticos moles.

As ferritas Ni-Zn sdo materiais ceramicos que apresentam estrutura
cristalina do tipo espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, sendo
materiais ferrimagnéticos, cuja composicao quimica é formada por uma solucéo
sélida dos 6xidos de NiO, ZnO e Fe»O3. O éxido de ferro na forma de hematita
(a-FeoO3) constitui em torno de 70% em peso de sua composicao (RANE et al,
1994).

As ferritas sédo frequentemente classificadas de acordo com a natureza de
sua resposta a um campo magnético (SILVA et al., 2008). As propriedades
magnéticas de ferritas nanoestruturadas com estrutura espinélio sao
determinadas principalmente pela distribuicdo dos cations na estrutura

cristalina, os estados de oxidacdo e as temperaturas de sintese. Estes fatores
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sao responsaveis pelas mudancas das propriedades magnéticas na estrutura
do material (ZHANG et al., 1998).

As propriedades macroscopicas dos materiais sdo umas conseqiéncias
dos momentos magnéticos que estdo associados aos elétrons individuais.
Cada elétron em um atomo possui momentos magnéticos originados a partir de
duas fontes. A primeira esta relacionada ao movimento dos elétrons em torno
do nucleo atdmico, que da origem ao momento magnético orbital. Esse
movimento faz com que o elétron sofra a acdo de um campo magnético,
resultante da transformacdo do campo eletrostatico do referencial do nucleo
para o seu referencial. A interacdo do momento magnético do spin com este
campo da origem a chamada interacdo spin-6rbita. O momento magnético
resultante da associacao de dois elétrons emparelhados no mesmo orbital sera
nulo, pois de acordo com a da regra de Hund, estes elétrons terdo spins
invertidos. Desta forma para conhecer o momento magnético resultante em um
atomo deve-se considerar apenas os elétrons desemparelhados. A segunda
fonte, diz respeito ao momento magnético gerado pela rotagdo dos elétrons
sobre seu proprio eixo, denominado de momento de spin e é de fundamental
importancia nas propriedades magnéticas dos materiais (REZENDE, 2004).

Quando um atomo ou um ion apresenta varios elétrons fora da ultima
camada completa, seu comportamento magnético & determinado pelas
propriedades desses elétrons. Isto se explica pelo fato de que numa camada
cheia, os elétrons ocupam orbitais com todos os valores de m; (numero
quantico magnético) possiveis, positivos e negativos, bem como todos os
valores de mg (nUmero quantico de spin) possiveis. Desta forma, o momentum
angular total da camada fechada é nulo, acarretando, portanto, num momento
magnético nulo. A maneira pela quais os elétrons externos ocupam os orbitais
para formar o estado fundamental é determinada pelas condigdes de minima
energia. Tais condicdes sao determinadas pelas regras de Hund, enunciadas
da seguinte maneira (REZENDE, 2004).

e Os elétrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente z

do spin total, §=2m. , sem violar o principio de Pauli.
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e Os elétrons ocupam orbitais que resultam no maximo valor de L=Xm :
consistente com a regra 1 e com o principio de Pauli.
e (O valor do numero quéantico de magnitude do momentum angular total é

J=|L~S| quando a camada tem menos da metade do numero de

elétrons que ela comporta, e J=|L+5|

quando tem mais da metade do
namero de elétrons.

Para calcular o momento magnético de atomos ou ions isolados, é
necessario aplicar a regra de Hund para determinar a configuracdo do estado
fundamental. No entanto, deve-se em primeiro lugar verificar na distribuigcao
eletrénica destes, a quantidade de elétrons desemparelhados. Como exemplo
analise as distribuicdes do Fe** e Ni*, respectivamente:

Fe® > (1s? 2s? 2p°® 3s? 3p°) 3d°

Os orbitais entre parénteses possuem resultante magnética nula, uma vez
que, os elétrons contidos nestes orbitais estdo todos emparelhados. Portanto, o
momento magnético sera originado pelo orbital 3d°. Logo, os elétrons neste
orbital seréo distribuidos da seguinte forma (HUHEEY, 1981):

s> (1|17 |71

De acordo com esta distribuicdo observamos cinco elétrons

desemparelhados, cuja magnetizacdo de saturacéo intrinseca desse ion sera
de 5y, onde pg € a unidade magnética de Bohr denominada de magnéton de
Bohr (ug).
Por analogia, vejamos a distribuicdo do Ni?*:
Ni#* > (1s? 2s? 2p°® 3s? 3p°®) 3d®
WY

A partir da distribuicao observa-se que apenas dois elétrons estdo

desemparelhados. Logo a resultante magnética sera 2ug (LEE, 1997).
A Tabela 1 abaixo apresenta a distribuicdo eletrébnica de alguns ions

importantes, bem como seu respectivo momento magnético.
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Tabela 1 — Distribuicdo eletrbnica e respectivo momento magnético tedrico de
importantes ions.

: Distribuicao Momento

lon Configuracao Eletrénica Magnético Teérico
(1s)

Fe** | (1s?2s?2p® 3s? 3p°) 3d° N ERERE 4

Fe®* | (15?252 2p° 3s23pf)3d®4s? ||T [T |T |T T 5ug

N2t | (182 252 2p° 3s23p%)3dtas? ||To| T[TV |T |7 2

Zn** | (18 2s°2p°3s23p®)3d'%4s® | [T [TL1TLI7TL 17 Oug

Na estrutura cristalina do espinélio, os ions magnéticos localizados em
sitios octaédricos se orientam na direcao oposta aos ions situados em sitios
tetraédricos. Da mesma forma que os momentos magnéticos dos elétrons
emparelhados nos orbitais atdbmicos sdo cancelados, os momentos magnéticos
de ions que ocupam sitios tetraédricos também sofrem uma influéncia inversa
dos ions magnéticos situados em sitios octaédricos. Desta forma, para
conhecer o momento magnético resultante de uma célula unitaria do espinélio,
deve-se verificar a diferenca entre 0 somatdrio dos momentos magnéticos de
ions que ocupam sitios octaédricos e o somatério dos momentos magnéticos

de ions que se situam em sitios tetraédricos (HUHEEY,1981).
2.2 Materiais Magnéticos

Os materiais magnéticos desempenham um importante papel na
tecnologia moderna, pois encontram um grande numero de aplicacdes em
produtos e processos industriais dos mais variados setores.

As propriedades magnéticas dos materiais sao influenciadas pela
estrutura eletrbnica, estrutura cristalina e a microestrutura (dominios
magnéticos) dos atomos (BEZERRA, 2007).

Os materiais podem responder a diferentes modos quando submetidos a

presenca de um campo magnético. Este comportamento esté relacionado com
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a configuracao eletrénica dos atomos presentes no material. Na maioria dos
materiais os momentos magnéticos de todos os elétrons em um atomo séo
nulos, isto ocorre nos materiais em que a camada eletrénica é completa. Mas
existem casos, em que o momento magnético resultante dos elétrons em um
atomo nado sao nulos, isto acontece em atomos com camadas eletrénicas
parcialmente preenchidas. Estes momentos magnéticos podem ou nao
interagirem entre si, caso isto ocorra, eles podem produzir diferentes estados
ordenados, dependendo da natureza de interacdo magnética entre os
momentos magnéticos.

Nos materiais magnéticos existem dipolos magnéticos, nos quais podem
ser considerados como pequenos imas formados por poélos norte e sul, em
lugar de cargas elétricas positivas e negativas. Estes dipolos magnéticos estao
caracterizados pelo seu momento magnético. Os dipolos magnéticos sao
influenciados pelos campos magnéticos. Um dipolo magnético submetido a
acao de um campo magnético tende a se orientar na direcao deste campo
(BUZINARO, 2009).

Se um material é colocado em campo magnético de intensidade H, os
momentos atémicos individuais no material contribuem para sua resposta ao
campo magnético, a inducdo magnética B é descrita como mostra a expressao
(1) (CULLITY e GRAHAM, 2009):

B=H +41M (1)

Em que M é a magnetizagdo do material definida como a densidade da rede de

momentos de dipolo magnéticos, de acordo com a expressao (2).

Hioral
M — tota 2
Vv (2)
Outras propriedades magnéticas importantes sdo a susceptibilidade e a
permeabilidade magnética. A susceptibilidade magnética (y), € a medida da
efetividade com que um campo magnético externo induz o dipolo magnético no
material. A permeabilidade magnética (u) € a razdo entre a indugdo magnética

e a intensidade do campo magnético, conforme a expressao (3) e (4).
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M
Z:E (3)

U= (4)

B
H

Os materiais podem ser classificados em termos da susceptibilidade
magneética, () que expressa a magnetizacdo de saturacdo em termos do
campo H, definido na expressdao (3). A susceptibilidade magnética € a
grandeza que caracteriza um material magnético segundo sua resposta a um
campo magnético aplicado.

Os materiais podem ser classificados quanto ao comportamento
magnético em diamagnético, paramagnético, ferromagnético,
antiferromagnético e ferrimagnético.

O diamagnetismo é uma forma muito fraca de magnetismo, que sé
persiste enquanto um campo magnético externo estiver aplicado. Na auséncia
de campo externo, os atomos de um material diamagnético tém momento nulo.
A magnitude do momento magnético induzido pelo campo externo é
extremamente pequena e sua direcdo é oposta a direcao do campo aplicado
(PADILHA, 2000).

Vale lembrar que todos os materiais possuem uma componente
diamagnética, uma vez que, apresentam uma magnetizacdo contraria ao
campo aplicado, isto é, uma susceptibilidade magnética negativa, sendo que,
de uma forma geral, essa susceptibilidade é independente da temperatura.
Eles apresentam pequenos valores negativos de susceptibilidade magnética (y)
na faixa de -10° a -10°, e esta ndo varia com a temperatura (IWAMOTO,
2007).

O tipo mais simples de comportamento magnético observado é o
paramagnetismo. Os materiais paramagnéticos sdo aqueles que, embora nao
apresentam magnetizacdo espontanea, quando sdo submetidos a um campo
magnético, magnetizam-se no mesmo sentido desse campo, ou seja, possuem
uma susceptibilidade magnética de intensidade comparavel a dos
diamagnéticos, mas positiva e dependente da temperatura (GONTIJO, 2007).
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Os materiais paramagnéticos sao constituidos de atomos que possuem
momentos magnéticos intrinsecos que nédo interagem entre si. Os momentos
magnéticos encontram-se orientados aleatoriamente ndo havendo uma
magnetizacdo macroscopica liquida ou global, porém a aplicacado de um campo
magnético externo provoca o alinhamento dos dipolos na direcado do campo.
Como consequéncia, o campo de inducdo € somado ao campo aplicado
fazendo com que esses materiais apresentem valores de susceptibilidade
magnética positivos, pequenos e dependentes da temperatura (EARNSHAW,
1968). Os materiais paramagnéticos possuem susceptibilidade magnética
positiva e de pequeno valor, na faixa de +10° a +10°, a qual diminui com o
aumento da temperatura (YAMAMURA, 2009).

No ferromagnetismo, os dipolos magnéticos atdbmicos estdo alinhados
ocorrendo assim uma magnetizacdo espontanea na auséncia de campo
magneético, podendo se manter orientados ao ser retirado o campo. Acima de
uma determinada temperatura, a temperatura de Curie (T¢) que é a
temperatura na qual a magnetizagdo espontdnea desaparece (CULLITY e
GRAHAM, 2009), esse alinhamento € destruido e o material se comporta como
paramagneético. Os materiais ferromagnéticos apresentam suscetibilidade
grande e positiva. Um material ferromagnético encontra-se na maxima
magnetizacdo, chamada de magnetizacao de saturacédo (Ms), quando todos os
dipolos magnéticos estdo alinhados com o campo externo. Sua
susceptibilidade magnética pode chegar a 10° (OTHMER, 1983).

Alguns materiais ceramicos também apresentam forte magnetizagcéo
permanente, denominada ferrimagnetismo. As caracteristicas macroscépicas
do ferromagnetismo e do ferrimagnetismo s&o similares. As diferencas
encontram-se na origem do momento magnético (CALLISTER e RETHWISCH,
2012).

Os materiais ferrimagnéticos apresentam temperatura critica, também
denominada temperatura de Curie (T¢). A susceptibilidade dos materiais
ferrimagnéticos é da mesma ordem de grandeza da dos materiais
ferromagnéticos e diminui com o aumento da temperatura (7) (PADILHA,
2000).
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Nos materiais antiferrimagnéticos os atomos possuem momentos de
dipolo permanentes, isto €, os momentos de dipolo adjacentes integram entre
si causando alinhamento antiparalelo, o0 que s6 desaparece na temperatura de
Néel, porém, na presenca de um campo magnético externo alinha-se na
direcdo e no sentido do campo aplicado, apresentando valores reduzidos e
positivos de susceptibilidade magnética. Para o antiferrimagnetismo a
temperatura critica designa-se por temperatura de Néel (Tn) (PESSOA, 2009).
Acima de uma determinada temperatura critica um material antiferromagnético
passa a se comportar como paramagnético, essa temperatura € a temperatura
de Neél (Tn) (CULLITY e GRAHAM, 2009).

Na Figura 2 €& apresentado, de forma ilustrativa, um resumo do

comportamento magnético dos materiais.

Figura 2. Comportamento magnético dos materiais
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Fonte: RIBEIRO (2008).
2.3 Propriedades Magnéticas das Ferritas

As ferritas sdo frequentemente classificadas de acordo com a natureza de
sua resposta a um campo magnético (SILVA et al., 2008). Nas ferritas Ni-Zn,
assim como nas demais ferritas de uma forma geral, as propriedades
magneéticas dependem da distribuicdo dos cations na rede cristalina e da sua

microestrutura (FILHO, 2009).
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A estrutura espinélio € um exemplo de ceramica ternaria que permite um
ordenamento tipo ferrimagnético, constituindo um grupo com caracteristicas
semelhantes aos materiais ferromagnéticos, ambos possuindo uma
magnetizagdo espontanea (CRANGLE, 1977). Sao espontaneamente
magnetizados a temperaturas abaixo da temperatura de Curie (T¢) e tornam-se
paramagnéticos acima desta temperatura. A magnetizacdo dos materiais
ferrimagnéticos € resultante de duas sub-redes magnetizadas em sentidos
opostos, sendo cada sub-rede ferromagneticamente ordenada (CHIKAZUMI,
1964).

Duas propriedades importantes de algumas ferritas fornecem a estes
materiais sua importancia tecnoldgica. Sdo elas a rapidez da resposta da
magnetizacao e a alta resistividade. Esta Ultima permite que eles sejam usados
em aplicacdes de altas frequéncias, inclusive na faixa de micro-ondas, por que
nao desenvolvem correntes parasitas, ou de Foucault, que sdo responsaveis
pelo aguecimento e perda de energia nos metais ferromagnéticos (REZENDE,
2004).

O Ciclo de histerese resume as propriedades magnéticas de materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Na Figura 3 é ilustrado o comportamento de materiais ferro e
ferrimagnéticos quando expostos a um campo magnético. Esta representacao
recebe o nome de histerese.

Figura 3. Ciclo de Histerese com seus principais parametros: Mg, M;, H¢, € H.
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Fonte: BEZERRA (2007).
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Na obtencéo do ciclo de histerese, o campo (H) aplicado, é inicialmente
nulo e aumenta gradativamente até o material ndo mudar mais sua
magnetizacdo de saturacdo (Ms) com a aplicagdo do campo. Em seguida, o
campo é reduzido até atingir o valor nulo novamente. Entretanto, apés a
aplicacdo do campo, geralmente o valor da magnetizacdo ndo é o mesmo da
magnetizacdo inicial, sendo chamada de magnetizacdo remanente (M, ou
simplesmente remanéncia. O sentido do campo é entédo invertido e vai sendo
aumentado mais uma vez. O campo reverso necessario para fazer com que a
magnetizagdo retorne ao valor nulo é conhecido como campo coercivo ou
coercividade (H;). O campo continua sendo aumentado até, novamente, o
material alcancar o valor de saturacdo no sentido inverso. O campo €
posteriormente reduzido e invertido novamente, até fechar o ciclo (BEZERRA,
2007).

Em termos das propriedades magnéticas, as ferritas sdo classificadas
frequentemente como “moles” e “duras” correspondendo a baixa ou a alta
coercividade do magnetismo, respectivamente (REZENDE, 2004). As ferritas
que sao facilmente magnetizadas e desmagnetizadas sdo chamadas de ferritas
do tipo mole, e as ferritas que tém magnetizacdo permanente e nao sao
facilmente desmagnetizadas sdo chamadas ferritas do tipo dura (ima
permanente).

Uma das propriedades que é utilizada para separar esses dois tipos de
ferritas é a coercividade, ou seja, 0 campo necessario para levar a
magnetizacdo do material a zero. Embora nao exista uma linha diviséria
definida de maneira clara, assume-se que materiais ferromagnéticos que
possuem uma coercividade alta sejam duros, e aqueles que possuem
coercividade baixa sejam classificados de moles. Em geral, um material com
uma coercividade maior que 10* A/m (1256,64 Oe) é duro, e um outro que
tenha coercividade menor que 500 A/m (6,28 Oe) é mole (SINNECKER, 2000).

Na Figura 4 estdo apresentadas as curvas de magnetizacao e ciclos de
histerese tipica de materiais magnéticos moles e duros.
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Figura 4. Ciclos de histereses de materiais magnéticos: (a) Materiais duros; (b)
Materiais moles.

(@ M, by M
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Fonte: REZENDE (2004).

O tamanho e forma da curva de histerese para materiais ferrimagnéticos e

ferromagnéticos sao considerados uma caracteristica importante. A area dentro
da curva representa a perda de energia magnética por unidade de volume do
material, pelo ciclo de magnetizacdo e desmagnetizacdo. Esta perda de
energia € manifestada como calor gerado dentro da espécie magnética e é
capaz de elevar sua temperatura (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

O estudo do comportamento magnético de materiais é importante devido
a grande variedade de aplicagdes. Os materiais magnéticos moles sdo usados
em dispositivos submetidos a campos magnéticos alternados, e nos quais as
perdas de energia devem ser baixas como, por exemplo, em nucleos de
indutores e transformadores. Por esta razao a area relativa dentro da curva de
histerese deve ser pequena, como esta representado na Figura 4 (b).
Consequentemente, um material magnético mole deve ter alta permeabilidade
inicial e uma coercividade baixa (SINNECKER, 2000; CALLISTER e
RETHWISCH, 2012). Um material que possui essas propriedades pode atingir
magnetizacdo de saturacdo com aplicacdo de um campo magnético
relativamente baixo (isto é, magnetiza-se e desmagnetiza-se facilmente) e
ainda tera baixa perda de energia de histerese (energia dissipada que
corresponde a area da curva de histerese).

Entre as varias categorias, as ferritas Ni-Zn com estrutura do tipo espinélio
inverso, em funcdo de suas propriedades e baixo custo de producao compdem
uma das categorias dos materiais ceramicos mais utilizados em aplicacdes
magnéticas na industria eletroeletrénica, como dispositivos magnéticos moles

de alta resistividade em frequéncias acima de 1 MHz.
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2.4 Aplicacoes das Ferritas

Os materiais magnéticos desempenham um papel importante na
tecnologia moderna. Isto faz com que o magnetismo exerga uma grande
atracdo em pesquisa sobre: a compreensdao das origens microscopicas das
propriedades magnéticas dos materiais; a descoberta de novos materiais e
fenbmenos; o estudo das propriedades termodindmicas e das excitagdes
dindmicas dos sistemas magnéticos e o desenvolvimento de novas aplicagdes
tecnoldgicas.

A importancia econdémica que o magnetismo mantém pode ser observada
em diversas areas, e com uma infinidade de aplicacbes tecnoldgicas e
industriais, que ndo pararam de se desenvolver nas ultimas décadas de tal
modo que hoje estamos circundados por todos os lados por fenémenos e
aplicacbes do magnetismo. Quase todas as aplicacbes envolvem materiais
ferromagnéticos (ou ferrimangéticos):

- Sistemas de geracao e distribuicao de energia.

- Conversao eletromecénica (eletrodomésticos, automoveis e avides)

- Eletrénica e telecomunicacoes.

- Transdutores, sensoreamento, prospec¢ao geolodgica.

- Medicina e engenharia biomédica.

- Eletrénica, informatica e automacao industrial.

Toda esta evolugdo levou a um melhor entendimento, fundamental, dos
fenbmenos magnéticos e por outro lado, a descoberta e desenvolvimento de
novos materiais (NOVAK, 2004).

As ferritas sdo uma grande classe de éxidos com notaveis propriedades
magnéticas, que tém sido investigadas e aplicadas durante os ultimos 50 anos.
As aplicacoes das ferritas ceramicas foram crescendo nos ultimos anos,
contribuindo para o desenvolvimento da industria e das tecnologias eletrdnicas.

As ferritas, em geral, tém sido amplamente utilizados em varios
componentes para aplicagdo em alta frequéncia devido a sua elevada
resistividade elétrica (10° — 107 Q.m), dureza mecanica e estabilidade quimica
(ZHU e CHEN, 2011). Sao principalmente utilizados como componentes

indutores em uma grande variedade de circuitos eletrdnicos, tais como
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amplificadores de baixo ruido, filtros, osciladores de tensdo controlada
(VALENZUELA, 2012).

As aplicacdes iniciais deste material se restringiam em substituir os
nucleos de ferro laminado ou de ferro doce, em locais onde a frequéncia do
sinal é superior a 1 MHz. Os nucleos laminados e de ferro apresentavam
correntes parasitas ou correntes de Foucault muito intensas com estes sinais,
apresentando perdas e gerando calor em uma quantidade ndo admitida pelos
projetos de engenharia. Atualmente, os nucleos de ferrita encontram aplicacoes
em fontes chaveadas e em transformadores de pulsos, além de outras tais
como para a supressao de EMI (Interferéncia Eletromagnética) (BRAGA, 2012).
As ferritas apresentam a solucao tecnolégica mais difundida para a redugéo de
interferéncia eletromagnética (EMI), filtrando diretamente o ruido induzido
(PAULO, 2006).

Os nucleos de ferritas moles sdo usados onde se deseja um acoplamento
eficaz entre a corrente elétrica e o fluxo magnético. Os ndcleos dao origem a
uma parte essencial de indutores e transformadores usados atualmente, em
areas de aplicacdo como: telecomunicacdes, conversores de poténcia e
supressores de interferéncia (sinais de alta frequéncia ndo desejados sao
bloqueados e sinais procurados podem passar) (FERROXCUBE, 2008).

A maior expansao na aplicacdo desses materiais nas ultimas décadas foi
na area de gravacao magnética. Por exemplo, as memorias dos primeiros
computadores eram feitas de tambores magnéticos girantes. Posteriormente
eles deram lugar aos nucleos de ferrita (PINHO, 2009). Quando estes
comecaram a ser utrapassados pelos dispositivos semicondutores, houve
grande desenvolvimento nas memoérias de bolhas magnéticas (MBM).
Finalmente, os discos magnéticos rigidos ou flexiveis, passaram a dominar a
tecnologia de armazenamento. As principais caracteristicas dos meios
magnéticos para gravacao sao: a nao volatilidade, o rapido acesso e a grande
capacidade de armazenamento (REZENDE, 2004).

Embora a gravacdo magnética seja uma tecnologia utilizada ha mais de
40 anos, o avancgo da industria de informatica esta exigindo dos pesquisadores
um continuo avango na direcdo de se obter dispositivos com grande densidade

de gravacao e tempos de acesso cada vez menores. Como resultado dos

30



avancos nesta area, a gravacao magnética domina atualmente o mercado de
gravagdo de imagens e de armazenamento de dados regravaveis,
principalmente em informatica. O sucesso desta tecnologia decorre de varios
fatores: a variedade de formatos (fitas, cartdes, folhas, discos rigidos ou
flexiveis); baixo custo; ndo-volatilidade e capacidade quase ilimitada de gravar
e regravar informagdes (REZENDE, 2004).

As ferritas tém um grande e crescente numero de aplicacbes como,
componentes de circuitos elétricos. Em alguns casos, as ferritas possibilitam
maior eficiéncia, menores volumes do dispositivo, baixo custo e sdo mais faceis
de serem processadas (OWENS, 2007).

2.5 Métodos de obtencao de ferritas

Visando obter melhores propriedades tanto elétricas quanto magnéticas
de materiais ceramicos varios métodos de sintese vém sendo testados, e
alguns dos processos usados na sintese de ferritas Ni-Zn e outras ferritas,
muitas vezes resultam em produtos finais ndo estequiométricos e heterogéneos
em escala microscopica, sendo assim as propriedades obtidas, ndo sao
reprodutiveis, além de varias etapas em alguns processos, e do alto custo na
obtencao do produto final.

Embora os métodos quimicos produzam materiais de alta qualidade, com
o0 método cerdmico convencional pode-se processar com maior facilidade a
matéria prima em grande escala, razdo pela qual este tem sido o método mais
aplicado nas industrias. Neste método na etapa de preparacédo, as matérias
primas (na maioria das vezes, 6xidos) sdo pesadas na proporcdo adequada.
Para ferritas Ni-Zn normalmente se parte dos 6xidos NiO, ZnO e Fe,O3. As
matérias primas, pesadas nas propor¢cées adequadas, sdo misturadas e
moidas com o objetivo de eliminar aglomerados de particulas e/ou reduzir o
tamanho de particula. Este processo facilita a pré-sinterizacao e a sinterizacao.
Em escala industrial, esta moagem pode ser feita de forma continua.

A moagem a umido é mais rapida do que a moagem a seco e facilita a
separacao entre a carga e o meio de moagem. O liquido deve ser adicionado
em volume suficiente para formar uma carga com boa fluidez. Os moinhos mais

utilizados sao os do tipo atrito, por jato, vibratério e de bolas (BRITO, 2007).
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Muitos métodos de sinteses quimicas tém sido desenvolvidos e
empregados na obtencdo de materiais ceramicos, especificamente na
obtencéao de ferritas, visando reduzir as dificuldades apresentadas pelo método
convencional de mistura de éxidos (pobre controle da composicao, tamanho de
particula grosseiro, ndo homogeneidade quimica, introducdo de impurezas
durante a moagem em moinhos de bolas) (KIMINAMI, 2001; BRITO, 2007).
Esses fatores desfavoraveis provocados por esses métodos sao inexistentes
no método de sintese por combustao.

Dos métodos quimicos existentes para obtencao de ferritas, a reacao de
combustdo vem sendo bastante difundida. A base da técnica de sintese de
reacdo de combustdo deriva dos conceitos termodinamicos usados na quimica
dos propelentes e explosivos, envolvendo a reacdo de uma mistura redox,
contendo os ions metélicos de interesse como reagentes oxidantes, e um
combustivel, geralmente a uréia [CO (NH.)2] ou glicina (C2HsNO,), como
agente redutor (LIU e FU, 2010; VERMA et al., 2011).

A sintese por reacdo de combustdo € uma técnica de processamento,
através da qual reacdes exotérmicas sao utilizados para produzir uma
variedade de pds ceramicos. O processo baseia-se no principio de que, uma
vez iniciada por uma fonte externa, uma reacao exotérmica ocorre, tornando-se
auto-sustentado e resultando no produto final dentro de um curto periodo de
tempo. Em um processo de combustdo convencional, por exemplo, forcado a
combustéo, a ignicao ocorre devido a adicao de energia local a partir de uma
fonte externa, como um fio elétrico, faisca, ou chama (COSTA et al., 2009).

Facil, segura e rapida para producao de pds ceramicos, a técnica possui
como vantagens requerer menos energia que o0s métodos de sintese
convencionais e tempo de processamento reduzido para poucos minutos. A
alta temperatura da chama de combustdo também favorece a eliminacdo de
substancias volateis, promovendo pureza aos produtos.

O método de combustdo apresenta ainda caracteristicas interessantes
como simplicidade (uma vez que ndo necessita de multiplas etapas), custo
relativamente baixo, e normalmente leva a produtos com estrutura e

composicdo desejadas, devido a elevada homogeneizacdo favorecida pela
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solubilidade dos sais em agua ou solventes organicos (PAULO, 2006;
KIMINAMI, 2001).

Aliado, a todas estas vantagens, ainda tem-se que devido a alta
reatividade intrinseca das nanoparticulas e aos aglomerados formados serem
altamente dispersos e fridveis, é necessario durante a compactagao utilizar
baixas pressbes e o0s processo de calcinacdo e/ou sinterizacdo baixas
temperaturas, possibilitando um produto denso (baixa porosidade) e com uma
microestrutura uniforme (COSTA et al., 2002).

As caracteristicas magnéticas das ferritas sdo determinadas nao somente
pela natureza de seus constituintes, mas também, e principalmente, pela sua
microestrutura, que € oriunda do processamento utilizado na sua obtencéo
(MARINS, 2005). Pelo controle da microestrutura, controla-se também o
tamanho e a forma dos graos e a presenca de poros inter e intragranulares.
Dessa forma, os processos de sintese e as variaveis de processamento
(tempo, temperatura de sinterizacdo e taxa de aquecimento) afetam
decisivamente as propriedades magnéticas, tais como: coercividade,
magnetizacdo remanescente, perdas por histerese, magnetizacao de saturacao
e permeabilidade magnética (MOURA, 2008).

Durante o processamento usual de materiais ceramicos, materiais
cristalinos ou nao cristalinos, estes sdo compactados e entdo sinterizados a
uma temperatura, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia suficiente
para desenvolver propriedades adequadas a uma determinada aplicagao
tecnoldgica. Dentre as etapas de processamento, a sinterizacdo é uma das
mais importantes etapas no processamento de materiais por metalurgia do p6 e
ceramica, visto que ela é determinante nas propriedades e na estrutura do
material (ALVES e SILVA, 1998).

2.6 Sinterizacao

A sinterizacao é a etapa mais importante ou, pelo menos, uma das mais
importantes no processamento de materiais por metalurgia do pé e ceramica. E
nessa etapa que a massa de particulas apdés compactagédo, ganha resisténcia

mecanica e adquire quase todas suas propriedades finais.
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A sinterizacdo pode ser definida como um processo fisico, no qual pés
com preparagao cristalina ou ndo, uma vez compactados, recebem tratamento
térmico, no qual a temperatura de sinterizacdo é sempre menor que a sua
temperatura de fusdo, que faz com que um conjunto de particulas de
determinado material, inicialmente em contato muatuo, adquira resisténcia
mecanica, de modo a resultar em um corpo rigido.

Esse processo consiste em aquecer o compactado verde a temperatura
inferior as do ponto de fusdo do material, em condi¢cdes controladas de
temperatura, tempo e para determinados materiais, podem necessitar de
atmosfera controlada (GONTIJO, 2007). O processo esta destacado

esquematicamente na Figura 5.

Figura 5. Etapas do processo de sinterizagdo envolvendo: crescimento do
pescoco, a densificacdo e o crescimento de gréo.

Particu? Ceramica Conformada Processo Ceramica Sinterizada
> ...... de sinterizacédo T [ )
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Fonte: Adaptado de FERROELETRICOS (2012)

Na sinterizacao as particulas do corpo compactado se ligam formando
uma sélida estrutura. Nessa etapa, a formacdo de contornos de graos e o
crescimento de pescocos de unido interparticulas ocorrem por mecanismos de
transporte de matéria, normalmente processos difusionais atdémicos ativados
termicamente, em temperaturas abaixo do ponto de fusdo. Esse transporte de
matéria leva o sistema a densificacdo e contracdo volumétrica, preenchendo a
regidao de contato interparticulas (poros) A forca motriz € conseguida pela
diminuicdo da energia superficial total, devido ao contato e crescimento dos
graos. Os atomos dos grdos pequenos sao transferidos para os maiores,
preenchendo os vazios existentes (SCHWARTZ, 1998).
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A forca motriz do processo é o decréscimo da energia livre superficial do
conjunto de particulas, conseguido pela diminuicdo da superficie total do
sistema. Em muitas ocasides isto traz como consequéncia a eliminagdo do
espaco vazio existente entre as particulas, resultando em um corpo rigido e
completa ou parcialmente denso. A forca motriz pode aproximadamente ser
considerada como sendo a razdo entre a energia superficial e o volume da

particula conforme mostra a equacéao 5 (BARSOUM, 1997).

Esuperficial 2 3
————=y*4mr") /(4w /3)=3y/r (5)
Volume

Em que:

r: raio da particula

y : energia superficial da particula

O estudo da sinterizagao é simplificado, assumindo que o processo ocorre
em estagios. Dessa forma a sinterizacao é, geralmente, dividida em trés
estagios: inicial, intermediario e final.

No estagio inicial de sinterizacdo ocorre 0 arredondamento das particulas,
a formacado de pescogo, ou seja, ha um aumento na area de contato entre as
particulas. Durante este estagio as particulas iniciais de p6é ainda sao
distinguiveis. Ha& pouco crescimento de grao, significativa reducdo na area
especifica de superficie e na porosidade.

No estagio intermediario, a inibicdo a movimentagao do contorno de grao
desaparece, depois de um crescimento consideravel do pescogo, sendo
possivel o crescimento de gréo. Durante este estagio as particulas individuais
perdem suas identidades, ha fechamento de poros acompanhado de
densificacdo devido a acao das respectivas energias de tensbes superficiais.
Ainda neste estagio ocorre a maior parte da densificacao.

No estagio final pode ocorrer a remocdo completa dos poros
remanescentes, conduzindo a densificacdo completa do material. Porém, pode
ocorrer um crescimento descontinuo dos graos maiores as custas dos menores
(KOPFSTAD, 1972), e € possivel que os poros fechados, como consequéncia,

figuem isolados nos contornos de graos, localizando-se no interior dos
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mesmos. Se isto acontecer, a densificacdo completa torna-se extremamente
dificil (GODQY, 2005).

O esquema ilustrado na Figura 6 representa os trés estagios de
sinterizagéo.

Figura 6. Representacdo esquematica dos estagios de sinterizacao: inicial,
intermediario e final.
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Fonte: CONSENTINO (2006).

A temperatura e o tempo de sinterizacdo sdo dois parametros cujos
valores normalmente sdo estabelecidos de forma inversamente proporcional,
sendo recomendado favorecer o parametro tempo em detrimento da
temperatura (BRITO, 2007).

O tempo devera ser determinado de forma que, na temperatura definida
para a sinterizacao, possam ocorrer todas as reacdes no estado solido para a
formacao da estrutura sem, no entanto, ocasionar crescimento descontinuo de
gréo (BRITO, 2007).

Pode-se concluir que a sinterizacdo é a etapa mais importante no
processamento de materiais ceramicos, em que nessa etapa o material adquire
quase todas suas propriedades finais. O estudo dessa etapa consiste em
relacionar o aspecto estrutural da peca sinterizada (porosidade residual, fases
presentes, tamanho médio de grdao e distribuicio de tamanho de gréao,
homogeneidade estrutural) as caracteristicas dos pdés usados (tamanho médio
e distribuicdo de tamanho de particulas), considerando também as condigcdes
de sinterizacao, tais como temperatura, tempo e atmosfera de sinterizacdo. Em
que ao final apresentam resultados aparentemente promissores, além de
caracteristicas préprias, como melhor aproveitamento energético em tempo

reduzido.
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3 METODOLOGIA

Para a realizacdo dessa pesquisa, a metodologia foi desenvolvida em trés
etapas.
ETAPA I realizacdo da sintese de ferrita Ni-Zn em cinco recipientes com
capacidade diferentes, e a caracterizagao estrutural por difracdo de raios X do
produto resultante. A partir da escolha do recipiente adequado para sintese foi
realizada a reproducgéo da ferrita de Ni-Zn, a fim de garantir a reprodutibilidade
das amostras sintetizadas.
ETAPA Il: processamento das amostras de ferrita Ni-Zn, que incluiu
compactacao e sinterizacdo em forno resistivo.
ETAPA lll: caracterizacao estrutural, morfoldégica e magnética das amostras de
ferrita Ni-Zn sintetizadas e apds sinterizagdo juntamente com amostras de
ferrita comercial de mesma composicdo estequiométrica, fornecida pela
Industria e Comércio de Componentes Eletrénicos Ltda — IMAG, que é obtida
pelo método de sintese convencional (mistura de éxido).

3.1 Materiais

Para a sintese por reacdo de combustdo da ferrita Ni-Zn foram utilizados
0s reagentes descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes utilizados para a obtencao das ferritas Ni-Zn.

Reagentes Formula Fabricante Peso Molecular
9 Molecular (g'mol™)
Nitrato de zinco )
a0 G ZNS0 Zn (NOg)o'6H0 VETEC 148,73
Nitrato de niquel — \; N6, -6H,0 VETEC 145 40
hexahidratado 3/2 BTz ’
Nitrato de ferro £ N5y .9H,0 VETEC 808,00
nonohidratado 3/3 Iti2 ’
Uréia CO (NHy)2 VETEC 60,06
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3.2 Métodos

3.2.1 ETAPA | — Sintese e analise por difracdo de raios X das amostras de

ferrita Ni-Zn obtidas por reacdo de combustdo em recipientes diferentes.

A sintese da ferrita Ni-Zn com composigcdo nominal NigsZngsFe-.O4 foi
realizada com a mistura dos nitratos metalicos (agentes oxidantes) e
combustivel (agente redutor) de modo a formar uma solucdo redox. A
composi¢ao inicial da solugdo foi baseada na valéncia total dos reagentes
oxidantes e redutores utilizando a teoria dos propelentes e explosivos (JAIN et
al., 1981). Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da uréia
e dos reagentes, multiplicou-se a quantidade (em mol), dos reagentes, por suas

respectivas massas moleculares.
e Paraauréia:

m=n x MA = 6,666 mol x 60,06 g/mol = 400,360 g
e Para os nitratos:

mNitra'[o de m’que| = 0,5 mO| X MA = 0,5 m0| X 290,81 g/m0| = 145,405 g
MNitrato de zinco = 0,5 Mol x MA = 0,5 mol x 297,47 g/mol = 148,735 g
mNitrato de ferro = 2,0 mO| X MA = 2,0 mO| X 404,00 g/m0| = 808,000 g

Total de reagentes (nitratos + uréia) = 1.502,50 g

A partir dos calculos estequiométricos foram utilizadas percentagens da
quantidade total dos reagentes (TR) de acordo com a capacidade de cada
recipiente utilizado para a reacao de combustao. De acordo com os recipientes
utilizados as amostras foram designadas pelas nomenclaturas P1, P2, P3, P4 e
P5.

Na Tabela 3 estdo descritas, a capacidade dos recipientes, a quantidade
total de reagentes (TR) e a percentagem utilizada para a sintese em cada
recipiente.
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Tabela 3 — Capacidade dos recipientes, quantidade total de reagentes (TR) e
percentagens utilizadas na sintese por reacdo de combustao.

Amostra Capa,ciFjade Quantidade total  Quantidade total
volumétrica (L)  de reagentes (g)  de reagentes (%)
P1 0,40 15 ’
P2 1,8 100 6,67
P3 15 1.000 66,7
P4 21 1.500 100
P5 35 1.500 100

Os recipientes utilizados na sintese possuem uma resisténcia elétrica
espiral acoplada em torno do proéprio recipiente, com excecao do recipiente P1,
devido as suas dimensdes e formato, em que foi utilizado para aquecimento
uma resisténcia elétrica em forma espiral acoplada a uma placa ceramica.

Figura 7. Recipientes utilizados para a obtencao de ferritas Ni-Zn por reacéo
de combustao: (a) P1, (b) P2, (c) P3, (d) P4, (e) P5.

Os reagentes foram pesados em balanga semi-analitica e a quantidade
total de reagentes colocada em seus respectivos recipientes e submetida ao
aquecimento diretamente no préprio recipiente até ocorrer a combustdo
(ignigéo).

AplGs a obtencado das amostras, na forma de flocos porosos, estas foram
desaglomeradas em peneira ABNT malha 325 (abertura 45 um) e submetidas a
caracterizacao por difratometria de raios X. Apds avaliacdo dos difratogramas,
o tamanho de recipiente que possibilitou a obtengdo do produto com maior
rendimento, ou seja, a maior quantidade de produto obtida em uma reacao
(batelada) foi a amostra designada P5, a qual foi escolhida para avaliar a
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reprodutibilidade da sintese por reacdo de combustdo em larga escala de
laboratério.

Para garantir a reprodutibilidade, foram realizadas outras cinco sinteses.
Os produtos resultantes foram denominados P5b, P5c, P5d, P5e, P5f. E por fim
foi feito a mistura de todos os produtos resultantes das sinteses realizadas,
obtendo-se a amostra denominada P5m.

Para obtencdo da qualidade do produto sintetizado de acordo com as
caracterizagdes realizadas, utilizou-se como referéncia e para efeito de
comparagado uma amostra de ferrita Ni-Zn comercial, fornecida pela Industria e
Comércio de Componentes Eletronicos Ltda — IMAG, que é obtida pelo método
de sintese convencional (mistura de 6xido) e essa amostra foi denominada
IMAG.

3.2.2 ETAPA Il — Processamento
3.2.2.1 Compactacao

As amostras P5m e IMAG foram compactadas na forma de pastilha por
prensagem uniaxial, em molde de aco, com didmetro de 9,8 mm, e em forma
de toréides com didmetro externo de 20 mm e didmetro interno de 15 mm,
ambos com pressao de 260 MPa. Este valor foi determinado por meio da curva
de densidade em funcao da pressao aplicada e encontra-se descrito em DINIZ
et al., (2009).

3.2.2.2 Sinterizacao

As amostras P5m e IMAG em forma de pastilhas e torbides, foram
sinterizadas utilizando o método convencional em um forno resistivo Jung 1400
a temperatura de 1250°C por 2 horas, com taxa de aquecimento de 5°C-min™".
A temperatura foi definida com base nas condi¢cdes de sinterizacao utilizadas
para ferrita de Ni-Zn comercial, fornecida pela empresa IMAG. Além da
sinterizacdo em forno resistivo, a amostra P5m foi sinterizada em forno
industrial na Industria e Comércio de Componentes Eletrénicos Ltda — IMAG,
para efeito comparativo da sinterizacdo. As amostras apés sinterizacao foram
designadas P5mS e IMAGS, respectivamente.
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3.2.3 ETAPA Il - Caracterizagcao
3.2.3.1 Difracao de raios X

O produto resultante de todas as sinteses, a amostra comercial da IMAG
e as amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a estrutura, por
difracdo de raios X (difratbmetro de raios X SHIMADZU modelo XRD 6000,
radiacdo Cu K operando com tubo de alvo de cobre a uma tensao de 40 kV e
40 mA de corrente). Para a determinacao das fases presentes foi utilizado o
programa (Pmgr) da SHIMADZU com o banco de dados JCPDS.

O tamanho de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de
raios-X (ds11) mediante a deconvolugdo da linha de difracdo secundaria do
cério policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a equacao de Scherrer
(KUNGLE et al., 1962) utilizando o “software” Cristalito.

KA
D, =—
e B cos(0) (8)

em que:
D - diametro médio das particulas

K - constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)

A - comprimento de onda da radiacao eletromagnética (Cu K = 1,5406)
6 - angulo de difracao

B (26) - largura na metade da altura do pico de difracao

Os parametros de rede foram obtidos através da rotina DICVOL91 for
Windows, disponivel no pacote de programas FullProff (LOUER e ROISEL,
1993).

3.2.3.2 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Os espectros de fluorescéncia e a analise semi-quantitativa dos 6xidos de
elementos presentes nas amostras foram determinados em um espectroscépio
de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca
SHIMADZU.
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3.2.3.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A microestrutura e nanoestrutura das amostras foram analisadas por meio
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). A analise do produto foi feita
com a dispersdo das amostras na forma de p6 em acetona e posteriormente
depositada na superficie de um porta-amostra polido, apoés a deposicao foi
recoberta com uma pelicula de ouro. Para a analise das amostras sinterizadas
foi feito polimento, seguido de ataque térmico na temperatura 1000°C abaixo
da temperatura de sinterizacdo, para revelar os contornos dos graos. Os porta-
amostras contendo as amostras na forma de pastilhas foram recobertos com
uma pelicula de ouro, e feito o contato metalico com prata que atuarad como
meio condutor. Esta analise foi realizada em um microscépio eletrénico de
varredura (MEV), Philips, modelo XL30 FEG.

3.2.3.4 Analise por Adsorgao de Nitrogénio

A determinacdo da area superficial das amostras na forma de pé foi
realizada pelo método de adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (BET). O equipamento usado para a analise foi
Micrometrics, GEMINI-2370.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho de particulas
por meio da seguinte expressao (REED, 1996).

DBET = L
D xS, 9)
na qual:
Dget: didmetro esférico equivalente (nm);
D:: densidade teérica (gcm™);
Sger: area superficial (m?g™).

Sendo D; a densidade tedrica igual a 5,361 g-cm™(ficha cristalografica
JCPDS 52-0278 - Ni0,5Zn0,5Fe3O4).
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3.2.3.5 Determinacao de Densidade

A densidade das amostras apds sinterizagao foi determinada por meio de
medidas da densidade geométrica e medidas de densidade aparente.

e Densidade Geométrica

A densidade geométrica (D,) foi determinada por meio das medidas das
dimensbdes (cm) e massa (g) das amostras sinterizadas. Foram obtidos
resultados médios de cinco amostras.

e Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente (D) das amostras sinterizadas foram
determinadas pelo método de imersao, valendo-se do principio de Arquimedes,
segundo a norma ABNT NBR 6620. Utilizando-se uma balanca de precisdo de
quatro digitos, na qual foi acoplado um sistema de medida de massa imersa.
Foi utilizada a equacéao (10):

D, =#-D (10)
Sendo, ms a massa seca da amostra (g), mu a massa umida da amostra (g)
apds permanecer imersa em agua durante 24 horas, mi a massa da amostra
(g) imersa em agua e D a densidade (g-cm™) da &4gua na temperatura em que
sera realizada a medida (temperatura ambiente). Por meio desse método, foi
possivel calcular a porosidade aparente (pa).

_ (mu—ms)

x100 (11)

a

(mu —mi)

Para estas medidas foram utilizados resultados médios de cinco

amostras.
3.2.3.6 Caracterizacao Magnética

Os parametros magnéticos (coercividade, magnetizagcdo de saturacgao,
campo remanente e permeabilidade inicial) dos produtos resultantes de todas

as sinteses, da amostra comercial e as amostras sinterizadas foram a partir do
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grafico das 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 x H.

O ciclo de histerese magnética (curva de magnetizagcéo) da ferrita Ni-Zn
foi obtido mediante o emprego de um magnetdémetro de amostra vibrante
(VSM) modelo EG&G PAR 4300. Todas as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente, com campo maximo aplicado de 20 kOe. A taxa de

varredura do campo foi de 33 Oe.s™.
3.2.3.7 Resistividade elétrica

A medida de resistividade elétrica das amostras reproduzida e da amostra
comercial (na forma de tordides) ambas apds a sinterizagao foi realizada em
um Megbémetro Meguro Modelo Q Meter MQ1601, com fio (10 voltas) AWG26 —
R, e frequencia de 7,96 MHz, na Industria e Comércio de Componentes
Eletrénicos Ltda (IMAG).

A resistividade elétrica (p) € uma propriedade do material e esta

relacionada com a resisténcia elétrica da seguinte maneira:

A

P=R7 (12)

em que:
A — Area da seccdo reta perpendicular a direcao da corrente
| - Distancia entre dois pontos em que a tensdo é medida

R — Resisténcia do material.

A unidade oficial de p € Q.m, mas ela é frequentemente expressa em
Q.cm (PADILHA, 2000).

O fluxograma apresentado na Figura 8 corresponde a metodologia
aplicada na Etapa | (sintese da ferrita Ni-Zn em cinco recipientes de aco inox
com tamanho e capacidade diferentes), Etapa Il (compactacao e sinterizacao
em forno resistivo) e a Etapa Ill (caracterizacdo das amostras como

sintetizadas e ap0s a sinterizagao).
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Figura 8. Fluxograma da metodologia utilizada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram sintetizadas ferritas Ni-Zn, nos cinco recipientes
diferentes e avaliadas as amostras sintetizadas quanto a estrutura e o
rendimento.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as quantidades de reagentes totais
utilizados para a reacdo de combustdo em cada recipiente, e suas respectivas
capacidades volumétricas e rendimento do produto final.

Tabela 4 — Capacidade volumétrica, quantidades total de reagentes (TR) e
rendimento das amostras produzidas por reacdo de combustdo em diferentes
recipientes.

Quantidade Quantidade
Amostra  capacidade total de total de Rendimento Rendimento

volumétrica (I) reagentes (q) reag(on?tes Q) (%)
P1 0,40 15 1 2 13
P2 1,8 100 6,67 18 18
P3 15 1.000 66,7 150 15
P4 21 1.500 100 209 14
P5 35 1.500 100 178 12

De acordo com a Tabela 4, observa-se que todos os recipientes utilizados
para a sintese da ferrita Ni-Zn por reacdo de combustdo mostraram
rendimentos em percentual massico proximos. O maior rendimento, 18% do
total de reagentes (TR) convertido em produto, foi observado na amostra P2, p
isso ocorre devido a menor quantidade de material que fica retido nas paredes
do recipiente, indicando que independente do tipo de recipiente a quantidade
de produto produzida € equivalente para todas as quantidades totais de
reagentes (TR) utilizadas.

Com base nestes dados foi possivel verificar que a quantidade de produto
final produzido pelo método de reacdo de combustao pode ser controlada de
acordo com o tamanho do recipiente para viabilizar uma produgéo em escala
industrial. As amostras apds a obtencdo foram desaglomerados em peneira
malha 325 (abertura 45 um) e submetidas a caracterizagao por difratometria de

raios X.
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4.1 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 9 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras

obtidas por reacdo de combustdo nos cinco diferentes recipientes utilizados

para a sintese.

Figura 9. Difratogramas de raios X das amostras obtidas por reagdo de
combustao P1, P2, P3 P4 e P5.
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De acordo com os difratogramas de raios X ilustrados na Figura 9,
observou-se que todas as amostras obtidas, apresentaram a fase majoritaria
do espinélio da ferrita Ni-Zn, identificado mediante a ficha cristalografica
JCPDS 52-0278 (Figura 12), sendo monofasica apenas a amostra P2. Para as
amostras P1, P3, e P4 além de tracos da segunda fase identificada como
hematita (Fe,O4) pela ficha cristalografica JCPDS 89-8104, foram observados
tracos de éxido de zinco (ZnO), identificados pela ficha cristalografica JCPDS

36-1451. A amostra P5, apresentou apenas tracos de 6xido de zinco, (ZnO)
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identificados por um discreto pico em 206 = 31.7° que revelou a presencga da
segunda fase, sendo incluido os demais picos que nao sao totalmente

observados no difratograma.

Figura 10. Ficha cristalografica da ferrita NipsZnosFe,0O4 (JCPDS 52-0278) do
banco de dados JCPDS.
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Estes resultados indicam a influéncia da forma geométrica, da capacidade
volumétrica dos recipientes e da quantidade de reagentes usado para a sintese
da ferrita Ni-Zn. Foi averiguado que os recipientes P1, P3 e P4, possuem uma
forma aproximadamente cénica com uma razdo entre o didmetro superior € 0
diametro inferior (Dsyp/Din), de 2; 1,5 e 2,2 e com altura 6,2, 28,5 e 45 cm,
respectivamente, o que leva a capacidade volumétrica distintas. Possivelmente
para estes recipientes, a geometria ndo favoreceu a um aquecimento interno
uniforme durante a sintese, liberando mais gases de combustdo
proporcionando um menor contato com o ar do meio, o que leva a uma reacao
muito réapida, porém sem a combustdo completa entre o0s reagentes,
propiciando a formacao de fases secundarias.

Para as amostras P2 e P5, que foram produzidas usando recipientes de
capacidade volumétrica diferentes, porém com a razado do didmetro superior e
diametro inferior (Ds,p/Dinf) iguais, ou seja, 1,5 e 1,5 e com altura 16 e 58 cm,
respectivamente, possibilitou um aquecimento dos reagentes de forma mais
uniforme levando a formacédo de amostra monofésica ou com presenca de
apenas uma fase secundaria e com cristalinidade maior em comparacao as
demais amostras. Mesmo o recipiente com capacidade volumétrica de 35 L
(amostra P5) apresentando um menor rendimento da quantidade total de
reagentes (TR) convertidos em produto, o recipiente apresenta uma maior

capacidade, sendo a quantidade de produto obtida de aproximadamente 178¢g

48



de amostra de ferrita Ni-Zn, ou seja, 9,88 vezes mais produto final que o
recipiente com capacidade volumétrica de 1,8 L (amostra P2).

Deste modo, a amostra P5 foi a amostra selecionada para avaliar a
reprodutibilidade, sinterizacdo e posterior comparagdo com as caracteristicas
da amostra fornecida pela Industria e Comércio de Componentes Eletronicos
Ltda — IMAG.

Na Figura 11 sdo apresentados os difratogramas de raios X da amostra
P5, reproduzidas, e da mistura dos produtos destas reacdes. Observando os
difratogramas de raios X das amostras de ferrita Ni-Zn (P5b, P5c, P5d, P5e e
P5f) e a mistura destas amostras reproduzidas (P5m) fica evidente a
reprodutibilidade da sintese, visto que os difratogramas apresentados mostram
a presenca da fase majoritaria do espinélio da ferrita Ni-Zn, porém com
discretos tracos de 6xido de zinco (ZnO) e intensidade e largura basal dos
picos de difracdo semelhantes, indicando uma mesma cristalinidade e tamanho
de cristalito muito préximo.

Comparando os resultados obtidos nesta pesquisa com os resultados de
outros pesquisadores pode-se verificar a viabilidade e qualidade deste método
em relacdo a outros métodos de sintese quimica. Jalaly et al., (2009), sintetizou
amostras de ferrita Ni-Zn, por moagem de alta energia, apdés 60 horas de
tempo de moagem foi possivel obter a fase de ferrita, porém, ndo monofasica,
pois foram relatados tracos da fase secundaria de Fe>O3; sugerindo que o 6xido
nao foi completamente consumido na sintese. Moeen et al., (2010), obteve
ferrita Ni-Zn pelo método Pechini com 4 tratamentos térmicos (400, 600, 800 e
1000° C, por 1 hora), para aplicacbes em pigmentos, obteve a ferrita cristalina
e monofasica so6 a partir de 600° C.

Wang et al., (2008) obtiveram nanoparticulas de ferrita Ni-Zn preparadas
pela rota de co-precipitacéo, o produto obtido foi monofésico, porém para que o
produto obtido se apresenta cristalino foi necessario o aumento da temperatura
de calcinacao de 500 para 700° C, e apartir desta temperatura foi observado
que o alargamento dos picos diminui, 0 que indica o crescimento do tamanho
de cristalito, e aumento da cristalinidade. Thakur et al., (2009), sintetizaram
ferritas Ni-Zn (NipssZno.42Fe204) pela técnica de micela reversa com diferentes
valores de pH (= 9,6; 9,6; 10,96 e 11,40) para a reacao alcali-precipitante. A
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difracdo de raios X revelou a fase ferrita Ni-Zn bem definida, porém o aumento
do valor de pH, < 9,6, impede a formacao da fase pura resultando na formacao
parcial de FexOs.

Figura 11. Difratograma de raios X das amostras reproduzidas por reacao de
combustédo P5b, P5c, P5d, P5e, P5f e P5m.
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Estes resultados relativos ao uso de métodos mais comuns para
obtencdo de ferritas Ni-Zn, mostrados por outros pesquisadores indicam a
facilidade da sintese por reagcdo de combustdo e sua viabilidade técnica e
cientifica.

Na Tabela 5 sdo apresentados o tamanho de cristalito referente ao pico
principal (ds11), a cristalinidade, parametro de rede e volume da célula das

amostras reproduzidas.
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Tabela 5 — Tamanho de cristalito, cristalinidade, parametro de rede e volume
da célula das amostras reproduzidas.

Amostra Tgmapho de Cristalinidade  Parametros V9Iume odsa

Cristalito (nm) (%) de rede (A) célula (A”)
P5b 21 59,5 8.4009 592.90
P5c 25 76,3 8.3943 591.50
P5d 33 70,7 8.3934 591.31
P5e 38 72,2 8.3951 591.66
P5f 28 61,3 8.3944 591.52
P5m 34 72,0 8.3944 591.51

Volume de célula teérico (A%): 589.05, Parametros de rede (A): 8.3827.

De acordo com os dados da Tabela 5 observam-se valores bem proximos
de tamanho de cristalito calculado para as cinco amostras reproduzidas,
variando de 21 a 38 nm, sendo a amostra resultante da mistura das amostras
reproduzidas (P5m), com tamanho de cristalito de 34 nm. Isso indica a
homogeneidade das amostras resultantes da reacdo de combustdo, pois o
valor do tamanho de cristalito calculado para a mistura foi préximo ao valor da
média do tamanho de cristalito das demais amostras obtidas, ou seja, o valor
da média do tamanho de cristalito das amostras foi de 29 nm. . Este resultados
foram préximos aos resultados obtidos por Jiang et al. (2011), que sintetizou
NiosZnosFe204, pelo método citrato-gel, e calcinou os pos resultantes em 4
temperaturas (400, 500, 600 e 700° C), com valores de tamanho de cristalito
variando de 14 a 45 nm. Isto mostra que foi possivel a obtengédo de resultados
com valores préximos aos apresentados pelo autor citado, sem calcinagao.

Os dados de cristalinidade das amostras resultantes da combustéo,
também foram bem préximos uns dos outros, bem como a cristalinidade da
amostra P5m que foi 72,0% préxima a média da cristalinidade obtida para as
cinco amostras sintetizadas que foi 68,0%.

Analisando-se os parametros de rede apresentados na Tabela 5, verifica-
se que ocorreu uma pequena variagdo aumentando entre 0,12 a 0,21% em

comparacao ao valor de parametro de rede tebrico, e resultando num valor
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médio de 8.3956 A, o que equivale a aproximadamente 0,15% maior que o
valor de parametro de rede teorico. Foi possivel constatar que a célula unitaria
permaneceu com simetria cubica e que ocorreu um leve aumento no parametro
de rede causando consequentemente um aumento no volume da célula. Isto é,
o valor médio do volume da célula, foi de aproximadamente 591,77A%, o que
teve um aumente de 0,46% em relacéo ao volume de célula teérico.

Para avaliar melhor a reprodutibilidade e qualidade do produto sintetizado
por reacdo de combustdo foi realizado um estudo comparativo da amostra
obtida por reacdo de combustdo (P5m) e a amostra comercial que foi obtida
pelo método de sintese convencional e fornecida pela Industria e Comércio de
Componentes Eletrénicos Ltda — IMAG.

Na Figura 12 encontram-se os difratogramas de raios X da amostra

reproduzida e da amostra comercial (P5m e IMAG).

Figura 12. Difratogramas de raios X da amostra reproduzida e da amostra
comercial.
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A amostra reproduzida apresentou tracos de fase secundaria do éxido
de zinco (Zn0O), como mencionado nos difratogramas anteriores, enquanto a
amostra comercial (IMAG) apresenta tracos de segunda fase de hematita
(FesO2), como pode ser observado por meio do pico em 206 = 33,109

provavelmente proveniente da contaminacao do recipiente em que é realizado
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a moagem dos Oxidos (BRITO, 2007). Ambas as amostras apresentam todos
0s picos correspondentes a formacao da fase espinélio da ferrita Ni-Zn, cujos
difratogramas apresentaram caracteristicas semelhantes, tanto para a amostra
obtida pela sintese por reacdo de combustdo como pelo método de sintese
convencional, amostra IMAG. Foi observado que ocorreu uma discreta variacao
na intensidade dos picos e no grau de cristalinidade das amostras, observado
pelo alargamento basal dos picos de difracéo.

Na Tabela 6 estdo expressos os dados de tamanho de cristalito, referente
ao pico principal (ds11), cristalinidade, parametros de rede e volume de célula
da amostra reproduzida por reacdo de combustdo (P5m) e da amostra
comercial obtida pelo método de sintese convencional (IMAG).

Tabela 6 — Tamanho de cristalito, cristalinidade, parametro de rede e volume
da célula da amostra reproduzida e da amostra comercial.

Amostra Tamanho de Cristalinidade Parémetrgs Volume da
Cristalito (nm) (%) de rede (A) célula (A®)
P5m 34 72,0 8.3944 591.51
IMAG 45 89,0 8.4037 593.48

Volume de célula tedrico (A%): 589.05; Parametros de rede (A): 8.3827

Nota-se que apesar da amostra comercial (IMAG) apresentar uma maior
cristalinidade, os valores do tamanho de cristalito calculado sdo préximos,
variando de 34 a 45 nm.

Os valores de parémetro de rede e volume da célula também séao
préximos, porém a amostra comercial apresentou valor mais elevado, e
divergente aos valores tedricos, ou seja, o valor de parametro de rede e volume
da célula foram 0,25 e 0,75% maior, enquanto que esses valores para a
amostra reproduzida foi 0,14 e 0,42% respectivamente. Isso mostra que a
ferrita reproduzida por reacao de combustdo apresentou parametros proximos
aos valores teéricos, bem como outros valores encontrados por diversos
pesquisadores. Verma et al., (2011), sintetizou ferritas de Ni-Zn, por reacao de
combustdo, mudando a proporcao do combustivel utilizado na sintese, a
glicina, e obteve na proporcao 1:1, tamanho de cristalito de 24nm e parametro
de rede de 8.388A. Rebrov et al., (2011), também obteve ferrita com
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composicdo CooxNigsxZnosxFe204, pelo método sol-gel, e em sua pesquisa
obteve a ferrita com X=0, que corresponde a composicao NipsZngsFe>04, com
tamanho de cristalito de 33,4nm e parametro de rede de 8.383 A.

Na Figura 13 encontram-se os difratogramas de raios X das amostras
reproduzidas por reacdo de combustdo e amostra comercial, apds a
sinterizagdo (P5mS e IMAGS) em forno resistivo a 1250°C por 2 horas.

Figura 13. Difratogramas de raios X da amostra reproduzida e da amostra
comercial apds a sinterizacao.
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Observou-se a presenca uUnica da fase cristalina da ferrita Nig5ZnosFe2O4
(JCPDS 52-0278) em ambas as amostras apds sinterizacdo. Nao é observada
a presenca de fases secundarias nas amostras, o que mostra que a
temperatura de sinterizacdo faz com que as fases secundarias sejam
eliminadas.

Na Tabela 7 sdo apresentados o tamanho de cristalito referente ao pico
principal (ds11), a cristalinidade, o parametro de rede e o volume da célula das
amostras reproduzidas por reacao de combustdo e a amostra comercial ap6s a
sinterizacdo (P5mS e IMAGS).
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Tabela 7 — Tamanho de cristalito, cristalinidade, parametro de rede e volume
da célula da amostra reproduzida e da amostra comercial apés a sinterizacao.

Amostra Tamanho de  Cristalinidade Parémetrgs Volume da
Cristalito (nm) (%) de rede (A) célula (A%
P5mS 65 89,0 8.3960 591.860
IMAGS 78 95,0 n.d n.d.

Volume de célula tedrico: 589.05(A°), Parametros de rede (A): 8.3827
n.d. — ndo determinado.

Observando-se os resultados verifica-se um aumento na cristalinidade
da amostra reproduzida por reacdo de combustao de 72,0 para 89,0%, ou seja,
um aumento de 12,2%, enquanto que na amostra comercial ocorreu um
aumento de 6,3% sua cristalinidade em comparacdo a amostra antes da
sinterizacao, passando de 89 para 95%. O tamanho de cristalito de ambas as
amostras aumentaram ap0s a sinterizagdo, passando de 45 para 78nm e 34
para 65nm, um aumento de 42 e 48% para as amostra reproduzidas por reacao
de combustdo e a amostra comercial (P5mS e IMAGS), respectivamente. O
parametro de rede, da amostra comercial apds a sinterizacdo (IMAGS) nao foi
determinado, devido ao software nao realizar a analise. O parametro de rede
da amostra reproduzida por reacao de combustdo apds a sinterizagao (P5mS)
teve um aumento de 0,01%, e o volume de célula de 0,05%, comparando estes
valores com os dados teédricos da ficha cristalografica, observa-se uma
variacao, isto é, um aumento de 0,15% e e de 0,47%, para o parametro de rede
e volume da célula, respectivamente. Estes valores de parametro de rede e
volume de célula sdo idénticos aos valores calculados por Gul et al., (2008) que
obteve ferrita Ni-Zn, sintetizadas por co-precipitacdo e realizou sinterizacao

com temperatura de 600°C por 2 horas.
4.2 Adsorcao de Nitrogénio (BET)

Os dados de area superficial, tamanho de particula e a razdo do tamanho
de particula/tamanho de cristalito (Dge1/Dprx) das amostras reproduzidas por
reacao de combustao, estao disponiveis na Tabela 8.
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Tabela 8 — Area superficial, tamanho de particula e razdo do tamanho de
particula/tamanho de cristalito (Dget/Dprx), das amostras reproduzidas.

Area superficial Tamanho de

Amostra (m2g) particula (nm) (Deet/Dorx)
P5h 27,08 41 1,5
P5c 21,21 53 2,5
P54 20,85 54 2,6
P56 23,64 47 2,0
P55 24,67 45 1,8
P5m 23,44 48 2,0

Densidade tedrica: 5,361 g-cm™ (Ficha JCPDS 52-0278).

Com base nos resultados, observa-se que todas as amostras obtidas
apresentaram valores préximos de area superficial, variando de 20,85 a 27,08
m2-g™, cujo valor médio das amostras foi de 23,49 m?g™'. Comparando o valor
médio com o valor da area superficial da mistura que foi de 23,44 m?g™,
verifica-se uma diferenga pouco significativa de 0,2%. O valor para o tamanho
de particula calculado a partir dos dados de BET também foram proximos para
todas as amostras, variando de 41 a 54 nm com média do tamanho de
particula calculado para as amostras produzidas das cinco reacdes de 48 nm.
Comparando este valor com o valor da mistura (amostra P5m), sdo iguais a 48
nm. Estes valores sdo condizentes com os valores encontrado por Hossain e
Rahman (2011), que sintetizaram ferritas Nig.s50xCuxZnosoFe204 (x=0,0; 0,05;
0,10; 0,15; 0,20 e 0,25), por auto-combustdo e a amostra com x=0,0 resultou
em tamanho de particula de 46 nm.

A relacdo Dger/ Dprx mostra que todas as amostras da ferrita Ni-Zn
reproduzidas possuem valor superior a unidade (1,0) o que indica que as
particulas sdo policristalina (mais de um cristal por particula), com
aproximadamente 2,0 cristais por particula, na maioria das amostras.

Os dados de area superficial, tamanho de particula e a razdo do tamanho
de particula/tamanho de cristalito (Dget/Dprx) da amostra (P5m) e da amostra

comercial obtida pelo método de sintese convencional fornecida pela Industria
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e Comércio de Componentes Eletrénicos Ltda — IMAG, encontram-se descritos

na Tabela 9.

Tabela 9 — Area superficial, tamanho de particula e a razdo do tamanho de
particula/tamanho de cristalito (Dget/Dprx), da amostra reproduzida e da
amostra comercial.

Area superficial Tamanho de
Amostra (m2_g-1) partl’cula (nm) (DBET/DDRX)
P5m 23,44 48 2,0
IMAG 1,64 682 15

Densidade tedrica: 5,361 g-cm™ (Ficha JCPDS 52-0278).

Com base nos resultados expressos na Tabela 7, observa-se que o valor
de éarea superficial e tamanho de particula sdo bem distintos comparando os
dados da amostra resultante da mistura das amostras reproduzidas por reacao
de combustdao (P5m) e a amostra comercial (IMAG). Este resultado ressalta a
caracteristica nanométrica das amostras obtidas por reacdo de combustao. Por
outro lado o valor baixo de area superficial para a amostra comercial (IMAG) se
deve a granulometria grosseira de amostras produzidas por método
convencional de mistura de éxidos. Isso justifica o alto valor de tamanho de

particula e a baixa area superficial obtida para esta amostra.
4.3 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Na Tabela 10 sdo expressos os dados de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva das amostras reproduzidas por reacao de combustdo. Com
base nos dados das massas molares de cada componente € 0 conhecimento
dos valores nominais em percentagem dos 6xidos individuais da composicao
da ferrita NigsZnosFe,O4 calculou-se o valor percentual de cada Oxido
constituinte da composigéo.

12 - Com base nos dados das massas molares de cada componente,
calculou-se a massa molecular total da ferrita Nip 5Zng sFe204:

- Nip,5Zng sFe204 = 0,5Ni0.0,5Zn0.Fe>03

e 0,5NiO = 0,5 molx(58,71 + 16,00) g/mol = 37,355 g
e 0,5Z2nO= 0,5 molx(65,37 + 16,00) g/mol = 40,685 g
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e FeyxO3 =1 mol x(2x55,85) + (3x16,00) g/mol = 159,700 g
e Massa total 237,74 g
2° - Calculou-se o valor porcentual de cada éxido da composicao da ferrita

Nip 5ZNno 5Fe204 pela expressao (A.1):

Mx
% XO = x 100
Mt (13)

em que:
XO — composto 6xido;
Mx — massa do composto 6xido;

Mt — massa total da composicao.

Obtendo-se os seguintes resultados:
e NiO=15,7%
e ZnO0=171%
e Fex03=67,2%

Tabela 10 — Composi¢ao quimica das amostras reproduzidas de ferrita Ni-Zn.

Composicao (Wt%)

Amostra NiO ZnO Fez0s
PEp 16,56 14,84 68,60
P5e 16,38 14,92 68,70
P5g 16,10 14,60 69,30
PEe 16,34 15,20 68,46
P5f 16,18 14,38 69,44
PEm 16,57 15,03 68,40

Observou-se um pequeno aumento na quantidade composicional dos
oxidos de niquel e de ferro, e consequentemente a reducéo do 6xido de zinco.
Este resultado se deve a analise semi-quantitativa que realiza um balango

estequiométrico dos éxidos durante as analises, sendo assim a medida que um
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aumenta o outro automaticamente reduz conduzindo ao total de éxidos de
100%.

Comparando os dados de todas as amostras resultantes da sintese, ndo
foi verificada variagdo significativa nos valores de cada 6xido da composigao.
Este mesmo comportamento foi observado para amostra resultante da mistura
das cinco amostras produzidas por combustéo.

Na Tabela 11 sao expressos os dados de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva, da amostra reproduzida por reagdo de combustao (P5m) e
da amostra comercial (IMAG).

Tabela 11 — Composicdo quimica da amostra reproduzida e da amostra
comercial.

Composicao (wt%)

Amostra
NiO Zn0O F6203
P5m 16,57 15,03 68,40
IMAG* 9.06 15.25 70.25
Vanres 15,7 17,1 67,2
Tebdricos

* Impurezas: CuO, MnO, Al,O3, SiO,, Cro03(5,44).

A partir dos dados expressos € possivel verificar que a amostra comercial,
possui uma quantidade expressiva de impurezas, isso € motivado pelo método
de sintese convencional, que favorece a contaminacdo do produto final,
causado pelo moinho de bolas causando a contaminag¢do por outros materiais
indesejados que se encontram impregnados nas bolas dos moinhos.

Além das impurezas apresentada pela amostra comercial (IMAG),
também nota-se que a quantidade de 6xido de niquel (NiO) e o 6xido de zinco
(Zn0O) estao 42,3 e 11% abaixo do valor tedrico calculado, porém a quantidade
de o6xido de ferro (Fe203), € 4,3% mais elevada que o valor teérico calculado,
isso € um provavel indicio de presenca das impurezas que possivelmente
podem ser originadas das matérias-primas utilizadas para obteng¢ao do produto
ou pela moagem durante o processamento, além da presenca da fase
secundaria da hematita (Fe203).

Como a andlise é comparativa entre os 6xidos presentes na amostra é

esperado que um consideravel teor de impurezas altere o balanco
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estequiométrico dos demais O6xidos presentes na amostra. Comparando os
dados da amostra da mistura resultantes da sintese por combustao (P5m) com
os dados tedricos calculados, verifica-se que nao ocorreu variagdo expressiva
nos valores dos 6xidos da composi¢cao, mostrando que estes resultados estdo
coerentes com os calculos estimados para a composi¢ao NigsZngsFexOs4. Isto é
um indicativo que a sintese possibilita um maior controle da pureza e da
estequiométria do material produzido, visto que os precursores utilizados
apresentam pureza acima de 98% PA.

Na Tabela 12 sao expressos os dados de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva, das amostras ap0s a sinterizacdo (P5mS e IMAGS).

Tabela 12 — Composicdo quimica da amostra reproduzida e da amostra
comercial apds a sinterizacdo (P5mS e IMAGS).

Composicao (wt%)

Amostra
NiO Zn0O F8203
P5mS 18,04 12,48 69,46
IMAGS*™ 9,22 13,83 70,87
Vanres 15,7 17,1 67,2
Tebricos

* Impurezas: CuO, MnO, Al,O3, SiO,, Cr.03.( 6,06)

Apoés sinterizacao, a amostra comercial (IMAGS) apresentou praticamente
o mesmo teor de éxidos, indicando que a sinterizagdo nao alterou as
caracteristicas da amostra comercial (IMAGS) enquanto que para a amostra
produzida por reagdo de combustdo nao foi observado variacdo do 6xido de
ferro (Fe203), porém ocorreu um aumento na quantidade de éxido de niquel e
uma reducdo do 6xido de zinco apéds a sinterizacao da amostra.

4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 14 sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), das amostras da ferrita Ni-Zn, resultantes da
sintese por reacao de combustéo.

Observa-se por meio das micrografias que todas as amostras
resultantes da sintese por reacdo de combustdo, possuem uma morfologia
homogénea, constituida de aglomerados porosos, ndao densos, 0 que 0S
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caracteriza como aglomerados moles, ou seja, de facil desaglomeragéo. Estes
aglomerados sao formados por particula de formatos aproximadamente

esféricos.

Figura 14. Micrografia eletrbnica de varredura das amostras reproduzidas da
sintese por reacao de combustao: (a) P5b, (b) P5c, (c) P5d, (d) P5e, (e) P5f e
(f) P5m.
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As amostras apresentam porosidade entre os aglomerados, o que indica

qgue a quantidade de gases exalada durante a sintese foi relativamente baixa e
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que mesmo sendo diferente para o tipo de recipiente utilizado (em funcéo da
geometria), nao interferiu na morfologia dos produtos, levando a formacao de
particulas ligadas fracamente. A amostra resultante da mistura das demais
amostras reproduzidas (P5m) apresentam o mesmo comportamento das
demais amostras. Kooti e Sedeh (2012), que obtiveram MnFe>O4, ZnFe,O4 €
MnosZnosFe>O4 por reagcdo de combustdo em forno de micro-ondas, as
amostras apresentaram morfologia semelhante, mostrando a presenca de
espacgos vazios e poros nas amostras, o que pode ser atribuido a libertagao de
grandes quantidades de gas durante o processo de combustao.

Na Figura 15 encontra-se apresentada a morfologia obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), da amostra reproduzida por reacéao
de combustao (P5m) e da amostra comercial (IMAG).

Figura 15. Micrografia eletrbnica de varredura: (a) da amostra reproduzida e
(}3 da amostra comercial.
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As micrografias da amostra reproduzida (P5m) e da amostra comercial
(IMAG) possuem caracteristicas distintas, ou seja, diferentes formatos e
tamanhos. A amostra comercial (IMAG) apresentou morfologia com particulas
no formato de placas irregulares e outras de formato esférico, apresentando
particulas com tamanhos variados, com uma larga distribuicado no tamanho das
particulas quando comparado com a amostra reproduzida por reagdao de
combustdo. A amostra comercial & aparentemente densa e com indicio de pré-
sinterizacao (indicada pela seta na micrografia), com particulas de grandeza
superior a 100nm.
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Na Figura 16 estao apresentadas as micrografias da amostra reproduzida
por reacdo de combustdo e da amostra comercial apds a sinterizacdo, com
aumento de 5.000 e 10.000x.

Figura 16. Micrografia eletrénica de varredura da amostra reproduzida (a)
5.000x (b) 10.000x e da amostra comercial (c) 5.000x (d) 10.000x apéds a
sinterizagéo.
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A microestrutura da amostra reproduzida por reacdo de combustdo apds
a sinterizagao (P5mS) apresenta forma hexagonal bem definida, com tamanho
médio de grdo de 1,6 + 0,3 um (Figura 18b). Observa-se uma microestrutura
homogénea com uma estreita distribuicdo de tamanho de grdos e porosidade
intergranular. A amostra comercial apdés a sinterizacdo (IMAGS) possui
microestrutura heterogénea com formato de gréos irregulares, com tamanho
variando entre aproximadamente 3,5 e 10 ym, observado na micrografia que

dispbéem de graos definidos. Observou-se também uma larga distribuicdo de
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graos, com tamanhos indeterminados devido ndo ser possivel definir os
contornos dos graos. A discrepancia do tamanho médio das particulas ocorre
em funcdo da andlise, por ser uma analise pontual de uma determinada regiao
da amostra revelando por esse motivo uma pequena parte de todos os
tamanhos de particulas. Nao foi observada porosidade intergranular na
amostra IMAGS. Qinghui et al., (2012) reportaram em sua pesquisa, em que
avaliaram a sinterizagdo de ferritas NiCuZn em micro-ondas em diferentes
temperaturas (820°C, 870°C, 920°C e 970°C) por 30 minutos. Os autores
observaram que a amostra sinterizada a 970°C, os graos obtidos necessitam
de mais energia para crescer e o tamanho de gréao atingiu cerca de 5-10 pym,
valores semelhantes a amostra comercial da ferrita de Ni-Zn apés a
sinterizagao (IMAGS).

4.5 Determinacao de Densidade

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados de densidade a verde
(Dv), densidade geométrica (Dgy), densidade aparente (D), porosidade aparente
(Pa) e suas respectivas densidades relativas (Dy/D;) para as amostras
reproduzida por reacao de combustdo (P5mS) e a amostra comercial (IMAGS)

referentes ao sistema Nig 5Zno sFe>0O4 sinterizada em forno convencional.

Tabela 13 — Caracteristicas fisicas da amostra reproduzida por reacao de
combustdo e a amostra comercial apds sinterizacdo (P5mS e IMAGS).

Dy DD, D, DgDt D, DJ/D;  Pa

Amostra  .ems) (%) (gem?) (%) (gem?) (%) (%)
P5mS 2,72 51 3,51 65 4,08 76 21,38
IMAGS 3,27 61 4,47 83 5,03 94 1,08

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

De acordo com os resultados da Tabela 13, verificou-se que os valores de
densidade a verde variaram expressivamente, a densidade a verde da amostra
comercial (IMAG) foi 16,8% maior que a densidade a verde da amostra
reproduzida por reacdo de combustado (P5m). Este valor se deve a morfologia
da amostra reproduzida por reacao de combustdo, que possui particulas

menores e mais finas além da maior porosidade entre as particulas que
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contribui na compactacao da amostra. Os valores de densidade a verde relativa
para ambas as amostras foram superiores a 50%, o0 que indicou uma boa
compactacao das mesmas. Este resultado é justificado devido a ambas as
amostras serem formadas por aglomerados moles e particulas nanométricas e
submicrométricas (< 100 nm), isso propicia ao arranjo das particulas de forma
adequada favorecendo uma boa densidade a verde.

A densidade geométrica da amostra de ferrita comercial verificada apos a
sinterizacao (IMAGS) foi 21,5% superior a amostra resultante da combustao
(P5mS), este fato é consequéncia da auséncia de falhas na fase de
compactacao, pois, durante a compactacdo a amostra IMAG que possui
aglomerados que sao quebrados facilitando o rearranjo das particulas,
eliminando a porosidade e aumentando a densidade de compactacéao. Este fato
também influencia durante a sinterizacdo, quando ocorre a difusdo das
particulas que contribuem no crescimento mais acentuado de grao. A
densidade aparente da amostra de ferrita Ni-Zn comercial (IMAGS) apés
sinterizacdo foi a mais proxima da densidade teérica da ferrita Ni-Zn (ficha
cristalografica JCPDS 52-0278 — D; = 5,361 g/cm?). Ismail et al. (2012)
obtiveram ferrita Ni-Zn por moagem de 6xidos sinterizada a 800°C, em tempos
de 1, 5, 10, 20, 30, 40 e 96 horas, apresentaram densidade geométricas
variando de 4,51 a 4,92 g-cm?3, pode ser possivel que a densificacao seja
associada com o arranjo das particulas primarias, que foi, seguido por difusao
de rede.

Os baixos valores de densidade encontrados para a amostra reproduzida
por combustdo podem ser justificados por fatores macroscépicos que
influenciam na densidade da amostra, tais como: porosidade, trincas e outras
falhas advindas na sinterizagcdo em que o processo de retracdo volumétrica nao
seja uniforme. Porém, estes resultados da amostra comercial e da amostra
resultante da sintese sao superiores ao de outros pesquisadores. Slatineanu et
al. (2011) obtiveram ferritas NixZnixFe-O4 (0<x<1) sintetizados através do
método sol-gel de auto-combustdo usando acido tartarico como agente de
complexagédo de combustdo, as amostras apresentaram densidade geométrica
entre 2.393 a 3.818 g-cm™3, em que pode atribuir estes resultados ao tamanho

de particula da amostra. O processo de densificagdo € influenciado pelo
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tamanho das particulas do material de partida, tendo baixos valores de
porosidade e particulas de tamanho pequenas.

O resultado de porosidade aparente da amostra de ferrita comercial
(IMAGS) indica que o material apdés a sinterizacdo é praticamente isento de
trincas, falhas e porosidade. A porosidade aparente da amostra resultante da
combustdo foi de 21,38%, indicativo de que ndo ocorreu a eliminacao dos

poros interparticula, e a presenca de trincas pode ocasionar estes valores.
4.6 Histereses Magnéticas

Na Figura 19 encontra-se apresentado a dependéncia da magnetizagcéao
M em fungdo do campo magnético aplicado H para as amostras resultantes da
sintese por reagao de combustado, e a misturas destas amostras. Por meio das
curvas foi possivel determinar os valores de parametros magnéticos, como:
campo coercitivo (Hc), magnetizacdo remanente (Mr) e magnetizacao de
saturacdo (Ms). As perdas magnéticas foram estimadas a partir da medicéao da
area (WB) da curva de histerese (M x H).

Observando as curvas de histereses da Figuras 17 pode-se verificar que
as amostras de ferrita Ni-Zn reproduzidas apresentam curvas de histerese com
caracteristicas magnéticas de materiais magnéticos moles, devido aos valores
de magnetizagdo remanente (Mr) e coercividade (Hc) pequenos, porém
diferentes de zero, mostrando assim, a formacao completa do ciclo histerese
magnética estreito. Em geral, um material com uma coercividade maior que 10*
A/m é duro, e um outro que tenha coercividade menor que 500 A/m € mole
(SINNECKER, 2000). Analisando o comportamento de todas as sinteses,
verifica-se a reprodutibilidade do material, visto que todas as reacdes levaram a
amostras com caracteristicas muito semelhantes. Além do mais, observa-se
que a mistura das amostras reproduzidas por reacdo de combustdo (P5m),
apresentou uma curva de histerese intercalada entre as demais amostras,
indicando mais uma vez a reprodutibilidade nas propriedades do material
sintetizado por reagdo de combustao em larga escala.
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Figura 17. Curvas de histerese (M x H) das amostras reproduzidas por reacao
de combustéao.
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Na Tabela 14 estdo os parametros magnéticos (magnetizacao de

saturagdo, magnetizacdo remanescente, campo coercivo e perdas por
histerese) calculados a partir da curva de histerese das amostras da ferrita Ni-

Zn, resultantes da sintese por reagao de combustao.

Tabela 14 - Parémetros de histerese das amostras de ferrita Ni-Zn
sintetizadas.

Amostra Ms (emu-g”’) Mr (emu-g™”) Hc (kOe) wh (zg;gq "
P5b 37 4 0,093 666
P5c 43 4 0,082 768
P5d 47 4 0,074 847
P5e 45 4 0,081 816
P5f 45 4 0,082 809
P5m 40 4 0,080 709

Com base nos parametros de histerese descritos na Tabela 14, foi

possivel observou-se que a magnetizacao de saturacao de todas as amostras
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reproduzidas ndo teve alteracdes expressivas, variando de 37 a 47 emu-g™.
Isso mostra que as caracteristicas magnéticas permaneceram prdéximas em
todas as amostras sintetizadas apresentando boa reprodutibilidade, e a
amostra resultante da mistura das demais (P5m) apresentou valor de
magnetizacdo de saturacao bem proximo a média das demais, que foi de 44
emu-g". Os valores de magnetizagao remanente foram semelhantes, quanto os
valores de campo coercivo também foram préximos ndo ocorrendo divergéncia,
com uma média de 0,082 kOe, proximo ao valor da amostra resultante da
mistura e dentro da margens das demais amostras.

Observando os resultados obtidos, esses foram semelhantes aos
valores reportados em outras pesquisas, como por exemplo, no trabalho
reportado por Li et al (2010) que estudaram a composicdo NigeZng4Fes04
preparada pelo método de coprecipitagdo, e calcinado a 700°C durante 2h, os
autores observaram que o material apresentou magnetizacdo de saturagao
méxima de 45.3 emu-g"', coercividade de 70.2 Oe (0,070 kOe) e magnetizacao
remanente de 8.0 emu-g”', respectivamente.

Na Figura 18 encontra-se apresentada a dependéncia da magnetizagao
M em funcao do campo magnético aplicado H, da amostra reproduzida por
reacao de combustdo (P5m) e da amostra comercial (IMAG).

Figura 18. Curvas de histerese (M x H) das amostras de ferrita Ni-Zn
reproduzida e da amostra comercial.
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Por meio das curvas de histerese (M x H), foi possivel verificar que tanto
da amostra reproduzida por reagdo de combustdo (P5m) quanto da amostra
comercial (IMAG), apresentam comportamento de materiais magnéticos moles
(baixo campo coercitivo, baixa perda por histerese e valores de magnetizacao
elevados). Comparando as amostras entre si, verifica-se que a amostra
reproduzida por reacdo de combustdo (P5m) apresenta uma saturacdo um
pouco superior a amostra comercial (IMAG), porém o laco da curva de
histerese é mais definido na amostra comercial (IMAG).

Na Tabela 15 sdo expressos os parametros magnéticos (campo coercivo,
magnetizacdo de saturagdo, magnetizacdo remanente e perda por histerese)
obtidos a partir das curvas M x H para a amostra reproduzida por reacao de

combustao (P5m) e a amostra comercial (IMAG).

Tabela 15 — Parametros de histerese das amostras reproduzida por reagéao de
combustdo e a amostra comercial (P5m e IMAG).

A

Amostra  Ms (emu-g”)  Mr (emu-g™”) Hc (KOe) e (ﬁg:)g "
P5m 40 4 0,080 709
IMAG 38 2 0,029 693

Observou-se que para ambas as amostras avaliadas, a amostra
reproduzida por reacdo de combustao (P5m) e a amostra comercial (IMAG), a
magnetizacdo de saturacdo (Ms) foi praticamente igual. A amostra P5m
apresentou uma diferenca de 5% a mais no seu valor quando comparado a
amostra IMAG. Para a magnetizacao remanente Mr, e o0 campo coercivo Hc,
observou-se que os valores tiveram uma variacdo de 49,5 e 63,7%,
respectivamente. Em relacao a perda por histerese, foi possivel verificar uma
diferenca de 2,17% a mais da amostra comercial em relagdo a amostra
resultante da mistura das amostras reproduzidas por reacdo de combustdo. De
modo geral, percebe-se que a amostra sintetizada apresenta caracteristicas
adequadas para uso como dispositivos magnéticos moles.

Na Figura 19 encontra-se apresentada a dependéncia da magnetizacéao
M em funcdo do campo magnético aplicado H da amostra reproduzida por
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reacao de combustdo e da amostra comercial apds a sinterizagdo (P5mS e
IMAGS).

Figura 19. Curvas de histerese (M x H) das amostras de ferrita Ni-Zn
reproduzida por reacdo de combustdo e da amostra comercial ap6s a

sinterizagéo.
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Analisando a Figura 19, é possivel verificar que tanto a amostra
reproduzida por reacdo de combustdo e a amostra comercial ambas apés a
sinterizacdo, continuam apresentando um comportamento de materiais
magnéticos moles, com ressalva para amostra P5mS que apresentou um
aumento maior na magnetizagcdo de saturacdo quando comparado a amostra
comercial (IMAGS).

Por meio dessas curvas foi possivel determinar os valores de alguns
parametros magnéticos, tais como: campo coercitivo (Hc), magnetizacéao
remanente (Mr) e magnetizacdo de saturacao (Ms).

Na Tabela 14 sdo expressos os parametros magnéticos obtidos a partir
das curvas M x H para a amostra reproduzida por reacao de combustdo e a

amostra comercial apés a sinterizagdao (P5mS e IMAGS).
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Tabela 14 — Paradmetros de histerese da amostra reproduzida por reacao de
combustdo e a amostra comercial apds sinterizacao (P5mS e IMAGS).

-1

Amostra Ms (emu-g”’) Mr (emu-g™) Hc (KOe) wo (ﬁg:)g X
P5mS 68 1,3 0,016 1293
IMAGS 60 1,3 0,012 1139

Por meio dos dados expressos na Tabela 14, foi possivel observar que a
magnetizacdo de saturacdo para ambas as amostras sofreu alteracéo
significativa, um consideravel aumento na magnetizacao de saturacdo de 40
para 68 emu-g' (41,2%) para a amostra P5mS e de 38 para 60 emu-g’
(36,7%) para a amostra IMAGS. Nas duas amostras ocorreu uma reducao na
magnetizacao remanente (67,5% e 35,0%, respectivamente), porém, a amostra
P5mS apresentou uma reducdo maior comparado com a amostra IMAGS, o
mesmo comportamento foi observado para o valor de campo coercivo que
sofreram uma reducao de 80,0% e 58,6% para a P5mS e IMAGS,
respectivamente, com isso ocorreu um aumento do laco da histerese que
culminou no aumento das perdas em 45,6% e 39,1%. O aumento das perdas
se deve a microestrutura irregular apresentada que colaboram para as perdas
relativamente altas, pois sabe-se que os melhores valores sdo obtidos em
ferritas com microestrutura homogénea, bem densificada (baixa porosidade) e
que apresentem graos grandes e bem formados (BEJI et al., 2010).

Os resultados magnéticos estdo em concordancia com a morfologia,
pois é através do controle da espessura e tamanho de contornos de grao que é
possivel controlar os mecanismos de perdas e a alta permeabilidade. O
tamanho, a porosidade e a fase da fronteira do grdo (contorno de grao)
influenciam também a estrutura de dominio, largura e mobilidade dessas
paredes. A magnetizacdo e a permeabilidade aumentam pela facilidade do
deslocamento reversivel da parede de dominios, e para que ocorra esse
deslocamento, € necessario que a energia do campo externo aplicado seja
maior que a energia de fixacao da parede. Assim quanto maior for o tamanho
de grédo, menor sera a area de contorno de grdo e mais facil sera o

deslocamento da parede de dominios; consequentemente, maior sera a
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magnetizacdo. Além do mais, a porosidade intergranular (no contorno de grao)
também é indesejavel, uma vez que impede o movimento da parede de
dominios, comprometendo, portanto, essas propriedades. As perdas por
histerese, por sua vez, sdo menores em ferritas de grdos maiores, devido a
dependéncia da coercividade com o tamanho de grao (COSTA et al., 2005).
Neste caso, mesmo a amostra P5mS apresentando tamanho de graos
86% inferior e com presenca de porosidade intergranular foi observada uma
resposta magnética um pouco superior a amostra IMAGS, o que indica que a
amostra é promissora necessitando apenas de temperatura e/ou tempo de
sinterizacdo maiores para crescimento dos graos e eliminagdo da porosidade.

4.7 Resistividade elétrica

Na Tabela 15 sdao expressos os dados de resistividade elétrica da

amostra reproduzida e da amostra comercial apds a sinterizagao.

Tabela 15 — Dados de medidas elétricas da amostra reproduzida e da amostra
comercial, apds a sinterizacao.

Resistividade p Permeabilidade
Amostra (Q.m) inicial D(g/cm?)
P5mS 2,5kQ.m 98 3,4
IMAGS 1,0 MQ.m 600 4,3
Referéncia* ~1,0 MQ.m 800+30% ~ 4,3

* Caracteristicas de ferritas moles, classe |I.

A existéncia de consideravel resistividade nao desprezivel é indicativo de

que o material seja composto por uma estrutura de graos de carater metélico e
contorno de gréao semicondutor ou isolante. O contorno de grao deve evitar a
condutividade do material, formando uma barreira potencial, entretanto, a
ocorréncia de uma condutividade ndo desprezivel indica que esta barreira nao
é alta em potencial ou que o contorno de grdo nao seja isolante. Como a
amostra P5mS tem elevado numero de contornos de grédos deveria ser
altamente resistiva, porém, a presenca da porosidade intergranular contribuiu
para a queda da resistividade comparada com a IMAGS. Vader e Hankare
(2012) que obtiveram ferricromita ZnxNixFeCrO4 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 e
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1.0) por método sol-gel, observaram que todas as amostras exibem
comportamento semicondutor, n&o mencionando valores, porém este
comportamento pode ser atribuido a alteracbes na distribuicdo do cations, a
formacado de excesso de fons Fe** e Ni?*. O aumento da temperatura ira ajudar
as cargas presas a serem libertadas e participarem no processo de conducéo,
com o objetivo de diminuir a resistividade. Observou-se, também, que a
resistividade diminuiu com a diminuicdo do teor de zinco. Tem sido relatado
que a resistividade de um material policristalino, em geral, aumenta quando o
tamanho do grao diminui. Graos menores implicam em maior nimero de limites
de isolamento de grdos que atuam como barreiras para fluxo de elétrons.
Graos menores também implicam em menor area de contato da superficie
grao-a-grao e, portanto, o fluxo de elétrons diminui.

Na temperatura ambiente, os semicondutores possuem resistividade
elétrica no intervalo entre 102 Q.cm a 10° Q.cm, e os valores intermediarios
entre bons condutores 10° Q.cm e bons isolantes entre 10’ Q.cm até 10’
Q.cm.

A resistividade elétrica de um semicondutor pode ser fortemente
dependente da temperatura. Dispositivos baseados nas propriedades de
semicondutores incluem transistores, retificadores, moduladores, detectores,
termistores e foto célula (GONTIJO, 2007).
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5 CONCLUSOES

A sintese é viavel para producdo de ferrita Ni-Zn em larga escala
laboratorial, visto que a ferrita produzida apresentou-se cristalina e com
boa reprodutibilidade

Apoés a reproducao de ferrita Ni-Zn ficou evidente a reprodutibilidade da
sintese, visto que todas as amostras apresentaram caracteristicas
estruturais e morfolégicas semelhantes e a mistura das amostras
reproduzidas garantiu a homogeneidade das mesmas.

As caracteristicas morfolégicas da amostra reproduzida por reacdo de
combustdo e da a amostra comercial, antes e ap6s a sinterizagédo, foram
bem distintas, apresentando tamanhos diferenciados de particulas e de
graos, além da amostra reproduzida apresentar porosidade intergranular
antes e apos sinterizada.

As caracteristicas magnéticas da amostra reproduzida por reacdo de
combustdo (P5m) foram semelhantes a amostra de ferrita Ni-Zn
comercial (IMAG), apresentando caracteristica de material magnético
mole e magnetizacdo de saturacdo de 40 e 38 emu-g”', respectivamente.
Ap6s a sinterizagdo observou-se aumento na magnetizagdo de
saturacdo com ressalva para amostra P5mS, que apresentou um
aumento maior (41.2%) comparado a amostra comercial IMAGS
(36,7%).

A amostra P5mS mesmo apresentando porosidade superior a amostra
IMAGS, apresentou densidade relativa acima de 50%, teve resposta
magnética um pouco superior a amostra IMAGS, o que indica ser
promissora necessitando apenas de mais temperatura para crescimento
dos graos e eliminacao da porosidade.

Os resultados da medida de resistividade estdo em concordancia com a
morfologia, pois a porosidade e o tamanho dos gréos influenciaram nas
respostas elétricas da amostra reproduzida por reagédo de combustao.
Apés a sinterizacdo a amostra reproduzida por reacdo de combustao
(P5mS) apresentou melhorias em suas caracteristicas, viabilizando a
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utilizacado da ferrita Ni-Zn, reproduzida na aplicacdo como dispositivos
magnéticos moles, por apresentar caracteristicas semelhantes a ferrita
comercial fornecida pela Industria e Comércio de Componentes
Eletrénicos Ltda — IMAG.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Realizar um estudo eletromagnético da ferrita Ni-Zn obtida por
reagcdo de combustdo, para avaliar a viabilidade na aplicacdo de

diversos dispositivos eletro-eletrénicos.

v Estudo da sintese de outros sistemas para garantir a viabilidade
da técnica de reacdo de combustao no recipiente com capacidade de
30L.

v Estudo detalhado do processamento com diferentes métodos de
compactacao e sinterizacdo de ferritas Ni-Zn, obtidas por reacdo de
combustdo em larga escala laboratorial.

v Estudo a aplicabilidade da ferrita obtida em um determinado
dispositivo eletro-eletrdnico, a fim de garantir a viabilidade industrial do
método e do produto obtido.
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