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Resumo

Ferritas sdo compostos ceramicos que apresentam propriedades magnéticas, sendo estas
dependentes da sua estrutura cristalina. Dentre as ferritas, a do tipo Ni-Zn é uma das mais
promissoras, em virtude da microestrutura e das propriedades magnéticas deste material.
Este trabalho teve como objetivo analisar a microestrutura e propriedades magnéticas da
ferrita Ni-Zn dopada com ions (TR) Sm?3*. A ferrita Ni-Zn-Sm foi obtida pelo método dos
precursores poliméricos, a partir da dissolucdo do acido citrico, nitrato de ferro, nitrato de
niquel, nitrato de zinco, nitrato de samario e etilenoglicol. A resina obtida foi pirolisada a
350°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. e calcinada a 650°C/3h com taxa de
aguecimento de 10°C/min. O material resultante foi caracterizado por difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e magnetometria de amostra vibrante
(VSM). Os resultados mostraram a formacdo de fase uUnica da ferrita Ni-Zn-Sm, com
particulas aglomeradas e caracteristicas magnéticas de material macio "soft", com baixa
coercividade (0,189 kOe) e magnetizacao de saturacao (47,699 emu/q).
Palavras-chave:Ferrita; Ni-Zn-Sm; Propriedades magnéticas; Samario.

MICROSTRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF NI-ZN FERRITE DOPED WITH
SAMARIUM

Abstract
Ferrites are ceramic compounds which exhibit magnetic properties, which are dependent on its
crystal structure. Among ferrites, the Ni-Zn type is one of the most promising, due to the
microstructure and the magnetic properties of this material. This work aimed to analyze the
microstructure and magnetic properties of Ni-Zn ferrite doped with ions (TR) Sm3*. The Sm-Ni-Zn
ferrite was obtained by polymeric precursors by dissolving citric acid, iron nitrate, nickel nitrate,
zinc nitrate, samarium nitrate and ethylene glycol. The obtained resin was pyrolyzed at 350°C/2h
with a heating rate of 10°C/ min. and calcined at 650°C/3h with a heating rate of 10°C/ min. The
resulting material was characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and vibrating sample magnetometry (VSM). The results showed the formation of single
phase Ni-Zn ferrite, Sm, and agglomerated particles with magnetic properties of soft material
"soft", low coercivity (0,189 kOe) and saturation magnetization (47,699 emu/ g).
Keywords: Ferrite; Ni-Zn-Sm; Magnetic properties; Samarium.

1 Tecnologia em Fabricagdo Mecanica, Mestre, Doutorando em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Programa
de Pos-graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPGCEM), Universidade Federal do Rio Grande
do Norte (UFRN), Natal, RN, Brasil.

2 Tecnologia em Fabricacdo Mecanica, Mestre, Professor de Eletromecéanica, Instituto Federal de Educac&o,
Ciéncia e Tecnologia da Bahia, Irecé, BA, Brasil.

8 Tecnologia em Materiais, Mestre, Doutoranda em Ciéncia e Engenharia de Materiais, PPGCEM, UFRN,
Natal, RN, Brasil.

4 Engenheira Civil, Doutora, Pés-doutoranda, Laboratério de Materiais Cerdmicos e Metais Especiais

(LMCME), UFRN, Natal, RN, Brasil.

Quimico, Doutor, Professor, Depto. de Engenharia de Materiais, UFRN, Natal, RN, Brasil.

Engenheiro de Materiais, Doutor, Professor, Depto. de Engenharia de Materiais, UFRN, Natal, RN, Brasil.

Engenheiro Mecéanico, Doutor, Professor, Depto. de Engenharia de Materiais, UFRN, Natal, RN, Brasil.

Fisico, Doutor, Professor, Depto. de Fisica Teotrica e Experimental, UFRN, Natal, RN, Brasil.

Engenheiro Quimico, Doutora, Professora, Depto. de Engenharia de Materiais, UFRN, Natal, RN, Brasil.

© 00 N o O

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

2254



ISSN 1516-392X

i, O, rmme, TMS bom $7

1 INTRODUCAO

Ferritas Ni-Zn sdo materiais ceramicos magnéticos mais versateis e de uso
abrangente, sdo materiais ferrimagnéticos conhecidos como macios ou moles “soft”,
na qual a sua estrutura cristalina € igual a do mineral espinélio AB204, que
apresentam magnetizacdo permantente espontanea [1-3]. Dentre a faixa de
aplicacdo deste material, destacam-se dispositivos de baixa e alta freqUéncia,
dispositivos de microondas, transformadores de poténcia, cabecote de leitura/
gravacao, dispositivo digital de alta velocidade entre outras. Caracteristicas como
elevada resistividade, baixas perdas dielétricas, baixas perdas por histerese e
correntes parasitas (Foucault), altas densidades de fluxo de saturacdo, baixos
campos coercitivos, alta permeabilidade magnética em altas frequéncias (10-500
MHz), dureza mecéanica, temperatura de Curie, elevada estabilidade quimica e custo
relativamente baixo possibilitam essa gama de aplicacao [1,4].

As ferritas Ni-Zn vém sendo investigadas de forma minuciosa nas ultimas décadas e
muito tem sido divulgado no meio cientifico a respeito da importdncia destes
materiais. Suas propriedades tém sido caracterizadas em relacdo a diversos fatores
e sendo aperfeicoadas com a aplicacdo de novas tecnologias que vém descobrindo.
Em relacdo as propriedades magnéticas das ferritas, a literatura demonstra que a
permeabilidade magnética apresenta um valor constante até uma determinada
frequéncia, na qual acima desta a propriedade diminui rapidamente [5]. As ferritas da
série niquel-zinco sdo materiais elétricos interessantes, reforcado por Brito [5] no
qual afirmam que desde 1998, o mercado mundial de ferritas de estrutura de
espinélio vem crescendo na ordem de 7% a.a.,, exigindo pesquisas de
desenvolvimento de ferritas Ni-Zn de alta performance.

Pardmetro importante para obtencdo de ferritas com boas caracteristicas
microestruturais, morfolégica e magnética € o tratamento térmico adotado. O
tratamento em ferritas geralmente é feito em torno de 700 — 1000°C ao ar. Nas
ferritas Ni-Zn chega-se a alcancar total mudanca da estrutura cristalina em espinélio
em determinadas temperaturas de calcinacao [6]. O tamanho de particula influencia
na conversao da estrutura de espinélio [7], pois os pos com particulas menores séao
mais reativos. Melhores propriedades magnéticas das ferritas, como a
permeabilidade magnética, magnetizacdo de saturacdo, coercividade entre outras,
podem ser obtidas e ajustadas pela a adicdo de ions metélicos divalentes e/ou
trivalentes [8]. Pesquisas vém sendo desenvolvidas com o propésito de inserir
cations trivalentes de terras raras (TR3*) na estrutura da ferrita, com o intuito de
melhorar as propriedades magnéticas deste material.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a microestrutura e as propriedades
magnéticas da ferrita Ni-Zn dopada com Sm?3* obtida pelo método dos precursores
poliméricos.

2 MATERIAIS E METODOS

Para sintetizar a ferrita de composi¢cdo Nio,7ZNno,23Smo,07Fe204 pelo método dos
precursores poliméricos, foram utilizados como reagentes de partida o acido citrico
(CeHsO7), nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20), nitrato de zinco (Zn(NO3)2.6H20), nitrato
de ferro (Fe(NO3)3.9H20), nitrato de samario (Sm(NO3)3.9H20) e etilenoglicol
(C2H4(OH)2). O é&cido citrico (AC) foi dissolvido na 4gua (60°C) a uma proporcgéo 3:1
(AC: Metal), em seguida foram adicionados 0s nitratos metalicos: nitrato de ferro,
nitrato de niquel, nitrato de zinco e nitrato de samario e por fim o polidlcool
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etilenoglicol para promover a polimerizacdo. A resina polimérica obtida de coloracéo
escura foi pirolisada a uma temperatura de 350°C/ 2h com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min. e em seguida obtido o “puff’. Os pbds precursores foram
desaglomerados e calcinados a uma temperatura de 650°C/ 3h com uma taxa de
aguecimento de 10°C/min.

A caracterizacao estrutural foi realizada por um difratograma de raios X (DRX) de
marca SHIMADZU modelo XRD 7000 (Cu ka = 1,5418 A) que opera em tubo de alvo
de cobre a uma voltagem de 40 kV e 30 mA de corrente e uma faixa de varredura de
10 a 70°, através da técnica do po. A caracterizacdo morfologica foi realizada em um
microscoépio eletrdnico de varredura por emissdo de campo MEV-FEG de marca Jeol
JSM mod. 6330F. A caracterizacdo magnética foi realizada por um magnetémetro de
amostra vibrante (VSM) extraidos em temperatura ambiente através de um campo
magnético aplicado de (-100) kOe a 100 kOe.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o resultado do difratograma de raios X (DRX) da ferrita Ni-Zn-
Sm calcinada a 650°C/ 3h. Pode-se observar a formacado da fase Unica da ferrita,
com estrutura cubica do tipo espinélio AB204. Os picos se apresentam bem definidos
e de alta intensidade. Os padrdes cristalograficos como tamanho de cristalito (d),
parametro de rede (a) e volume da célula unitaria (a®) e densidade calculada por
raios X (g/cm?) séo apresentados na Tabela 1.

F |~ Nig;Zn, ,5Smg o7 Fe,0,

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 1. Difratograma de raios X da ferrita Ni-Zn-Sm.
O tamanho de cristalito (8) foi calculado a partir da linha de alargamento de raios x

(pico ds11) usando-se a equacdo de Scherrer, descrita pela equacédo 1, no qual
apresentou tamanho de 59,97 nm, causado pela temperatura de calcinacéo.

0=0,9\/Bcosb (1)
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O parametro de rede (a) apresentado na Tabela 1 foi de 8,39 A, calculado a partir do
software Unit Cell [9], assim como o volume da célula unitaria (591,60 A3). O
parametro de rede, o volume da célula unitaria e a densidade em torno de 8,395 A,
591,60 A3 e 5,34 g/cm3, respectivamente, estdo de acordo com trabalhos reportados
na literatura [10, 11].

Tabela 1. Padres cristalogréficos da ferrita Ni-Zn-Sm obtido por DRX.

Ferrita 5(nm) a(A) Vol Cel. Densidade
Unit. (A3) (g/cmd)
Ni0,7zn0,23sm0,o7F6204 59,97 8,39 591,60 5,34

A Figura 2 apresenta as micrografias da ferrita Ni-Zn-Sm, observa-se a influéncia de
parametros como temperatura de calcinacdo na microestrutura do material, assim
como no tamanho de cristalito e larga distribuicdo de particulas. Observa-se a
formacdo de blocos porosos (ndo densos) oriundos do processo da calcinagéo
(eliminacdo de material organico), com caracteristicas irregulares, constituidas de
aglomerados de particulas finas com porosidade interparticular. Esses blocos séo
definidos morfologicamente como aglomerados de caracteristicas moles ou friaveis
(constituidas de ligacOes fracas) e de facil desaglomeracéo. Na Figura 2.a Observa-
se placas com superficies rugosas com particulas menores sobrepostas. A Figura
2.b. evidencia a formacdo de macroaglomerados de particulas nanométricas
(inferiores a 100 nm).

Figura 2. Micrografias obtidas por MEV — FEG da ferrita Ni-Zn-Sm.

Pode-se observar na Figura 3, um comportamento ferrimagnético da ferrita
Nio,7Zno,23Smo,o7Fe204 calcinada a 650°C/ 3h. A ferrita apresentou uma
magnetizacdo de saturacdao (Ms) de 47,699 emu/g, uma magnetizacdo de
remanéncia (Mr) de 9,734 emu/g e coercividade (Hc) de 0,189 KOe, caracterizando
o material como magnético mole ferrimagnético. O comportamento e as
propriedades magnéticas podem ser atribuidas a distribuicdo uniforme de ions Fe3*
nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B), em que cancelam os momentos
magnéticos e a magnetizacdo total, e ao adicionar ions Ni?** (magnético), Zn®** e
Sm3* com preferéncias nos sitios octaédricos e tetraédricos da rede,
respectivamente, provocam o deslocamento dos ions Fe3* da posicdo tetraédrica
aumentando a magnetizacdo dos sitios octaédricos, alterando 0s seus momentos
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magnéticos. Além disso, os valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms),
magnetizacdo de remanéncia (Mr) e campo coercivo (Hc) podem esta atribuidas a
estequiometria do material, visto que a insercédo do terra rara (Sm?3*) na ferrita Ni-Zn
influencia na distorcdo da rede cristalina cubica e como conseqiéncia o
comportamento magnético do material.

—=— Nig,7ZN9,235M,07F€204
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Figura 3. Curva de histerese magnética da ferrita Ni-Zn-Sm.

Estudos realizados por Zhiyuan [12] confirmam a influéncia da estequiometria e da
microestrutura nas propriedades magnéticas das ferritas, sendo a coercividade
influenciada estequiometria e a magnetizacdo de saturacdo influenciada pela
microestrutura.  Particulas nanométricas apresentam  caracteristicas que
potencializam o aumento da magnetizacdo de saturacdo. Através das curvas de
histereses, observa-se um comportamento magnético de ferritas moles “soft”’, em
que a magnetizacdo ndo é permanente, no qual magnetiza e desmagnetiza com
facilidade, concordando com os resultados de Pinho [13].

4 CONCLUSAO

As caracteristicas extrinsecas dos poés obtidos pelo método dos precursores
poliméricos como tamanho de particulas, morfologia, grau de aglomeracdo e a
temperatura de calcinagcdo afetaram de forma significativa o comportamento
magnético das ferritas Ni-Zn-Sm, bem como a dopagem do ions terras raras Sm3*. A
partir das caracteristicas microestruturais e magnéticas da ferrita Ni-Zn-Sm, este
material apresenta ser promissor na aplicacdo de diversos componentes e
dispositivos com aspectos de materiais magnéticos moles.
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