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Resumo

As ferritas de niquel-zinco sédo materiais ceramicos ferrimagnéticos com estrutura cristalina
cubica do tipo espinélio, pertencente ao grupo espacial Fd3m, cuja composi¢cao quimica &
formada por uma solugéo sélida dos 6xidos de NiO, ZnO e Fe,Os;. Nas Ultimas décadas,
pesquisadores da area da ciéncia dos materiais vém utilizando técnica de processamento
por sintese quimica visando a melhoria das propriedades eletromagnéticas das ferritas. O
método pechini tem um enorme potencial, pois se trata de um processo simples, que se
origina de materiais com alta pureza, que leva a obtencdo de pés com alta homogeneidade
guimica e alta area de superficie. Este trabalho avalia as caracteristicas estruturais e
morfoldgicas da ferrita NipsZngsFe,O,4 obtida via método pechini calcinada com energia de
microondas. A solucdo foi submetida a temperatura final de 100°C, até a formacao da
resina, pré-calcinada a uma temperatura de 350°C/2h e calcinada na temperatura de
800°C/30min em microondas adaptado. Os pOs resultantes foram caracterizados por
Difracdo de Raios X (DRX), Analise Térmica (ATG/DSC) e Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV). Os resultados do DRX mostraram a formagédo da fase Unica da ferrita. A
andlise do MEV apresentou particulas aglomeradas com formacédo de placas longitudinais.
O método pechini com calcinagdo com energia de microondas apresenta ser um método
promissor para a obtencdo de pds ceramicos de ferrita de niquel-zinco.
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SYNTHESIS OF FERRITE NigsZngsFe,0, BY METHOD PECHINI
Abstract
The nickel-zinc ferrites are ceramic materials with ferromagnetic cubic crystal structure of the
spinel type, which belongs to space group Fd3m, whose chemical composition is formed by
a solid solution of oxides NiO, ZnO and Fe;0Os. In recent decades, researchers in the field of
materials science have used processing technique for chemical synthesis aiming at the
improvement of the electromagnetic properties of ferrites. The Pechini method has enormous
potential because it is a simple process that originates from materials with high purity, which
leads to obtain powders with high chemical homogeneity and high surface area. This study
evaluates the structural and morphological characteristics of ferrite NipsZngsFe,O4 obtained
via Pechini method calcined with microwave energy. The solution was submitted to a final
temperature of 100°C, until the formation of the resin, pre- calcined at a temperature of
350°C/2h and calcined at a temperature of 800°C/30min microwave adapted. The resulting
powders were characterized by X-ray Diffraction (XRD), thermal analysis (TGA/DSC) and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The results of the XRD showed the formation of the
single phase of ferrite. The SEM analysis showed agglomerated particles with formation of
longitudinal plates. The Pechini method with calcination with microwave energy has to be a
promising method for obtaining ceramic powders of nickel-zinc ferrite.
Key words: Ni-Zn ferrite; Chemical synthesis; Pechini.
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1 INTRODUCAO

As ferritas Ni-Zn vém sendo investigadas de forma ampla e detalhada nos dltimos
anos, muito tem sido publicado no que se refere as suas propriedades e métodos de
obtencdao, frente a caracterizacdo em funcéo de diversos fatores, sendo melhoradas
com aplicagdo das novas tecnologias. Ferritas da série Ni-Zn sdo materiais
ceramicos que apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio, pertencente ao
grupo espacial Fd3m, sendo materiais ferrimagnéticos, tendo em sua composi¢ao
guimica uma solucéo solida dos 6xidos de NiO, ZnO e Fe;O3. O Oxido de ferro na
forma de hematita (a-Fe,O3) constitui em torno de 70% em peso de sua
composicado.? As ferritas Ni-Zn com estrutura ctbica sdo formadas por oito unidades
do tipo AB,04. A, corresponde a um cation divalente nos intersticios tetraédricos e B
a um cation trivalente nos intersticios octaédricos da estrutura cubica de face
centrada formada pelos atomos de oxigénio.®

As propriedades fisico-quimicas sdo tecnologicamente importantes para a industria,
dessa forma, possibilita uma gama de aplicacdo tecnologica, tais como:
catalisadores heterogéneos em processos quimicos para reacado de deslocamento
de vapor de agua e oxidacdo seletiva de CO,*° absorvedores de radiacdo
eletromagnética (MARE) para diferentes faixas de freqiiéncia,®” pigmentos,®
ferrofluidos® e marcadores magnéticos.™”

Métodos quimicos vém sendo desenvolvidos e aprimorados para obtencdo de
ferritas, dentre eles, se destaca o Método Pechini.*” O método se baseia na
obtencado de poliésteres a partir de citratos metalicos, que apds a sintese da solucao
de citrato, é adicionado um polialcool, como o etileno glicol, para promover a
polimerizacdo. O Método Pechini foi desenvolvido para obter p6s de oOxidos
multicomponentes tendo composicdo homogénea e alto grau de pureza, como:
filmes finos, fibras, materiais dielétricos entre outros, com estequiometria controlada.
O tratamento térmico de materiais ceramicos baseado no aquecimento por
microondas tem se tornado muito importante em varias aplicagdes industriais, devido
as vantagens que a técnica tem se comparada ao método convencional de
aquecimento.® No processamento de materiais ceramicos, o uso do forno de
microondas tem sido utilizado para: sintese, secagem, calcinacdo e sinterizacao,
oferecendo vantagens como reducdo de energia, tempo de processamento e
homogeneidade da microestrutura dos corpos ceramicos.™

Este trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas estruturais e morfolégicas
da ferrita NipsZnosFe,O, obtida pelo Método Pechini com calcinacdo por
microondas.

2 MATERIAIS E METODOS
Os reagentes de partida foram: acido citrico, nitrato de ferro, nitrato de niquel, nitrato

de zinco e etilenoglicol. Os reagentes, grau de prureza, procedéncia e as massas
utilizadas estéao descritos na Tabela 1.
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Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese pelo Método Pechini

Reagente Pureza Procedéncia Massa utilizada
Acido Citrico (AC) 99,5% Vetec 39,799
Nitrato de Ferro 98 % Aldrich 17,009
Nonahidratado
Nitrato de Niquel 98% Vetec 3,06g
Hexahidratado
Nitrato de Zinco 98% Aldrich 3,139
Hexahidratado
Etileno Glicol (EG) 98% Synth 28,539

O acido citrico foi dissolvido na agua a uma temperatura de 65°(40% - AC/ 60% -
EG), em seguida adicionados o nitrato de ferro, nitrato de niquel e nitrato de zinco a
uma temperatura de 75°C, numa proporcdo 3:1 (AC:Metal), havendo entdo a
formacdo dos citratos metalicos. O etileno glicol foi adicionado por ultimo para
promover a polimerizacdo. A sintese foi assistida por agitacdo e aquecimento
constante (Figura 1). A resina polimérica obtida pelo método pechini foi pré-
calcinada a 350°C durante 2 horas para eliminar parte dos compostos organicos,
obtendo assim o pd precursor. O po foi calcinado em forno microondas adaptado a
800°C durante 30 minutos com taxa de aquecimento de 10°C/min, resultando no po
ceramico Nip sZno sFe,04.

Agitacdo magnéticas e aquecimento constante

|

Dissolugéo do —> Nitratos de — Etileno glicol
acido citrico Ferro, Niquel e 80°C/ 2h
(~65°C) , Zinco (~75°C)

!

=
4 j ] . ) 4
Pré-calcinacéo — Analises
350°C/ 2 horas Térmicas
Tx. Aquec. 10°C/ min (TG/ DSC)
- J - J
v
] . ] ) 4 . )
Calcinacdo Microondas | —®| Caracterizacédo
800°C/ 30 min. (DRX/ MEV)
Tx. Aquec. 10°C/ min.
- J - J

Figura 1. Metodologia da sintese e calcinacdo por microondas da NipsZng sFe;O0g.

O po precursor foi caracterizado pela analise termogravimétrica (ATG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) utilizando um analisador termogravimétrico modelo
Netzsch STA 449F com massa em torno de 15 mg, sob fluxo de ar sintético, taxa de
aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 950°C. O pdé da ferrita
NiosZNng sFe,0,4 foi caracterizado estruturalmente e morfologicamente por difracdo de
raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Para analise de DRX foi
utilizado um difratdmetro de raios X mod. Shimadzu XRD 7000, com radiacdo Cu Ka
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gue 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 80°, através da técnica do p6. A micrografias
foram obtidas através do microscopio eletronico de varredura (MEV) mod. TM 3000
Hitachi High Technologies, utilizando tensao de 15 kV.

3 RESULTADOS
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Figura 2. Difratograma de Raios-X da NigsZng sFe,0,.

Tabela 2. Padrdes cristalograficos da ferrita NigsZng sFe,0,
Ferrita 5 (hm) a (A) Vol. Cel. Unit. (m%)
Nio.sZng sFe,0, 101,06 8.39 5,082x 10°®
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Figura 3. Analises térmicas do p6 precursor calcinado a 350°C/ 2h por (a) analise termogravimétrica
(TG) e (b) analise por calorimetria exploratéria diferencial.
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Figura 4. Micrografias da NipsZn, sFe,0, calcinada por energia de microondas.

4 DISCUSSAO

Os resultados do difratograma de raios-X apresentado na Figura 2 da ferrita
calcinada a 800°C/ 30 minutos, identifica a fase correspondente a estrutura de
espinélio da ferrita Ni-Zn evidenciando fase Unica. Todas as reflexdes de Bragg
foram correspondente a estrutura de espinélio, 0os picos se apresentam bem
definidos e de alta intensidade. Os padrfes cristalograficos como tamanho de
cristalito (3), parametro de rede (a) e volume da célula unitaria (a®) sédo apresentados
na Tabela 2. O tamanho de cristalito (8) foi calculado a partir da linha de
alargamento de raios x (pico ds11) usando-se a equacao de Scherrer,™ descrita pela
Equacéo 1, no qual apresentou tamanho de 101,06 nm, causado pela temperatura
de calcinagéo.
6 = 0,9\ / BcosB (1)

A temperatura de calcinacdo a 800°C conduziu ndo s6 uma maior cristalinidade
como também o tamanho de particula. O parametro de rede (ag apresentado na
Tabela 2 foi de 8,39 A, calculado a partir do software Unit Cell,*® assim como o
volume da célula unitéria (5,982x102® m38). O parametro de rede e o volume da célula
unitaria em torno de 8,39 A e 5,982x102° m?, respectivamente, estdo de acordo com
trabalhos reportados na literatura.®®*"

A Figura 3 apresenta as curvas das analises térmicas pela (a) analise
termogravimétrica (ATG) e (b) calometria exploratéria diferencial (DSC) do po
precursor, apos a pré-calcinacdo a uma temperatura 350°C durante 2 horas. Através
da curva, observa-se que o material apresenta a primeira perda de massa entre 30 e
230°C aproximadamente, que pode relacionar com a evaporacdo da agua e 0S
gases adsorvidos da ferrita."® As mudancas mais significativas da perda de massa
foram apresentadas em torno de 290°C até aproximadamente 380°C, devido a
combustéo e a perda de material organico, com perda de massa em torno de 60%.
Observa-se que o material é termicamente estavel, ndo havendo picos até a
temperatura de 100°C, o que confirma a alta estabilidade térmica da ferrita Ni-Zn.
Através da curva DSC, observa-se um pico exotérmico significativo em torno de
34 minutos, atribuido ao inicio da eliminacdo dos compostos organicos conforme o
ATG aproximadamente a 200°C.

A Figura 4 apresenta as micrografias dos péds obtidos calcinados em forno
microondas. A temperatura assim como a calcinacdo por energia de microondas,
influenciou no tamanho de cristalito e larga distribuicdo de particulas. Observa-se a
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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 sdo
definidos morfologicamente como aglomerados de caracteristicas moles ou friaveis
(constituidas de ligacfes fracas) e de facil desaglomeracdo. Observa-se placas com
superficies rugosas como resultado do efeito do aquecimento volumétrico (dentro
para fora) por microondas na morfologia do material.

5 CONCLUSAO

A obtencéo de pos de ferrita Nig75ZNng2s5Fe2,04 pelo método Pechini com calcinacéo
por microondas se mostrou eficiente quanto ao baixo consumo de energia e a
qualidade das propriedades estruturais e morfolégica do material. Resultados do
DRX induzem a possibilidade de se obter ferrita monofasica (fase espinélio) com
calcinacdo por microondas em tempo relativamente curto, assim como morfologia
com qualidade superior ao aquecimento convencional. Conclui-se que o método
pechini apresenta vantagens significativas para obtencao de ferritas, como o bom
controle estequiométrico, alta homogeneidade quimica, qualidade da microestrutura
e morfologia, influenciada pelo aquecimento por microondas e dessa forma,
evidenciando uma técnica promissora.
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