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Resumo

Ferritas de niquel-zinco sdo materiais ceramicos ferrimagnéticos com estrutura cristalina ctbica do tipo
espinélio, pertencente ao grupo espacial Fd3m, sendo uma solugéo soélida de composicdo NiO, ZnO e
Fe,Os. O método de polimerizacdo de complexos tem enorme potencial para obtencdo de ceramicas
magnéticas, por se tratar de um processo simples, que se origina a partir de materiais com elevado grau
de pureza, o que leva a obtencdo de pds com elevada homogeneidade quimica e elevada area
superficial. Este trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas estruturais e morfoldégicas das
ferritas Nio25Zno75sFe204 € NiFe;O4 obtidas através do método polimerizacdo de complexos. A solucao foi
submetida a uma temperatura final de 120°C até a formacéao da resina, pirolisada a uma temperatura de
350°C durante 2 horas e calcinada a 500°C durante 2 horas. Os p6és resultantes foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), analises térmicas (TG/ DSC) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os
resultados do DRX das duas composicdes apresentaram formacdo de fase majoritaria ferrita. Os
resultados das micrografias obtidas por MEV mostraram a formacdo de particulas aglomeradas com
placas longitudinais para ambas composicdes, sendo caracteristicas microestruturais importantes para
aplicacdo magnética. O método de polimerizacdo de complexos se apresentou como um método
promissor para obtencdo de pés ceramicos de ferrita de niquel e niquel-zinco para aplicagdo magnética.
Palavras-chave: Ferrita Ni; Ferrita Ni-Zn; Pechini; Nanop6s magnéticos.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NICKEL AND NICKEL FERRITE-ZINC BY POLYMERIZATION
METHOD OF COMPLEX
Abstract
Nickel-zinc ferrites are ferrimagnetic ceramic materials with cubic spinel type crystal structure, space group
Fd3m belonging to being a solid solution composition of NiO, ZnO and Fe203. The complex polymerization
method has enormous potential for obtaining magnetic ceramics, because it is a simple process, that originates
from materials with high purity, which leads to obtaining powders with high chemical homogeneity and high
surface area. This work aims to evaluate the structural and morphological characteristics of ferrites
Nio,25Zno,7sF€204 and NiFe2O4 obtained by polymerization complex method. The solution was subjected to a
final temperature of 120°C until the formation of the resin pyrolysed at a temperature of 350°C for 2 hours and
calcined at 500°C for 2 hours. The resulting powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermal
analysis (TG/ DSC) and scanning electron microscopy (SEM). The results of XRD showed the formation of two
compositions majority of ferrite phase. The results of SEM micrographs showed the formation of agglomerated
particles with longitudinal plates to both compositions being important microstructural characteristics for
magnetic application. The method of polymerization of complexes appeared as a promising method to obtain
ceramic powders of nickel ferrite and nickel-zinc alloy for magnetic application.
Keywords: Ni ferrite; Ni-Zn ferrite; Pechini; Magnetic Nanopowders.
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1 INTRODUCAO

As ferritas Ni e Ni-Zn vém sendo investigadas de forma ampla e detalhada nos
altimos anos, muito tem sido publicado no que se refere as suas propriedades e
meétodos de obtencéo, frente a caracterizacdo em funcado de diversos fatores, sendo
melhoradas com aplicacdo das novas tecnologias [1]. Ferritas da série Ni-Zn séo
materiais ceramicos que apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio,
pertencente ao grupo espacial Fd3m, sendo materiais ferrimagnéticos, sendo uma
solucéo sdlida, tendo em sua composi¢do quimica oxidos de NiO, ZnO e Fe20s. O
oxido de ferro na forma de hematita (a-Fe203) constitui em torno de 70% em peso de
sua composicdo. As ferritas Ni-Zn com estrutura cubica sdo formadas por oito
unidades do tipo AB204. 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 [2, 3].

As propriedades fisico-quimicas séo tecnologicamente importantes para a industria,
dessa forma, possibilita uma gama de aplicagcdo tecnoldgica, tais como:
catalisadores heterogéneos em processos quimicos para reacdo de deslocamento
de vapor de &gua e oxidacdo seletiva de CO [4, 5], absorvedores de radiacao
eletromagnética (MARE) para diferentes faixas de frequéncia [6, 7], pigmentos [8],
ferrofluidos [9] e marcadores magnéticos [10].

Métodos quimicos vém sendo desenvolvidos e aprimorados para obtencdo de
ferritas, dentre eles, se destaca o Método de Polimerizacdo de Complexos,
conhecido também como Método Pechini [11]. O método se baseia na obtencéo de
poliésteres a partir de citratos metalicos, que apos a sintese da solucdo de citrato, é
adicionado um polialcool, como o etileno glicol, para promover a polimerizacdo. O
Método de Polimerizacdo de Complexos foi desenvolvido para obter pos de 6xidos
multicomponentes tendo composicdo homogénea e alto grau de pureza, como:
filmes finos, fibras, materiais dielétricos entre outros, com estequiometria controlada.
Este trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas estruturais e morfolégicas
das ferritas Nio,25Zno,7sFe204 e NiFe204 sintetizadas pelo Método Polimerizacdo de
Complexos.

2 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes de partida foram: acido citrico, nitrato de ferro, nitrato de niquel e
etilenoglicol para a ferrita NiFe204 e a inclusdo do nitrato de zinco para a ferrita
Nio,25sZno,7sFe204. Os reagentes utilizados com o grau de pureza, procedéncia e 0s
pesos moleculares para os célculos estequiométricos estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese pelo Método de Polimerizacéo de Complexos

Reagente Férmula Pureza Procedéncia Peso Molecular
guimica (g/ mol)
Acido Citrico (AC)  CgHgO7.H,0O 99,5% Vetec 210,14
Nitrato de Ferro  Fe(NO3)3.9H,0 98 % Aldrich 404,00
Nitrato de Niquel  Ni(NOj3),.6H.0O 98% Vetec 290,80
Nitrato de Zinco  Zn(NOs),.6H,0 98% Aldrich 297,49
Etileno Glicol (EG) C2HsO2 98% Synth 62,07

O &cido citrico foi dissolvido na dgua a uma temperatura de 65° (40% - AC/ 60% -
EG), em seguida adicionados os nitratos de ferro, de niquel e de zinco a uma
temperatura de 75°C, numa propor¢ao 3:1 (AC: Metal), havendo, entdo a formagao
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dos citratos metalicos. O etileno glicol foi adicionado por ultimo para promover a
polimerizacdo. A sintese foi assistida por agitacdo e aquecimento constante,
conforme Figura 1. A resina polimérica obtida pelo método pechini foi pré-calcinada
a 350°C durante 2 horas para eliminar parte dos compostos orgéanicos, obtendo
assim o po precursor. O po foi calcinado a 500°C durante 2 horas com taxa de
aquecimento de 10°C/min, resultando no p6 ceramico NiFe204 e Nio,25ZNno,75sFe204 .

Ferrita NiFe O, Ferrita Nig sZng 75Fe;04
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Figura 1. Obtencdo das Ferritas NiFe204 e Nioz25Zno,7sFe204 pelo Método de Polimerizacdo de
Complexos.

O p6 precursor foi caracterizado pela andlise termogravimétrica (TG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) utilizando um analisador termogravimétrico modelo
Netzsch STA 449F com massa em torno de 15mg, sob fluxo de ar sintético, taxa de
aguecimento de 10°C/min até a temperatura de 950°C. Os poés das ferritas NiFe204
e Nio,2sZno,75sFe204 foram caracterizados estruturalmente e morfologicamente por
difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
respectivamente. Para analise de DRX foi utilizado um difratbmetro de raios X
modelo Shimadzu XRD 7000, com radiacdo Cu Ka 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 80°, através da técnica do p6. A micrografias foram obtidas através do microscépio
eletronico de varredura (MEV) modelo TM 3000 Hitachi High Technologies,
utilizando tenséo de 15 kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do difratograma de raios X das ferritas calcinadas a 500°C/ 2 horas
estdo apresentados na Figura 2, evidenciando as fases majoritarias das ferritas com
0s respectivos planos cristalograficos correspondentes e fases adicionais. Todas as
reflexdes de Bragg foram correspondentes a estrutura de espinélio da ferrita, os
picos se apresentam bem definidos e de alta intensidade.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 2. Difratograma de raios x (DRX) das Ferritas NiFe204 e Nio,25Zno,7sF€20a4.

A formacéo de fases adicionais pode ser atribuida ao baixo controle da atmosfera do
forno na etapa de calcinagdo, visto que o ferro é mais estavel na forma de éxido,
devido ao potencial ibnico apresentado. No sistema de ambas as ferritas, o ferro € o
formador da rede clbica de face centrada [6, 12]. Os ions ferro (Fe?*) tém
preferéncia em ocupar os sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) da estrutura de
espinélio, ja os ions de niquel (Ni?*) e zinco (Zn?*) tém preferéncia em ocupar 0s
sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente. Para a ferrita Ni, teoricamente os
fons Fe?* estariam localizados nos dois sitios, e o niquel Ni?* no sitio octaédrico (B).
Ja para a ferrita Ni-Zn, os ions Fe?* e Ni?* estariam situados nas posicoes
semelhantes a ferrita de Ni, com a inclusdo apenas dos ions Zn?* nos sitios
tetraédricos. Em ambos os sistemas, os ions Fe?* em excesso nos dois sitios tende
a sair do sistema e combinar com o oxigénio da atmosfera do forno na etapa de
calcinagao para formar hematita (a — Fe203) — fase adicional [13]. A temperatura de
calcinagdo (500°C) conferiu a cristalinidade dos pos obtidos e favoreceu a formacgéo
da fase adicional hematita (a — Fe20s), concordando com os resultados da
literatura [12].

Os padrdes cristalograficos como tamanho de cristalito (8), parametro de rede (a) e
volume da célula unitaria (a®) séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Padrdes cristalograficos das ferritas NiFe204 e Nio,25Zno,7sF€204

Ferrita Tamanho Parametro Volume Célula
Cristalito (8) de rede (ag)  Unitaria (ao®)
Ferrita Ni (NiFe,04) 42,45 nm 8,33 A 578,75 A3
Ferrita Ni-Zn (Nio.25Zno75F€204) 35,07 nm 8,42 A 598,08 A3

O tamanho de cristalito (8) foi calculado a partir da linha de alargamento de raios x
(pico ds11) usando-se a equacao de Scherrer [14], descrita pela equacédo 1, no qual
apresentou tamanho de 42,45 nm para a ferrita Ni e 35,07 para a ferrita Ni-Zn.

* 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.
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A temperatura de calcinacéo a 500°C conduziu o tamanho de cristalino entre 35,07 e
42,45 nanometros. O parametro de rede (ao) apresentado na Tabela 2 variou de 8,33
a 8,42 A, calculado a partir do software Unit Cell [15], a variacdo apresentada foi
devido a inclusdo de ions Niquel na estrutura cubica do material, bem como
proporcionou uma variacdo do volume da célula unitaria de 5,7875x10%® e
5,9808x1022 m3. O parametro de rede e o volume da célula unitaria estdo de acordo
com trabalhos reportados na literatura [12, 13].

A Figura 3 apresenta as curvas das analises térmicas pela (a) analise
termogravimétrica (TG) e (b) calometria exploratéria diferencial (DSC) do po
precursor, apos a pré-calcinacdo a uma temperatura 350°C durante 2 horas.
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Figura 3. Curva de analises térmicas por TG/ DSC das ferritas Ni e Ni-Zn.

Através da curva, observa-se que o material apresenta a primeira perda de massa
de 10,64% entre 20 e 212,10°C aproximadamente para a ferrita Ni-Zn e uma perda
inicial de 15,02% entre 20 e 193,02°C para a ferrita Ni, no qual para ambas as
perdas de massas podem esta relacionadas com a evaporacdo da agua e 0os gases
adsorvidos da ferrita [16].

As mudancas mais significativas da perda de massa foram apresentadas em torno
de 213,4°C até 417,14°C (perda de 54,35%) para a ferrita Ni-Zn e perda de 59,72%
para a ferrita Ni, entre 194,34 e 374,37°C, no qual estdo atribuidas a combustédo e a
perda de material organico. Observa-se que o material € termicamente estavel, ndo
havendo picos até a temperatura de 800°C, o que confirma a alta estabilidade
térmica da ferrita Ni e Ni-Zn, evidenciando o inicio da cristalizacdo do material.
Através da curva DSC, observa-se picos exotérmicos significativos em torno de
378,61°C e 342,20°C para a ferrita Ni-Zn e Ni, respectivamente, atribuido ao inicio
da eliminacdo dos compostos organicos conforme o TG, apresentando uma maior
perda de energia para a ferrita Ni (21,57 pV/mg), justificado pela alta liberagéo de
energia no processo de eliminagdo de organico e a combustéo.

A Figura 4 apresenta as micrografias dos pos obtidos. A temperatura de calcinacéo
influenciou no tamanho de cristalito e na larga distribuicdo de particulas. Observa-se
a formacgéo de blocos porosos (ndo densos) oriundos do processo da calcinagao
(eliminagédo de material organico), com caracteristicas irregulares, constituidas de
aglomerados de particulas finas com porosidade interparticular.

* 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
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Figura 4. Micrografia das ferritas (a) NiFe204 e (b) Nio,2sZno,7sFe204 obtidas por MEV.
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Esses blocos porosos sé&o definidos morfologicamente como aglomerados de
caracteristicas moles ou friaveis (constituidas de ligacbes fracas) e de fécil
desaglomeracdo. Observa-se placas com superficies rugosas e longitudinais, como
resultado do efeito do aquecimento por gradiente térmico na morfologia do material.

4 CONCLUSAO

A obtencdo de pos de ferritas NiFe204 e Nio2sZno7sFe204 pelo método de
polimerizacdo de complexos se mostrou eficiente quanto a qualidade das
propriedades estruturais e morfologicas do material. Resultados do DRX
confirmaram a formacdo da fase ferrita (espinélio) em temperatura e tempo
relativamente baixos, conduzidos pelos resultados das analises térmicas, indicando
a temperatura inicial de cristalizacdo e a preservacdo das caracteristicas
morfolégicas deste material. Conclui-se que o meétodo de polimerizacdo de
complexos apresenta vantagens significativas para obtencdo de ferritas, como o
bom controle estequiométrico, alta homogeneidade quimica, qualidade da
microestrutura e morfologia, evidenciando uma técnica promissora.
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