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RESUMO

A sintese por reacdo de combustdo destaca-se como uma técnica alternativa para preparagdo de pdés com
elevado grau de pureza, tamanho de particulas nanométrico e baixo custo. Assim, este trabalho teve como
objetivo a sintese e caracterizagdo dos pos de ferritas Nigs.<Cu.ZnesFe.O4 com x=0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5
mol preparados por reacdo de combustdo. A influéncia da substituigdo simultdnea do Ni por Cu na sintese e
nas caracteristicas finais dos pds também foi investigado. Os pos foram caracterizados por BET, DRX, MEV e
sedimentagdo. Os resultados mostram que a sintese por reagdo de combustdo € um processo favoravel para
obter poés cristalinos de ferritas Ni-Cu-Zn com tamanho cristalito entre 30,0 — 47,5 nm. O aumento da adi¢gdo de
Cu conduziu a um leve aumento no tamanho de cristalito devido a um aumento no tempo e temperatura de
chama de combustao.

Palavra-chave: Sintese por combustéo; Ferritas, espinélio

ABSTRACT

The synthesis by combustion reaction is distinguished as one alternate technique for powders preparation with
high pureness degree , nanometric size of particles, and low cost. Thus, this work had as objective the
synthesis and characterization of Ni0,5-xCuxZn0,5FeO4 ferrites powders with x=0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 and
0,5 mol prepared by combustion reaction. The influence of the simultaneous substitution of Ni for Cu in the
synthesis and the final characteristics of the powders also was investigated. The powders were characterized by
BET, DRX, MEV, and sedimentation. The results showed that the combustion reaction synthesis is an adequate
process to get crystalline powders of Ni-Cu-Zn ferrite with cristaline sizes between 30,0 - 47,5 nm. The increase
of Cu addition lead to a slight increase of the cristalite size due to an increase in the time and temperature of
combustion flame.
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Introducgao

Ferritas s&o  materiais ceramicos
compostos por 6xidos metalicos complexos, que
apresentam propriedades elétricas e magnéticas
muito Uteis para a industria de materiais
eletrénicos de alta tecnologia [H.E. Zhang,
2007]. Estes materiais vém sendo estudados
desde a década de 30 do século passado,
quando pesquisadores japoneses Kato e Takey
[Kato, 1933] mostraram as vantagens das
ferritas na substituicao do ferro puro em nucleos
de transformadores. Apesar de promover um
fluxo magnético cerca de duas vezes menor que
0 nlcleo de ferro, os nucleos de ferrita
apresentam como grande vantagem a baixa
condutividade elétrica. A elevada condutividade
dos nucleos de ferro é responsavel pelas perdas
magnéticas e pelo sobre-aquecimento dos
transformadores e bobinas que funcionam com
este tipo de nucleo [Rezende, 1996]. @)
avanco da tecnologia eletrbnica tem
desenvolvido aparelhos que exigem freqUéncia
de operacdo cada vez mais alta, tais como,
computadores e aparelhos de comunicagédo. O
aquecimento dos dispositivos e as perdas
magnéticas provocadas pela condutividade
elétrica dos nucleos de ferro, nestes casos,
tornam-se mais acentuados, o que exige
materiais magnéticos que possuam resistividade
elétrica mais elevada [Hua Su, 2006]. Para
atender as expectativas do exigente mercado de
produtos eletrbnicos, as ferritas de Ni-Zn vém
sendo bastante utilizadas como nucleo de
bobinas e transformadores de aparelhos mais
modernos [R.V. Mangalaraja, 2002; Kondo,
2003]. Nos ultimos anos, o cobre tem sido
introduzido nas ferritas Ni-Zn com o intuito de
diminuir a temperatura de sinterizagdo desses
materiais, que fica em torno de 1200°C
[Zhenxing, 2000]. O Cobre, nesses sistemas,
atua como agente densificante, levando a uma
reducdo na temperatura de sinterizagdo do
material. Por outro lado, a temperatura de
sinterizacdo também pode ser reduzida por
meio da utilizagdo de particulas nanomeétricas,
as quais podem ser obtidas usando-se um
método adequado de sintese quimica para a
preparacdo dos pos destes materiais
[A.C.F.M.Costa, 2003; Zhenxing, 2001]. Entre os
varios métodos de sintese quimica utilizados em
escala de laboratério, a sintese por reagao de
combustdo tem-se mostrado como uma técnica
bastante promissora pra a obtencédo de ferritas
com tamanho de particulas em escala
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nanométrica [Kiminami, 2001]. Neste contexto,
este trabalho teve como objetivo a sintese por
reagao de combustdo e caracterizagcdo dos pos
de ferritas NiosxCuxZnosFe.0Os com x=0,0; 0,1;
0,2, 0,3; 04 e 0,5 mol. A influéncia da
substituicao simultadnea do Ni por Cu na sintese
e nas caracteristicas finais dos pds também foi
investigado.

Experimental

Para a sintese dos pds por reagdo de
combustao foram utilizados como reagentes
oxidantes 0s nitratos Ni(NO3)..6H-0,
Zn(NOs),.6H.0, Cu(NO:3)..3H:0,
Fe2(NO3)3.9H.0, como fonte de cations, e como
agente redutor (combustivel) a uréia. Todos os
reagentes usados possuem grau de pureza de
superior a 98%, sendo produzidos pela Vetec. A
composi¢ao estequiométrica foi calculada de
acordo com o0s conceitos da quimica dos
propelentes [S. R. Jain,1981]. Os reagentes
juntamente com o combustivel foram pesados e
colocados em uma capsula de silica vitrea junto
com uma pequena quantidade de 4agua
destilada afim de formar uma solugcédo. Apds a
dissolugdo dos reagentes, a capsula foi
submetida ao aquecimento direto em uma
chapa aquecedora, previamente aquecida em
torno de 500°C, onde ocorre a evaporagdo da
agua, liberagdo de gases, ignigdo da uréia e a
consequente combustdo. Apos a combustdo a
capsula foi levada a uma mufla pré-aquecida a
550°C por dez minutos, a fim de volatilizar
qualquer residuo de matéria organica que ainda
esteja presente nos produtos. Os pods
resultantes foram caracterizados por: difracéo
de raios X para identificacdo da fase, método de
Rietveld para determinacdo do tamanho de
cristalito, micro-deformacdo da rede e
parametro da cela unitaria, BET para
determinacdo da area superficial e medida do
tamanho de particula, sedimentacdo para
determinagdo do tamanho médio de
aglomerado. As medi¢gbes experimentais da
temperatura e do tempo de chama da
combustdo foram realizadas utilizando-se um
espectrofotdbmetro Perkin Elmer Spectrum GX (+
2°C), e um crondmetro digital “CONDOR”,
respectivamente. Os refinamentos pelo método
de Rietveld foram realizados com o programa
GSAS [Allen C, 2001]. Os seis sistemas
estudados foram designados FCuO, FCuf,
FCu2, FCu3, FCu4 e FCu5 para x = 0,0; 0,1;
0,2, 0,3; 04 e 05 mol de cobre,
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respectivamente.
Resultados e Discussoes

Durante o] desenvolvimento
experimental das reacbes de combustao para
os sistemas em estudo, foi observado uma
mudanga na coloragio da chama de
combustio, que  variou do amarelo-
avermelhado no sistema FCuO (sem cobre),
para a cor esverdeada, a qual tornou-se mais
intensa a medida que elevou-se a
concentragao de cobre no sistema ferrita Ni-Zn
pura. As figuras 1a e 1b mostram a coloragéao
da chama de combustido para os sistemas
FCu0 (Nioyszno,5F6204) e FCu5 (CUo,szno,5F6204)
respectivamente.

Segundo Zhang [1994] o tempo e a
temperatura de chama da combustido sao
parametros importantes que controlam a
transformacdo de fase durante o processo de
sintese. A temperatura da chama varia de
material para material e é primariamente
determinada pela formagdo de fase intrinseca
de cada sistema. O tempo e a temperatura de
chama podem ser otimizados por meio de
variagdes nas condigbes ambientais do local
onde se processa a reagado e pela escolha
adequada do combustivel. O controle de ambos
os pardmetros €& importante, visto que as
caracteristicas finais dos pdés, como tamanho de
particula e grau de aglomeragdo dependem
diretamente destes dois fatores. A Tabela 1
mostra os resultados dos parametros, tempo e
temperatura de chama da combustdo para
todos o0s sistemas estudados medidos
experimentalmente.

Por meio da Tabela 1 é possivel verificar
que o tempo de chama nao sofreu alteracdes
significativas pela adicdo do cobre no sistema.
De uma forma geral pode-se observar que
houve um aumento muito pequeno do tempo de
chama com o aumento da adi¢gao do cobre no
sistema NigsZnosFe,O, (FCu0). Observa-se
ainda pela Tabela 1 que o sistema FCu5
apresentou uma redugao da temperatura da
chama de combustado quando comparado com a
temperatura do sistema FCu4. Isto se deu,
devido ao fato de que a temperatura de chama
da combustdo da reacdo ¢é determinada
primariamente pela transicdo de fase, que é
uma caracteristica intrinseca de cada sistema e
varia de material para material [Zang, 1994].
Outra observacao importante é que comparando
os dois sistemas puros (FCuO — NiosZnosFe.O4 e
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FCu5 — CupsZnosFe.0.s) observou-se que a
temperatura da chama aumentou apenas em
2°C, finando dentro da margem de erro do
equipamento. Entdo, desta forma observou-se
que o aumento da temperatura € mais efetivo
quando o cobre é utilizado como substituinte do
niquel no sistema.

Pode-se ainda notar na Tabela 1 que o
menor tempo de chama de combustao (6,2 s)
foi para o sistema FCu4, o qual apresentou a
maior temperatura de chama de combustao
(598°C). Esse comportamento esta coerente,
visto que a grande quantidade de calor liberada
por este sistema durante a combustao levou a
uma reacgao mais rapida.

A Figura 2 apresenta os difratogramas de
raios X para os sistemas estudados neste
trabalho. Observa-se, para todos os sistemas, os
picos principais caracteristicos da fase
majoritaria com estrutura tipo espinélio, além de
picos correspondentes a pequenas quantidades
das fases secundarias Fe;O; e ZnO. Para x =
0,2 foram também observados pequenos picos
de difragdo cuja fase é nado identificada e as
regides correspondentes a esses picos foram
excluidas dos refinamentos. Para x = 0,1,
observou-se, além das fases cristalinas citadas
acima, que existe uma certa quantidade de
material amorfo. A radiacdo de fundo s¢ foi
possivel ser refinada com 38 parametros do
polinémio de Chebyschev do programa GSAS.

A Tabela 2 apresenta os resultados da
analise quantitativa para as fases cristalinas
identificadas. Pode-se observar que para x = 0,4
e 0,5 houve um aumento da fase hematita, ndo
foi observada a fase ZnO, e os picos da fase nao
identificada ficou mais intenso, indicando que a
sua quantidade esta aumentando. De uma forma
geral o aumento da concentracdo do cobre no
sistema favoreceu a um aumento na formacgao
das fases deletérias em detrimento da fase
espinélio.

Os paréametros de rede calculados pelo
método de Rietveld estdo na Tabela 2. A
substituicao do niquel por cobre causou um leve
aumento no parametro de rede, e esta de acordo
com o esperado, pois o raio ibnico do Cu* é
maior do que o raio iénico do Ni** tanto para a
coordenacao IV quanto para a coordenagao VI.

O tamanho de cristalito e a micro-
deformacado de rede calculados a partir dos
refinamentos pelo método de Rietveld, usando
as equacbes descritas no manual do GSAS
[Allen, 2001] estdo na Tabela 3 para os sistemas
estudados nesse trabalho. Nota-se que o
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tamanho do cristalito da fase espinélio aumenta
ligeiramente enquanto a micro-deformacéo
diminui. Para x = 0,1 a fase espinélio apresenta
cristalito maior que para os valores de X
vizinhos. Curiosamente, foi o material que
apresentou radiacdo de fundo mais delineada
por material amorfo, indicando maior quantidade
dessa fase que nas outras amostras. Essa
quantidade de amorfo explica a aparente
incoeréncia entre tamanho de cristalito e
tamanho de particula (Dger) determinada a partir
do BET.

Os resultados de tamanho de cristalitos
determinados nesse trabalho, para todos os
sistemas estudados, foram inferiores aos
determinados por Zhang [2000] ( ~60 nm) para
ferritas de No15CUo25ZNosoFe19604 preparadas
pelo método sol-gel.

A Tabela 3 mostra ainda os resultados de
tamanho médio de aglomerado calculado a
partir da sedimentacgéo das particulas.

Os pos ceramicos sado conhecidos por
apresentarem aglomerados. Estes podem ser
classificados como duros (pré-sinterizados) ou
moles, isto é, agrupamento de particulas ligado
fracamente por forgas de Van der Waals e que
podem ser facilmente quebrados
(desaglomerados). A obtencdo de aglomerados
moles formados por particulas nanométricas é
essencial para reducdo da temperatura de
sinterizagdo, resultando em produtos com
microestrutura fina e com baixa porosidade [F.
F. Lange,1989]. A Figura 3 mostra os valores de
diametro esférico equivalente, em funcdo da
massa cumulativa, para todos os sistemas
estudados. Estes valores sugerem a formagéao
de  aglomerados bastante  moles de
nanoparticulas. Todos 0s sistemas
apresentaram uma distribuicdo estreita de
tamanho médio de aglomerado e o tamanho
médio (50%) aumentou com a elevagdo da
concentracdo de Cu* no sistema da ferrita Ni-
Zn, como mostra a Tabela 3.

Os resultados de area superficial
especifica, na Tabela 3, mostram que esses
valores diminuem com a adigdo do cobre no
sistema ferrita Ni-Zn levando ao aumento no
tamanho das particulas. Os valores de area
superficial estdo em concordancia com os
resultados obtidos para o tamanho médio de
aglomerado, pois a adigéo do cobre favoreceu a
aglomeracao, pré-sinterizacdo e/ou crescimento
das nanoparticulas, diminuindo com isto, a area
superficial especifica.

Os valores de Dger/Dorx apresentados na
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Tabela 3 mostram que para todos os sistemas
sdo constituidos por pequenos aglomerados de
nanoparticulas monocristalinas, ou seja, de
aproximadamente um cristalito. Podemos
observar que esta relacdo aumenta para
maiores concentracbes de cobre, o que indica
que o estado de aglomeragao torna-se maior a
medida que aumenta-se a concentragido de
cobre no sistema ferrita Ni-Zn.

A Figura 4a, b, c, d, e, e f apresentam a
morfologia dos pos resultantes da reacao de
combustao obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

As micrografias mostram que as
nanoparticulas resultantes de todos os sistemas
sao muito pequenas < 100 nm, o que levou a
formacdo de  aglomerados moles  de
nanoparticulas primarias (sem pré-sinterizagao).
Isso confirma os resultados observados por meio
da curva de distribuicdo de aglomerados e os
resultados obtidos para o tamanho de particula
por BET para esses pds. Observa-se ainda que
devido a agao densificante do cobre a adicao
deste no sistema de ferritas aumentou
levemente o tamanho dessas nanoparticulas e o
estado de aglomeracao das particulas.

Conclusoes

Com base nos resultados apresentados
neste trabalho é possivel concluir que:

- O método da reagao por combustdao mostrou-
se ser uma rota quimica promissora para
obtencdo de ferritas do sistema espinélio,
mesmo com a utilizagcdo de quatro cations
diferentes na célula unitaria.

- Os pos obtidos da sintese apresentaram
tamanho de cristalito e particulas em escala
nanométricas e com aglomerados moles.

- A adicao de cobre no sistema de ferritas Ni-Zn
favoreceu o crescimento das particulas,
confrmando a ja conhecida habilidade deste
cation no favorecimento da sinterizacido de
sistemas ceramicos.

- O sistema FCu1 (x=0,1) apresentou uma certa
quantidade de material amorfo maior que a dos
outros sistemas, provavelmente devido a
concorréncia dos ions Cu* com os ions Ni** em
sitios octaédricos, ja que os dois cations
demonstram uma preferéncia.

- O crescimento do pico de hematita e a redugao
de ZnO com o incremento de cobre no sistema
esta relacionado volatilizacdo de cations,
principalmente o Cu* e o Zn* no momento da
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combustao.
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Figura 1 — Coloragdo da chama de combustéo (a) sistema FCuO (NiosZnosFe204) e
(b) sistema FCu5 (CuosZnosFez0s).
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Figura 2 — Difratogramas de raios X dos pds de ferritas Ni-Cu-Zn obtidos por reagdo de combustao.
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Figura 3 — Micrografias de varredura eletronica: (a)FCuO; (b) FCu1; (c) FCu2; (d) Cu3; (e) FCu4;
e (f) FCub.
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Tabela 1 - Tempo e temperatura da chama de combustao.

Tempo Médio da Chama de | Temperatura da Chama
Amostra

Combustéo (segundos) de Combustio(°C)
Fcu0 7,6 578
Fcu1 8,2 583
Fcu2 7,6 568
Fcu3 8,0 589
Fcu4 6,2 598
Fcub5 9,6 580

Tabela 2 - Porcentagem das fases identificadas a partir dos difratogramas de raios X com padréao
interno. a é o parametro da cela unitaria, em angstrons.

Fases Nioys.xCszno,5F€204 Fe,Os ZnO a (A)
x=0 92.88(3) 45(1) 26(1) 83915
x=0,1 84.9(1) 5.1(2) 10.0(2) 8.3925
x=0.2 87.45(4) 8.2(1) 1.0(1) 8.4020
x=0.3 92.02(3) 8.9(1) 1.1(1) 8.4068
x=0,4 90.00(4) 10.0(1) --- 8,4111
x=0,5 92.04(3) 8,0(1) --—- 8,4188

Tabela 3 - Caracteristicas do p6 de ferrita Ni-Cu-Zn obtidas por reacdo de combustio. <ta> = tamanho
médio de aglomerado (um), A = Area superficial especifica (m?g), Deer = Tamanho de Particula (nm)
calculado a partir da area superficial determinada por BET, <t> e <Ad/d> sdo, respectivamente, o
tamanho médio de cristalito (nm) e a microdeformagao média determinados usando o método de

Rietveld.
Sistema <ta> A Dger (:::) ?f,]dé%; Dger/<t>
FCu0 1,48 36,55 31,41 30 .16 1,04
FCu1 1,64 44,33 25,79 41 .27 0,54
FCu2 1,74 22,88 50,18 32 12 1,57
FCu3 1,84 19,60 58,41 36 .15 1,60
FCu4 1,80 17,49 65,66 43 .21 1,52
FCu5 1,80 17,83 64,40 36 .24 1,78
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