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RESUMO

As ferritas sdo materiais cerdmicos magnéticos, caracterizadas por conter Fe;O3 como
principal componente e exibirem magnetizagdo espontinea na auséncia de campo
magnético aplicado. As ferritas alcangaram grande importancia industrial que podem ser
utilizadas em uma vasta gama de aplicacdes que vai desde a enorme demanda pela
fabricacdo de dispositivos eletro-eletronicos do tipo magnéticos macios e duros, até,
aplicagdes como carregadores de farmacos, absorvedor de radiagdo eletromagnética,
entre outras. Assim, este trabalho tem como objetivo investigar o efeito da dopagem de
0.3 mol de AP" e 0,1 mol de Cu®" sobre a estrutura, morfologia e caracteristicas
magnéticas de ferritas Ni-Zn sintetizadas por reagdo de combustdo utilizando um
recipiente de ago inox e como fonte de aquecimento uma resisténcia em espiral. As
amostras foram caracterizadas por difragdo de raios-X (DRX), analise quimica por
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX), espectroscopia no infravermelho
(FITR), microscopia eletronica de varredura (MEV), adsor¢do de Nj, e por medidas
magnéticas. Os resultados obtidos apresentaram a formacao da fase do espinélio inverso
da ferrita Ni-Zn para as amostras como sintetizadas e apos calcinagdo. Para a
composi¢io dopada com 0,1 mol de Cu®" observou-se tragos de segunda fase de ZnO.
Os espectros de FTIR das amostras apresentam duas bandas de absor¢@o caracteristica
do estiramento do grupo O-H e banda correspondente ao estiramento N-O decorrente do nitrato.
As amostras sintetizadas apresentaram um elevado valor de area superficial,
consequentemente tamanho de particula nanométrica. Morfologicamente, as amostras
de ferritas dopadas sem e com calcinagdo resultaram em aspecto de aglomerados
irregulares e ndo densos. O mapeamento por EDS indicou boa homogeneidade quimica
dos elementos caracteristicos constituintes da ferrita Ni-Zn com ambos os dopantes. A
perda de massa total pelos resultados de TGA e DTA foi menores para os sistemas
dopados e calcinados com 0,3 mol de AP e 0,1 mol de Cu®". As ferritas Ni-Zn dopadas
com 03 mol de AP e 0,1 mol de Cu®" apresentaram comportamento
superparamagnético e apos a calcinagdo, observou a formagdo de um material com
caracteristicas magnéticas de comportamento mole (facil magnetizagio e
desmagnetizagdo). As amostras calcinadas sdo promissoras para dispositivos
magnéticos moles e absorvedores de radiagdo eletromagnética e, as ndo calcinadas para

outras aplicagdes como catalise, sensores e carregadores de firmacos.



ABSTRACT

The magnetic ferrites are ceramic materials, characterized by containing Fe;O3 as main
component and exhibit spontaneous magnetization in the absence of applied magnetic
field. The ferrites have achieved great industrial importance which may be used in a
wide range of applications ranging from the huge demand for the manufacturing of
electrical and electronic devices like magnetic soft and hard, until, as shippers
applications of drugs, electromagnetic radiation absorber between others. This study
aims to investigate the effect of doping of 0,3 mol of AI’* and 0,1 mol of Cu®" on the
structure, morphology and magnetic characteristics of Ni-Zn ferrite synthesized by
combustion reaction using a stainless steel container and as a source of resistance
heating spiral. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), chemical
analysis by X-ray fluorescence, energy dispersive (EDX), infrared spectroscopy (FITR),
scanning electron microscopy (SEM), N, adsorption, and measures magnetic. The
results showed the formation of inverse spinel phase of Ni-Zn ferrite for samples as
synthesized, after calcination. For the composition doped with 0,1 mol of Cu*" was
observed traces of the second phase of ZnO. The FTIR spectra of the samples show two
absorption bands characteristic of OH group stretching band corresponding to stretching
and NO resulting from nitrate. The synthesized samples showed a high amount of
surface area, therefore nano-particle size. The morphology of ferrite samples doped with
and without calcination resulted in the appearance of irregular clumps and not dense.
The EDS mapping showed a good chemical homogeneity of constituent elements
characteristic of Ni-Zn ferrite with both dopants. The total mass loss by TGA and DTA
results was lower for the systems doped and annealed with 0,3 mol of AI* and 0,1 mol
of Cu®*. The Ni-Zn ferrite doped with 0,3 mol of A" and 0,1 mol of Cu*" showed
superparamagnetic behavior and after calcination, showed the formation of a material
with soft magnetic behavior (magnetization and demagnetization easy). The calcined
samples are promising soft magnetic devices and absorbers of electromagnetic
radiation, and the non-calcined for other applications such as catalysis, sensors and drug

carriers.
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INTRODUCAO

Uma das areas mais importantes da fisica do estado solido, e que vem
desempenhando papel de grande importincia no campo cientifico e tecnologico é o
estudo do magnetismo, relacionado ao desenvolvimento de novos materiais com
propriedades magnéticas e/ou a melhoria das propriedades magnéticas dos materiais ja
existentes por meio da utilizagdo de novas técnicas de sintese ou por modifica¢do nos
metodos de sintese estabelecidos na literatura. Mediante estas alteragdes, as
propriedades magnéticas e elétricas destes materiais permitem um amplo campo de
aplicagdes, que abrange desde nuicleos de transformadores, isoladores, circuladores,
absorvedores de radiagdo eletromagnética, e outros dispositivos que operam em alta
frequéncia, até aplicagdes como em catalise, biomedicina, bioquimica e biossensores
(marcadores ou sensores magnéticos), e isto, tem despertado o interesse de
pesquisadores de diversas areas da ciéncia, tais como: quimicos, engenheiros, fisicos,
meédicos, entre outros.

As aplicagdes relacionadas com materiais absorvedores de radiagdo
eletromagnética (MARE), que tem como tradug¢do para o termo “Radar Absorbing
Material (RAM)”, vio desde o revestimento externo de avides militares, para torna-los
imperceptiveis aos radares, até a blindagem interna de aeronaves civis, no isolamento
dos cabos elétricos e na vedag¢do das cabines de comando, evitando interferéncias na
instrumentag¢do das aeronaves como as provocadas por aparelhos celulares, além de
serem utilizados em sistemas de comunicagdo para eliminar ondas eletromagnéticas
indesejaveis, no revestimento interno de fornos de microondas, com o objetivo de
impedir o vazamento de radiagdo e na blindagem magnética de marcapassos
(MIKHAILOVSKI et al., 1997).

Os materiais magnéticos, em geral, sejam metalicos ou ceramicos apresentam
propriedades que podem ser controladas, de modo a atender as mais diferentes
aplicagdes. No geral, os metais e suas ligas magnéticas a base Fe atuam em aplicagdes
que envolvem baixas frequencias e temperatura de trabalho, enquanto as cerdmicas
magnéticas sdo aplicadas em situagdes que envolvem elevadas frequencias e
temperaturas de trabalho.

Nucleos ferrimagnéticos moles ou de alta permeabilidade sdo largamente usados
em transformadores de alta freqiiéncia (10 KHz — 1IMHz) e com a constante pressao da

industria para se produzir dispositivos mais finos e menores ha a necessidade de
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miniaturizar os transformadores, o que requer a redug¢io de tamanho dos nucleos
magnéticos. No intuito de se manter o mesmo nivel de capacidade de poténcia com as
medidas reduzidas, as freqiéncias de operagdo devem inevitavelmente crescer o que
leva a perdas magnéticas dos nicleos muito altas. Como resultado o desempenho do
dispositivo magnético deteriora . Paralelamente, a aplicagdo na eletronica de poténcia de
materiais cristalinos magneticamente moles como ferritas, vem se incrementando
constantemente. Em particular, o aumento do mercado comercial para fontes de
poténcia exige a produgdo de nucleos de ferritas de alta performance para operar em
freqiiéncias cada vez maiores e com menos perdas.

Das ceramicas magnéticas, as ferritas sdo usadas como materiais magnéticos
duros ou moles em dispositivos eletro-eletronicos em alta freqiiéncia e elevada poténcia
de trabalho, assim como, sdo consideradas absorvedores de radiacdo eletromagnética
por natureza e apresentam a versatilidade de poderem ser manufaturadas com uma
grande diversidade de composi¢gao quimica e geometrias diferentes. Podendo ser
utilizadas na forma de ferritas policristalinas de um po ultrafino, como produto
sinterizado, na forma de compositos de ferrita (adigdo da ferrita em pé em uma matriz
apropriada), ou como em tintas.

As ferritas, especificamente as do tipo espinélio, vém despertando cada vez mais
o interesse nas industrias de alta tecnologia nos ramos de telecomunicagdes, sistemas
computacionais, aparelhos de radar além da industria eletro-eletronica de uma forma
geral. Além do mais, as ferritas podem ser dopadas com diferentes ions metalicos de
forma, a modificar suas propriedades eletromagnéticas. As propriedades magnéticas
extrinsecas das ferritas, tais como a permeabilidade, coercividade, perdas por histerese e
corrente parasita, dependem fortemente da morfologia e da microestrutura do material
final obtido, ou seja, do tamanho e forma das particulas, tamanho e tipo de
aglomerados, e apoOs sinterizagdo, do tamanho de grao, do contorno de grios, e da
porosidade. A morfologia e a microestrutura podem ser controladas pela variagdo no
processamento, isto €, preparagdo do po, calcinagdo, moagem e condigdes de
sinterizagdo (temperatura, tempo e atmosfera) e por introdugdo de dopantes (COSTA,
2002).

Dentre os tipos de ferritas existentes, as ferritas Ni-Zn vém sendo uma das mais
estudadas nas ultimas décadas, e muito tem sido publicado a respeito destes materiais:
suas propriedades tém sido caracterizadas em fung@o de diversos fatores e melhoradas

com a aplicagdo das novas tecnologias que vém surgindo.
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As ferritas Ni-Zn possuem permeabilidade magnética relativamente alta em
freqiéncias elevadas. A literatura mostra que a permeabilidade magnética destes
materiais apresenta valor aproximadamente de 268 para freqiiéncia de 10Hz —10MHz
(BERA e ROY, 2005). Outras ferritas de alta permeabilidade magnética, tais como as
do tipo Mn-Zn, tém a permeabilidade magnética drasticamente afetada pela quantidade
de oxigénio incorporada da atmosfera de sinterizagdo durante o resfriamento tornando
necessario um rigoroso controle da pressao parcial do oxigénio na atmosfera de
sinterizacdo. A ferrita Ni-Zn, por sua vez, ¢ menos afetada pela atmosfera de
sinterizacdo e pode ser sinterizada ao ar, o que resulta em um processo de fabricagdo
mais simplificado. Isto tem levado a um forte incremento na pesquisa basica e aplicada
de propriedades magnéticas de ferritas baseadas em NiZn com diferentes dopantes, para
aplicagdes em altas freqiiéncias.

Com o crescimento das pesquisas em Nanociéncias e Nanotecnologia e a
decorrente necessidade de miniaturizagdo de componentes elétricos e eletronicos, tem se
verificado um renovado impulso na busca de novos materiais magnéticos e nos estudos
tendentes a otimizar os materiais conhecidos. Acreditamos entdo, que as pesquisas
orientadas ao desenvolvimento de novos materiais, o0 melhoramento das propriedades
dos materiais magnéticos moles ou os intermediarios existentes e a busca por minimizar
perdas de energia, e tornar mais eficiente o seu aproveitamento, s3o de enorme interesse
no momento.

Diante do exposto, quatro aspectos motivaram a realizagdo desta pesquisa: 1)
primeiro, o aumento na demanda por materiais absorvedores de radiagdes
eletromagnéticas (MARE), que tem se constituido uma importante atividade de pesquisa
nestas ultimas décadas, impulsionadas principalmente por aplicagdes nas areas militar e
civil, nas industrias de eletro-eletronicos e de telecomunicagdes, bem como a demanda
da sociedade na confiabilidade de equipamentos eletronicos (GAMA e REZENDE,
2006); ii) segundo, pelo fato que as ferritas Ni-Zn sdo materiais com propriedades
eletromagnéticas promissoras para 0 uso com absorvedores, dispositivos magnéticos
moles para elevadas frequencias de operagao, catalise, sensores. Entre outras aplicagdes;
iii) a possibilidade de se obter nanoparticulas de ferritas em grande quantidade por
reacio de combustdo, o que oferece oportunidades atrativas em desenvolver estes
materiais com caracteristicas adequadas para diferentes aplicacdes e com custo
economicamente viavel, possibilitando a aplicagdo em diferentes setores industriais; e

iv) o uso de ferritas como materiais absorvedores de radia¢@o eletromagnética, o acesso
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a tecnologia de obtengdo € limitado, por estar intimamente ligado a area estratégica da
defesa militar das na¢des. As informagdes hoje existentes em literatura se resumem aos
conceitos genéricos e de divulgagdo do potencial de aplicagio do material. Neste
sentido o estudo da influéncia da dopagem dos ions de Cu®" e AI’" sobre a estrutura,
morfologia e propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn sintetizadas por reagdo de
combustdo possibilita avaliar a perspectiva do uso deste material para aplicagdo como

absorvedor de radiagdo eletromagnética.
1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar por rea¢do de combustdo e caracterizar ferritas Ni-Zn dopada com ions
Cu® e A" .

1.1.2 Objetivos especificos

Os seguintes objetivos especificos sdo propostos para atingir o objetivo
principal:

¢ Sintetizar por reagdo de combustdo em um cadinho de inox sistemas de ferritas
Ni-Zn dopada com 0,1 e 0,3 mol de Cu®" e AI*", respectivamente;

e Avaliar os parametros da sintese tais como: tempo e temperatura de chama de
combustdo.

e Caracterizar por difragio de raios X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR);

e Caracterizar morfologicamente por microscopia eletronica de varredura (MEV)
com mapeamento por EDS;

e Determinar o teor de carbono;
e Caracterizar termicamente por TGA/DTA;

e (Caracterizar magneticamente as amostras por magnetometria de gradiente
alternado (AGM). Obter curvas de histerese e determinar as propriedades tais

como: campo coercivo, perda por histerese e magnetizac¢ao;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 FERRITAS

As ferritas sdo definidas como a classe mais abundante das cerimicas
magnéticas, caracterizadas por serem Oxidos, contendo Fe;O; como principal
componente, exibindo também magnetizagdo espontdnea na auséncia de campo
magnético aplicado.

Desde os primeiros produtos comerciais de ferrita o enfoque principal deste
material tem sido para a fabricagdio de componentes confidveis e cada vez menores.
Devido as inumeras descobertas ao longo dos anos, as ferritas alcangaram grande
importancia industrial que vai desde a enorme demanda pela fabricacdo de dispositivos
eletro-eletronicos do tipo magnéticos macios e duros, até, aplicagdes como carregadores
de farmacos, catalisadores, pigmentos, entre outras (COSTA, 2002; LIMA, 2006).

Dependendo da composigdo quimica e da distribuigdo cristalografica, as ferritas
sdo classificadas em trés tipos: granadas, hexaferritas e espinélios (CAHN et al., 1993).
Dentre essas, as do tipo espinélio sao mundialmente mais utilizadas, devido a sua
grande mobilidade catidnica, que pode oferecer diferentes propriedades para a mesma
estequiometria (HENDERSON et al., 2007). A distribui¢do dos cations na rede é muito
influenciada pelo método empregado na sintese e obtengdo desses materiais, além de ser
altamente sensivel ao tratamento térmico (REZLESCU et al., 2000).

Por serem materiais cuja origem do magnetismo ocorre por consequéncia da
distribui¢@o dos cations na rede cristalina, sdo definidos como materiais ferrimagnéticos
de alta resistividade, derivados na maioria de oxidos de ferro tais como: a hematita
(Fe’',073) e a magnetita (Fe*'Fe’'0™), os quais constituem em torno de 70% sua
composi¢do. Os 30% restantes podem ser constituidos de oxidos de outros metais de
transi¢do interna e/ou externa divalente e trivalente (RANE, 1999). A origem do
magnetismo nas ferritas se deve a presenga de elétrons 3d desemparelhados e
distribuidos em numeros ndo equivalentes nos sitios octaédricos e tetraédricos. As
caracteristicas dos materiais ferrimagnéticos se assemelham as dos ferromagnéticos,
sendo a magnetizagdo espontdnea resultante da diferenca dos momentos magnéticos

entre os sitios tetraédricos e os octaédricos (BUENO, 2003).
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As ferritas constituem uma classe de compostos quimicos com estrutura
cristalina do tipo do mineral espinélio (MgAl;O4), formula AB;O4, onde A ¢ B
representam os cations metalicos nas posi¢des intersticiais de coordenagdo tetraédrica
(coordenagdo 4) e octaédrica (coordenagdo 6), respectivamente. A, corresponde ao
cation divalente nos intersticios tetraédricos, e B, ao cation trivalente nos intersticios
octaédricos da estrutura cibica de face centrada formada pelos atomos de oxigénio
(SMIT e WIIN, 1959). Suas propriedades magnéticas decorrem da existéncia de ions
magnéticos, como Fe, Ni, Co, Mn (transi¢do interna) ou terras raras (transi¢do externa)
como Sm, Nd, La, nas posi¢des intersticiais tetraédricas A ou octaédricas B. As ferritas
do tipo espinélio sdo materiais ferrimagnéticos (ferritas cibicas) e sdo representadas
estruturalmente pela formula quimica MFe;04, com 0 M que € um elemento do metal de
transi¢do, por exemplo, Fe, Ni, Mn ou Zn (CALLISTER, 2002).

Na Figura 1 é apresentada a estrutura da ferrita espinélio, com as posi¢des
octaédrica e tetraédricas. Esses materiais ceramicos ferrimagnéticos também sdo
conhecidos como materiais magnéticos moles (soft) ou de alta permeabilidade, e s@o
utilizados para criar um alto fluxo magnético a partir de uma corrente elétrica, ou entdo
para induzir uma grande indugdo magnética devido a um campo externo variavel
(REZENDE, 1996).

Figura 1- Estrutura da cela unitaria ferrita espinélio.

(FONTE: MOURA, 2008)

20



Na Figura 2 sdio apresentadas as posi¢des dos ions nos sitios A e B dos

intersticios tetraédrico e octaédrico, respectivamente na célula unitaria do espinélio
AB,0q,

Figura 2 - (a) ction ocupante da posigdo A cercado por 4 anions O e (b) cation na
posigdo B rodeado por 6 ions O,
(FONTE: MOURA, 2008)

Os ions metalicos na estrutura do espinélio podem ocupar dois tipos de sitios
cristalograficos intersticiais: tetraédricos (ou sitios 8a), onde cada ion metalico
encontra-se rodeado por 4 ions de oxigénio; e octaédricos (ou sitios 16d), com cada ion
metalico rodeado por 6 ions de oxigénio (Figura 2) (MOURA, 2008).

Para indicar a distribuicdo de cations em relagio aos sitios tetraédricos e
octaédricos, adota-se uma convengéo apresentadas na forma [M"]{M,™}04, em que [ ]
representa sitios tetraédricos,{ } representa sitios octaédricos e M representa o ion
metalico bivalente no sitio tetraédrico e ion metalico trivalente no sitio octaédrico
(FAIRWEATHER et al., 1952).

Dependo da estrutura ionica dos cations podem-se classificar a estrutura
espinélio em espinélio normal- A(B),O4 ou (A*) [B*B*"0; e, espinélio inverso-
B(AB)O; ou (B*)[AZB*10, (CULLITY, 1972). Na Tabela 1 é apresentada a

distribuigdo dos cations nos sitios das estruturas espinélio normal e inversa.

Tabela 1 - Distribui¢@io dos cations nos sitios das estruturas espinélio normal e inversa.

Numero Niuamero Espinélio Espinélio
Tipo de sitio .
disponivel ocupado normal inverso
Tetraédrico (4) 64 8 sM 8Fe’”
Octaédrico (B) 32 16 16Fe’ 8Fe’ e SM**

Fonte: (CULLITY, 1972)
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Muitos espinélios de ocorréncia natural tém distribui¢do de cations intermediaria
entre os tipos normal e invertida. A distribuigdo i6nica pode ocorrer com alguma
inversdo 8, nas ferritas com estrutura do espinélio, [M" s, M 15] {M”5 M, 540, Onde d
¢ o grau de inversdo. Para espinélio normal d = 0 e para espinélio invertido 6 = 1.
Quando as ferritas contem dois ions divalentes diferentes podem ser chamadas de
estrutura de espinélio mista, por exemplo, (Ni,Zn)Fe-0,(CULLITY, 1972).

A distribuigdo dos ions entre os dois tipos de sitios (octaédricos e tetraédricos) é
determinada por um balango de energia na rede cristalina, sendo que em altas
temperaturas esta distribuicio € aleatoria. Porém, alguns cations apresentam
reconhecidamente certa preferéncia entre os sitios cristalograficos na temperatura
ambiente (BONGERS et al., 1968).

A ocupagdo original dos sitios normal e inverso € baseada na valéncia iGnica.
Outros fatores como o tamanho do cation, campo cristalino sio de fundamental
importancia para a selecdo dos sitios. Na Figura 3 sdo apresentadas as energias
preferenciais dos sitios calculados e observados para alguns cations na ferrita espinélio. A
sequéncia dos cations na abscissa € escolhida simplesmente em termos do aumento

preferencial dos sitios octaédricos observado e calculado (ROBERT, 1942).

ImE : = T T ¥ ¥ L T 1 T
25} .
51}10_ 20k :
octaednqo Preferéncia
preferencial " octaedral
Energia (inverso)
(kcal)
-0k 1
-5 -
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T tetraedral
) S TIE TR TORC (S, N S SN (RO (o (normal)

2n%* Fe>* ¢t Fétt a3t e
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Figura 3 — Sitio preferencial da energia dos cations para varios ions metal de transi¢io
nos sitios A ou B.
Fonte: (ROBERT, 1942).
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E importante notar que Zn®" tem uma preferéncia mais forte para ocupar o sitio 4
do que os outros ions. Os dados da Figura 3 podem ser usados para determinar a
distribui¢do de um determinado jogo de ions e metais de transi¢do entre o sitio 4 e B
(ROBERT, 1942).

Nas ferritas Ni-Zn, os ions Ni*" e Zn’" tendem a ocupar respectivamente os sitios
octaédricos e tetraédricos, permitindo a variacdo das propriedades intrinsecas do
material por meio da manipulagdo da estequiometria desses cations. Esta caracteristica ¢
que torna a ferrita Ni-Zn um material tdo interessante cientifica e tecnologicamente.
Dessa forma, € possivel produzir um grande nimero de ferritas Ni-Zn com
magnetizac¢do intrinseca, pela substituigdo adequada dos ions metalicos (BUENO, 2003;
COSTA 2003).

A dopagem de materiais ¢ uma ferramenta tecnologica de grande utilidade por
permitir alteragOes substanciais nas propriedades dos materiais através da incorporagio
de pequenas quantidades de outro componente. Com intuito de melhorar as
propriedades magnéticas e elétricas destes materiais varios dopantes vem sendo testados
em suas composi¢des utilizando diferentes métodos de obtengdo e diferentes condigdes
de sinterizagdao. Entre alguns dopantes podemos citar o cobalto (TIAN et al., 2009),
cromo (COSTA et al, 2009), manganés (BHISE et al., 1991), escandio ( RAO et al,,
1997), samario (COSTA et al., 2008), cobre (SU et al., 2007, MSOMI et al., 2007,
JADHAYV et al, 2009; MODAK et al., 2009; KIM e HAM, 2009; LIN et al., 2009,
APHESTEGUY et al., 2009), aluminio (SANKPAL et al., 1998), entre outros.

Segundo Hahn et al. (1988), a ferrita Ni-Zn apresenta os maiores valores de
magnetiza¢do quando as fragdes de niquel e zinco sdo iguais (0,5/0,5). Contudo, outros
autores, como Anantharaman et al., (2001) admitem a ocorréncia dos melhores valores
de magnetizagdo em fragdes de niquel variando 0,3 e 0,6 condicionados aos aspectos
microestruturais, tais como: forma e tamanho de grdo, homogeneidade da
microestrutura e porosidade inter e intragranular.

Assim, a escolha adequada do valor para x na formula Ni;..ZnFe;O4 que define
a estequiometria da composigdo depende ndo so da caracteristica intrinseca do material
(composi¢do quimica), mais também, das condi¢des extrinsecas impostas ao material
por meio do processamento. Desta forma, podem ser estabelecidas diferentes
combinagdes de materiais os quais serdo adequados para uma determinada aplicagdo

especifica em fungdo das suas propriedades eletromagnéticas geradas.

23



2.2 FERRITAS Ni-Zn

A ferrita Ni-Zn € um dos materiais mais estudados cientifico e
tecnologicamente, principalmente, devido as suas aplicagdes na industria
eletroeletronica, como dispositivo magnético de alta resistividade. Estes materiais
apresentam configuragdo cubica do espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial
Fd3m, e sdo materiais ceramicos ferrimagnéticos, cuja composi¢do quimica ¢ formada
por uma solugao solida dos oxidos de NiO, ZnO e Fe,O; (RANE et al., 1999).

Segundo Bueno et al. (1997) e Albuquerque et al. (1997) a célula unitaria da
ferrita Ni-Zn mista do espinélio inverso pode ser representada pela formula (ZnFe;.)
[Ni;-Fe;:]O4. Os ions de oxigénio formam um sistema de empacotamento fechado de
face centrada. Os ions metalicos (Fe’") na rede espinélio podem ocupar as duas posigdes
de simetria diferentes (sitios tetraédricos e octaédricos). Se os ions de Fe’' estiverem
distribuidos igualmente em ambos os sitios, seus momentos magnéticos se cancelam e a
magnetizacdo total, portanto, deve ser resultante dos momentos magnéticos dos ions
Ni** (magnético), os quais se encontram nos sitios octaédricos da rede espinélio. O
momento magnético total € resultante apenas da fase inversa.

Por outro lado, os ions de Fe' podem ndo estar distribuidos igualmente nos
sitios tetraédricos e octaédricos, o que pode ocorrer devido o aumento do momento
magnético molecular pela adigio de ferrita normal, como por exemplo, ZnFe;O4. Neste
caso, os ions de Zn®" vdo ocupar o sitio tetraédrico e forgar um nimero igual de ions
Fe’" a sairem do sitio tetraédrico para o octaédrico, o que provoca um aumento adicional
de magnetizagdo nos sitios octaédricos. Entdo, o momento magnético € resultante da
presenga das fases normal e inversa. Dessa forma, ¢ possivel produzir um grande
numero de ferritas Ni-Zn com magnetizagdo intrinseca, pela substituicdo adequada dos
ions metalicos (BUENO et al., 1997).

As ferritas Ni-Zn apresentarem excelentes propriedades, tais como alta
resistividade elétrica (10°-10'"" Q.cm), permeabilidade magnética relativa, 10-1000
(GOLDMAN, 1991), baixa coercitividade magnética, 3Oe, (SEDLAL et al., 2000),
baixas perdas por histerese e corrente parasita (38 x 10*) na frequéncia de 10kHz
(ZAHI et al., 2007), dureza mecanica, estabilidade quimica, e alta resisténcia a corrosdo
(TSAY et al., 2000). Estas propriedades sdo dependentes da freqiiéncia de operagdo, do

método e das condigdes de processamento utilizadas assim como da composigdo
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intrinseca do material, da distribui¢do dos cations na rede no espinélio, e ainda da
quantidade dos dopantes utilizados.

Rezlescu et al., (2000) e Su et al., (2007), reportaram valores de permeabilidade
magnética de 304 e 138 para frequencias de 1 kHz e 1 MHz de amostras obtidas pelo
método de mistura de oxidos convencional e sinterizadas a 1100°C/6h e 1200°C/4h,
respectivamente. Zahi et al, (2007), quando estudaram a obtengdo, propriedades
magnéticas e microestrutura das ferrita Ni-Zn obtidas pelo método do sol-gel
observaram valores de permeabilidade de 223,75 na frequéncia de 10kHz.

Lin et al, (2009), reportaram caracterizagdo de ferritas Ni-Zn dopadas com
cobre a partir de residuos industriais na faixa de frequéncia de 1kHz a 10MHz, observou
que a permeabilidade maxima € de 170 na faixa de freqiiéncia de 0,2 MHz a 10 MHz.

Desta forma, algumas aplicagdes de ferritas que exigem a utilizagdo em uma
faixa ampla de frequéncia s3o importantes o conhecimento destas propriedades e da
faixa de frequéncia ser utilizada. Por exemplo, o uso de ferritas como absorvedores de
radiagdo eletromagnética. As ferritas ceramicas sdo materiais que podem absorver a
radiagdo eletromagnética na faixa de microondas para aplicagdes aeronauticas
principalmente na faixa de frequéncias de 8 a 12 GHz, pois geram uma perda de
energia, que neste caso, atua de forma construtiva (GUPTA e AGRAWA, 1993).

O efeito fisico fundamental necessario para uma ferrita de microondas € a
ressonancia giromagnética, a qual ocorre quando o material ¢ submetido a um campo
eletromagnético desejado. As ferritas sdo amplamente utilizadas em varios dispositivos
de microondas, e tanto a transmissdo quanto a absor¢do de ondas eletromagnéticas
depende da frequéncia, do sentido e da magnitude do campo magnético interno. As
ferritas de estrutura cristalina cubica do tipo espinélio devido a sua alta resistividade
elétrica e a sua aplicagdo em altas frequéncias, compreendidas entre 100MHz e
500GHz, estdo situadas na classe das ferritas moles (magnetos ndo permanentes, que se

magnetizam e desmagnetizam, com grande facilidade) (GAMA e REZENDE, 2006).
2.3 METODOS DE OBTENCAOQ DE FERRITAS Ni-Zn

Variados métodos quimicos empregados para obtengao de ferritas sdo existentes.
Na busca por materiais cada vez mais avangados tecnologicamente, os estudos sobre os
métodos e seus resultados que propiciam a fabricagdo de ceramicas magnéticas com

boas qualidades tém permitido a obtengdo de produtos com bom controle
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estequiométrico, alta densidade, pureza, homogeneidade que conseqiiente e
possivelmente lhes garantam boas propriedades elétricas e magnéticas.

A ferrita ndo é completamente definida pela sua composi¢ao quimica e estrutura
cristalina, requer conhecimento e controle dos pardmetros de processamento que
possibilitam o controle de sua morfologia e microestrutura. A obtengdo de ferritas Ni-
Zn policristalinas, monofasicas, com caracteristica nanométrica e boas propriedades
magnéticas € considerada complexa e dificil, sendo que o principal problema esta nas
propriedades extrinsecas, ou seja, as propriedades que sdo afetadas pelas condigdes de
processamento: método de sintese utilizado, temperatura e tempo de sinterizagio,
atmosfera e taxa de aquecimento. Assim, a sele¢do de um processo quimico apropriado
¢ de fundamental importancia para se obter ferritas de boa qualidade e alto desempenho
(VIEIRA, 2009).

A maioria dos materiais ceramicos utilizados para aplicacdes especiais sdo
produzidas comercialmente pelo método ceramico de mistura de Oxidos, também
chamado de método convencional. Esse método envolve a mistura mecanica de pos-
precursores, seguida de reagdes no estado solido a altas temperaturas entre os O0xidos ou
carbonatos constituintes. Para obten¢do de particulas pequenas € necessaria moagem
intermediaria. Embora simples, o método consome muito tempo e energia, além de

possibilitar introdugdo de impurezas e alteragao na estequiometria (COSTA, 2002).

Desta forma, diversos métodos de sintese quimica vém sendo utilizados para sua
obten¢do em escala laboratorial de ferritas Ni-Zn sem ou com dopantes, visando o
desenvolvimento de novos materiais ou aperfeicoamento das caracteristicas dos
materiais ja existentes. Assim, para melhor avaliagdo destas caracteristicas, foi realizado
um levantamento bibliografico sobre os métodos de obtengdo de ferritas Ni-Zn no
periodo de 2007 a 2010 no site (www.sciencedirect.com). Na Figura 4 s3o apresentados
métodos de obtengdo de ferrita Ni-Zn mais utilizados de acordo com levantamento

bibliografico feito nos ultimos quatro anos no site “sciencedirect”.
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Figura 4 - Histogramas dos métodos de obtengdo de ferrita Ni-Zn mais utilizados de
acordo com levantamento bibliografico feito em 2007, 2008, 2009 e 2010.

Mediante o levantamento bibliografico apresentado na Figura 4, verifica-se um
aumento crescente e diversificado nas pesquisas que buscam alternativas de sinteses
para melhorar as propriedades das ferritas, utilizando métodos praticos, simples e de
baixo custo. Entre os métodos quimicos mais utilizados para sintese de ferritas pode-se
destacar o método de mistura de oxidos e o sol-gel. Porém, o método de reagdo por
combustdo vem crescendo gradativamente e métodos novos sugiram sem apresentar
muito destaque.

Na ultima década muitos pesquisadores relatam a obtengdo de ferritas Ni-Zn, por
varios métodos de sintese, com o objetivo central, quase sempre focado na investigagdo
das propriedades elétricas e magnéticas destes materiais apos sinterizagdo. Porém, com
relagdo a avaliagdo das propriedades magnéticas e/ou elétricas destes pés como
preparados, ou seja, sem sinterizagdo, as publicagdes ainda sdo poucas e tratam mais as
sinteses destas ferritas com resultados apenas preliminares. Assim, a seguir sera
reportado um resumo sobre artigos mais relevantes nestes Gltimos quatro anos que usam

diferentes métodos quimicos para obtengdo de ferritas Ni-Zn.
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Rao et al (2007a), obtiveram trés sistemas de ferritas diferentes,
MngssZng sFe2 0705 (Mn-Zn), NigesZngsrsIng2sTioozsFer700s  (Ni-Zn-In-Ti), e
Nig.6sZno3sFe:04 (Ni-Zn), buscando entender os pardmetros estruturais e magnéticos
dos pds preparados por diferentes métodos de sintese. A ferrita Ni-Zn—In-Ti foi
preparada por moagem em moinho de bolas, enquanto que as ferritas Mn—Zn e Ni-Zn,
foram sintetizadas por copreciptagdo. Foi observado que todos os trés sistemas
apresentaram os padrdes da estrutura cristalina do espinélio, porém o sistema Mn-Zn
apresentou-se mais amorfo com tragos que indicaram a presenga de 6xido de ferro. O
tamanho de particula para as ferritas de Mn—Zn, Ni-Zn-In-Ti, ¢ Ni-Zn calculados a
partir da equagido de Scherrer foram iguais a 2,4; 6,9 e 9,9 nm, respectivamente. Os
valores de magnetizagdo para os trés sistemas foram de 7.9; 21 e 9,1 emu/g,
respectivamente. Embora o tamanho de particula tenha sido pequeno, as amostras
indicaram claramente através das histereses serem, superparamagnéticas. Neste estudo,
os sistemas de ferrita Ni-Zn e Mn-Zn foram preparados em condi¢des de sintese
semelhante, porém o valor de magnetizagio para ferrita Ni-Zn foi mais alto quando
comparado a ferrita Mn-Zn. Isto foi atribuido ao maior tamanho de particula da ferrita
Ni-Zn comparado ao tamanho de a da ferrita Mn-Zn.

Rao et al. (2007b), estudaram a influéncia do V,0s na permeabilidade e poder de
perdas das caracteristicas de ferrtas Ni-Zn de composi¢io nominal
NiggsZng35Fe204.4V205 com x= 0,0, 0,3, 0,6, 0,9, 1,2 e 1,5 preparados pelo método
ceramico convencional e sinterizadas em ar a 1200°C por 4h. Os autores obtiveram a
fase simples da estrutura ciibica do espinélio. O aumento da concentragio de V;04
mostrou por meio das micrografias a formagdo de estruturas de grios finos e poucos
poros. A magnetiza¢do de saturagdo diminuiu com o aumento da concentragio de
vanadio no sistema, com valores variando de 78,5 para 75,5 emu/g. O tamanho de grio
e a resistividade aumentaram com o aumento da concentragdo de vanadio, com valores
de 4,9 para 7.8um, 307 para 600 .cm, como também foi observado um aumento das

perdas de 30,62 para 42,13 kW/m® a 500 kHz e 89,44 para 130,1 kW/m® a IMHz.

Zahi et al. (2007), estudaram a sintese, propriedades magnéticas e microestrutura
da ferrita de Ni-Zn de composigdo Nig3Zng7Fe;04 pelo método sol-gel. Foi observado
que a permeabilidade inicial aumentou numa faixa de frequéncia grande (0,1 - 31,39
MHz), a permeabilidade para 10kHz foi de 223,75, a perda magnética foi pequena em

torno de 38x10™ e, a resistividade foi 4,5x10° Q.m. A resistividade elétrica era mais alta
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e temperaturas ¢ tempo de preparagio eram reduzidos quando comparado ao pos que
foram obtidos pelo processo convencional obtendo vantagem na economia de energia.
Os autores concluiram que o método sol-gel rendeu particulas melhores, alta pureza da
ferrita além de tamanho de grao pequeno e homogeneidade.

Cao et al. (2007), investigaram combinagdes magnéticas modernas
(Nig.sZnp sFe20,—MWCNTSs) que sdo compostas de nanotubos de carbono multi-cercado
(MWCNTSs) cobertos por nanocristais NigsZngsFe,O4 sintetizados pelo processo
quimico de precipitagdo hidrotermal. A temperatura hidrotérmica de 200°C foi uma
temperatura apropriada para preparar com grande desempenho combinagdes de
Nig sZng sFe;04-MWOCNT, sendo inferior a temperatura de sintese de nanocristais com
fase unica de NigsZngsFe;04. Os tamanhos de cristalito de NipsZngsFe;Os nas
combinagdes eram menores que esses de nanocristais de Nig sZng sFe;04 em fase Unica,
17,2 e 17,9nm, respectivamente. As combinagdes exibiram mais superparamagnetismo
que os nanocristais de NigsZngsFe204 dentro dos comportamentos de relaxamento. A
magnetiza¢do de saturagdo para as combinagdes foi 28,82 emu/g e para NigsZng sFe;04
foi 38,14 emu/g. As propriedades magnéticas medidas por um magnetdmetro de
amostra vibrante mostraram que as combinagdes tiveram um campo coercitivo mais alto
que os nanocristais de NigsZngsFexQs, ou seja, 385,98 e 367,78 Oe, respectivamente.
Os autores relatam que combinagdes magnéticas € uma oportunidade aplicada nos
campos eletroeletronicos, materiais absorvedores, sistemas de armazenamento de dados
e catalise heterogénea.

Costa te al. (2008), sintetizaram ferritas de Ni-Zn-Sm por reagdo de combustio
utilizando energia de microondas e investigaram a influéncia do tipo de combustivel,
usando uréia e glicina, Com os pos obtidos foram observados através de raios X ferrita
de Ni-Zn-Sm tragos secundarios na mistura com glictna (1:1). Nos pds obtidos com
uréia apresentaram baixa cristalinidade, fo1 observado apenas fase primaria de ferrita
Ni-Zn-Sm. O tempo de exposi¢do e a poténcia do forno de microonda usado para a
sintese de ferrita de Ni-Zn-Sm que usam glicina e uréia como combustivel nio deu
modificagdes significantes em padrdes de DRX dos pos obtidos. Porém, no caso de
uréia como combustivel o tempo de exposi¢io e a poténcia influenciaram a
cristalinidade e formag¢do da fase de ferrita. Para glicina houve formagdo de pos com
alta cristalinidade e com fase secundaria de ZnO e SmFeQ;. A mistura de uréia:glicina
conduz & formagdo da fase de ferrita com tragos de SmFeQs. Para a sintese usando a

uréia a formagdo da fase de ferrita s foi observada durante tempo de 10 min. e poténcia
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de 650 W. O tipo de combustivel usado teve uma influéncia mais significante que a
variagdo da poténcia e de tempo de reagdo.

Wang et al. (2008), obteram por sintese de reagio reologica ferrita nanocristalina
Nig6Zng4CrosLacFe; 5404 (x = 0 - 0,10) afim de investigar a dopagem de La*™ no
sistema. A quantidade de ions Fe'” substituidos por ions La®" teve um limite (x < 0,06)
para NipeZng4CrosLasFe; sx04. O tamanho de cristalito variou de 90 — 120 nm
introduzindo ions La’* nas ferrita de Ni-Zn-Cr. O parametro de rede foi diminuido com
o aumento de zinco e de lantanideo. Com o aumento da substituigio de La’" por Fe’*
nas ferritas, observaram que magnetizacdo de saturagdo diminuiu variando de 45,384 -
36,037 emu/g e a coercitividade aumentou com variagdes de 15,545 - 27.6370e.
Observaram ainda que para o valor de coercitividade da ferrita Ni-Zn-Cr com La**
substituindo o Fe’™ foi satisfatorio para uso como um material magnético macio ou
mole.

Shinde et al. (2008), prepararam ferritas policristalinas com fomula geral Nij.
ZnFe04 (x =0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0) através do método de precipitacio de oxalato.
O tamanho médio de cristalito encontrado foi em torno de 27,59 — 31,49 nm. Foram
observadas duas bandas de absor¢io em aproximadamente 400 cm’ e 600 cm’' que
corresponde as vibragGes nos sitios octaédrico e tetraédrico, respectivamente. Para as
ferritas em estudo na temperatura ambiente observou-se que a resistividade encontra-se
no intervalo de 0,41789 x 10° Q.cm a 6,309 x 10° Q.cm. Foi observado também que a
resistividade de ferrita de Ni-Zn preparado pelo método de precipitagio de oxalato €
maior quando comparado com as preparada pelo método convencional cerdmico e
citrato precursor, que foi atribuido a maior homogeneidade e tamanho de grio menor.
Os autores concluem ainda que as ferritas com alta resistividade podem ser preparadas
através do método de precipitagio de oxalato com baixa temperatura de sinteriza¢io e
menor tempo de duragdo quando comparado com o métodos convencional cerdmico e
citrato precursor,

Chen et al. (2008), investigaram que pelo tratamento hidrotermal, Zn, Ni, Cu, Cr
com residuo de galvanoplastia pode ser transformado em ferrita de Ni-Zn-Cr com
adicio de (FeCl3-6H,Q) e precipitagio. As melhores condigdes de reagdo foram
investigadas: 1,57 g/g de residuo de galvanoplastia com a dosagem de FeCly 6H,0, pH
8,5 ajustado por amonia. O tempo e temperatura de reagdo foram respectivamente 4 h e
200°C. Com estas condigdes, ferrita pura de Ni1-Zn-Cr pode ser preparada e Cu foi

extraido em torno de 76 % para quase 84% em peso. A lixiviagio de toxicidade de
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metais pesados da ferrita de Ni-Zn-Cr preparado com fonte férrea adicional e
precipitagdo for muito inferior que o limite regulado pelo procedimento de caracteristica
que lixivia toxicidade (TCLP), indicando que ferrita de Ni-Zn-Cr sintetizada pelo
processo hidrotermal com residuo de galvanoplastia tem melhor estabilidade quimica.
Os autores concluem também que, o processo de se obter ferritas através de reacdo
hidrotérmica € um possivel método em relag¢do ao uso novo e autopurificagio de residuo
de galvanoplastia.

Lin et al. (2009), proporam o método de destilagdio para sintetizar ferrita Ni-Cu-
Zn e recuperar acido nitrico, usando como materiais iniciais residuos industriais de
galvaniza¢do. A ferrita Ni-Cu-Zn preparada por residuos de indastria mostrou a
formagdo de ferrita cubica com uma magnetizagiio de saturagio (Ms) de 55,825 A m”
g-'1 e uma forca coercitiva intrinseca (Hc) de 579 Am™. Para a sinterizago da ferrita Ni-
Cu-Zn, o especime de toroidal foi sinterizado a 950°C por 2h e como resultado
apresentaram: maxima permeabilidade inicial {y;} de 176 a 28.3 MHz, maximo fator de
qualidade (Q) de 32 a 3 MHz. Os valores de resisténcia (interior de grio, limite de gréo,
e total) diminuiram com temperaturas crescentes. Foram observados claramente os
semicirculos de limite de griao e eletrodo. A ferrita de Ni-Cu-Zn sinterizada por este
método mostrou uma apropriada permeabilidade inicial satisfatoria para aplicagdes
como indutor multicamadas tipo chip.

Zhao et al. (2009), prepararam ferrita Ni-Zn e ferrita Ni-Zn dopada com Cu e
com Co pelo método convencional cerimico com as seguintes composigdes:
(Nig_sZng 5)Fe;04, (Nig4CupaZngs)Fe20s e (NigaCopzZng 4)Fe;04. Os  resultados
mostraram que as ferritas Ni-Zn e ferritas Ni-Zn dopadas com Cu e Co sdo bons
absorvedores de ondas eletromagnéticas na faixa de microondas. A camada unica de
ferrita {Nig 4C0g2Zn0 4)Fe204 com uma espessura de 3 milimetros atingiu uma perda de
reflexdo abaixo -10 dB (absor¢do de 90%) em 3,9-11,5 GHz, ¢ o valor minimo foi de -
17,01 dB em 6,1 GHz. Quando a primeira e segunda camada sdo: {NigsZngs)Fe,O4 €
(Nig.4Cog2Zn0.4)Fe;04, respectivamente, a absor¢do da camada de laminado duplo de
ferrita com uma espessura de 3 milimetros atingiu uma perda de reflexdo abaixo de -10
dB em 3,3-12,7 GHz, ¢ o valor minimo de -49,1 dB, em 11,8 GHz.

Jadhav et al. (2009), prepararam ferrita de Ni-Cu-Zn com composi¢io Nig7.x
CuxZng3Fe 04 (onde x= 0, 0,2, 0,4 ¢ 0,6) pelo método citrato precursor. A formagédo da
fase unica da estrutura cibica de spinélio foi confirmada pelos padrdes de difragio de

raios X. O tamanho de grios foi estimado pela micrografia da microscopia eletronica de
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varredura que aumenta com teor de Cu. A constante dielétrica (¢ ') e a tangente de perda
(tang d) foram medidas em funcdo da frequéncia. A (e') e (tang d) indicaram uma
tendéncia decrescente com aumento de frequéncia para todas as amostras. A
resistividade CC foi medida em fungio da temperatura. A resistividade CC dependente
da temperatura para a ferrita NiCuZn com x = 0,2 foi na ordem de 10°Qcm. A
condutividade CA (8¢a) foi instruida em fungdo da frequéncia. Os dados da histerese
indicam que a magnetizacdo de saturagdo maxima de 38,66emu/g foi obtida para a
composi¢io x= 0,2.

Nam et al. (2009), prepararam nanofibras de ferrita Nig4ZnocFe 04 pelo
processo “electrospinning” para separagio de DNA. A fase Unica do espinélio de ferrita
foi obtida a 600°C. Fibras de ferritas foram formadas com crescimento de grio
poligonal de 10-15nm numa matriz polimérica de Polivinilpirrolidona (PVP). Foi
observado que o tamanho da fibra é dependente das propriedades da solugdo tais como:
viscosidade, tensdo superficial, densidade etc. A magnetizacio de saturagiio da
nonofibra de ferrita NiZn foi dependente da raz&o molar de Ni/Zn, apresentando
melhores valores para razio 0,4/0,6. Os autores concluiram que as nanofibras de ferrita
NiZn mostraram boa eficiéncia na adsor¢do do DNA sendo comprovadas pela
mudangas nos espectros de UV-visivel. Assim, estas nanofibras sdo biocompativeis com
elevada area de superficie e fornecem promissor campo nos procedimentos de
purificagic de DNA podendo ser utilizadas em diagnostico clinico e reconstitui¢do
biomolecular.

Stefanescu et al. (2009), estudaram a sintese de x(NiggsZng3sFe204) / (100-x)
nanocompositos de SiO; (x = 35% Si 65%, percentual de massa), pelo método sol-gel, a
partir de tetraetilortossilicato, nitrato de metal e polidis. Os géis obtidos foram tratados
termicamente a 130°C, a reagdo de redox entre nitrato de metal e polidis aconteceu nos
poros, formando Fe (I11), Ni (II), Zn (II), combinagdes de carboxilatos das quais sdo
precursores das ferritas. O tratamento térmico controlado dos géis que contiveram os
precursores de ferrita conduziu a formagio esférica de nanoparticulas de ferrita Ni-Zn
embutidas em matriz de silica. Os didmetros de particulas de ferrita observados estavam
abaixo de 30nm. O comportamento magnético das nanoparticulas de ferrita embutidas
na matriz de silica, medido em campo magnético (50 Hz), modificaram o
comportamento de superparamagnético para ferrimagnético, dependendo da temperatura

de recozimento.
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Gabal et al. (2010), estudaram o efeito de substitui¢do de ferro por galio sobre as
propriedades  estruturais, magnéticas e elétricas do sistema de ferrita
Nip sCug2sZng25Fe;.xGay0s (x = 0-1,0), sintetizado pelo método de combustio
utilizando-se a uréia como combustivel. O aumento do teor de gélio (x > 0,1) em geral
faz com que a intensidade dos picos caracteristicos da fase ferrita
diminua  fazendo com  que  apresentasse  quase amorfo,  exceto
para a amostra com x = 0,7 o qual mostrou picos de alta intensidade com tamanho
médio de cristalito de 50 nm. O tamanho de cristalito médio estimado usando a equagio
de Scherrer para a fase secundaria e primarias foram 12 e 14 nm, respectivamente. O
tamanho médio de cristalito das amostras calcinadas a 700°C para fase Gnica de ferrita
variou de 40-45 nm. Para a faixa de freqiéncias de 500 Hz a 1 MHz, a condutividade
variou de 2,3 x 107 — 56 x1 0% Q'.em™ aplicado a frequéncia de 100 kHz em
temperatura de 343 K.

Li et al. (2010), estudaram a influéncia da dopagem nas ferritas Ni-Zn, com
composi¢do NigaMy 1ZngsFe;04 onde (M= Cu, Co, Mn ¢ La) sintetizadas pelo método
de cooprecipitagdo e calcinadas em 3 temperaturas diferentes (500, 600 e 700°C). Os
citados autores observaram que com o aumento da temperatura de calcinag@o, a
coercividade das amostras diminuiu enquanto que a magnetizagdo obteve bons
resultados. A varia¢do na magnetiza¢io com um aumento na temperatura de calcinacgio
pode ser atribuidos os seguintes elementos: a perfei¢do melhor da estrutura cristalina,
aumento na densidade da amostra, a redugdo na resisténcia a mudanga de
dominio magnético, o efeito da forga da transferéncia do magnetismo. Eles observaram
ainda que em geral, a coercividade das amostras calcinadas a 3500°C de
Nig.4My 1Zng sFe;0,4 (variando de 169,4 — 220,6 Oe) € mator que a da ferrita nio dopada
(132,30¢), possivelmente isto € devido a presenca da segunda fase o-Fe;O; nas
amostras dopadas obtidas a 500°C. A menor coercividade foi observada para o sistema
Nig 4L.a9 1Zng sFe204 dopado com La calcinado a temperatura de 700°C que atribuiram
este fato a presenga da fase La;0Os;. A magnetizacio de saturagdio na temperatura de
calcinagdo de 500°C da ferrita Ni-Zn pura foi 8.6 emu/g, inferior quando comparada
com as ferritas dopadas que variou de 10.7 - 25.3 emu/g.O maior valor de magnetizago
de saturagiio foi observado para o sistema Nig4Cuq1ZngsFe,0O4 na temperatura de
calcinagdo de 700°C que foi de 64.3 emu/g.

Mathur et al. (2010), reportaram em seus trabalhos a preparaco de ferrita com

composi¢do Nig4eZng 4C0g02Fe,04 preparado pelo método dos citratos precussores.
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Eles observaram que o tamanho médio dos grios € de cerca de 50 nm e que a variacio
da permeabilidade e permissividade complexas na faixa de frequéncias de 10MHz a
1GHz foi observada que € quase constante na faixa de frequéncia 10-200 MHz, igual a
aproximadamente 9,1 e 4,4, respectivamente. O fendmeno de relaxamento ocorreu
acima de 200 MHz, um valor incomum para ferritas espinélio. Devido a estas
propriedades eletromagnéticas, as nanoferritas Ni-Zn-Co deve ser Util para aplicacoes

em altas frequéncias.

2.4 REACAO DE COMBUSTAO

Entre os métodos de sintese quimica citados anteriormente, a sintese por reagdo
de combustio, tem se destacado para produgio de sistemas cerimicos incluindo as
cerdmicas magnéticas, pois esta técnica fornece de forma rapida e simplies a obtencdo
dos mesmos. Possibilita ainda, na maioria dos casos, a obtengio de pds nanométricos,
com uma boa cristalinidade e monofisicos.

A sintese por reagdo de combustdo, também conhecida como sintese auto-
propagante, € uma técnica de processamento por meio da qual, reacdes exotérmicas sio
usadas para produzir uma variedade de pos ceramicos. O processo de combustdo ¢
baseado no principio de que, uma vez iniciada a combustdo por uma fonte externa , uma
reacdo exotérmica muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e resultando em
um produto final (0x1do), dentro de um curto periodo de tempo (COSTA et al., 2009).

Na sintese por rea¢do de combustio, independente do tipo de material a ser
obtido, ou seja, se sdo materiais 6xidos ou ndo 6xidos e do tipo de aquecimento externo
utilizados para ativacdo da reacdo, se faz necessario a utilizagio de um combustivel,
para que haja a auto-igni¢do e combustdo. A escolha do combustivel ideal para a
preparagdo de pds de um determinado sisterna ceramico, depende principalmente do
custo, mas outros fatores sdo 1importantes tais como a valéncia, tamanho da cadeia
orgdnica (massa molecular), facilidade de utilizagdo e comercializagio (COSTA et al,,
2006).

Essa técnica facil, segura e rapida de produzir pos cerimicos, consiste em
misturar os precursores (geralmente nitratos, acetatos ou carbonatos) que contém os
cations desejados em um recipiente (por exemplo: capsula de porcelana, cadinho de
silica vitrea, becker tipo pirex) (FREITAS et al,, 2006, COSTA et al., 2004, BARROS
et al., 2004 ¢ RAVINDER et al., 2004) ou cadinho de platina (MANGALARANJA et
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al., 2004) com um combustivel apropriado, e submeter o meio reacional a uma fonte
externa de aquecimento, que pode ser, placa aquecedora, forno mufla, forno microondas
ou mesmo um bico de busen.

O calor liberado pela queima do combustivel deve ser o suficiente para a
formagao dos produtos desejados. Dentre os combustiveis mais usados podemos destacar
a uréia, hidrazina maleica, tetraformol, carboidrazina, glicina (COSTA, 2002, ZHANG e
STANGLE, 1994 e ANURADHA et al., 2001), anilina, acido citrico, etc. (HWANG et
al,, 2005 e HWANG et al, 2004). O ajuste da quantidade de combustivel minimo
necessario para o bom desenvolvimento da sintese deve considerar alguns fatores como a
entalpia de formagao do produto, evaporagdo dos compostos orgénicos, perdas de calor
para o ambiente.

A base da técnica de sintese por rea¢do de combustio deriva dos conceitos
termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a reagdo
de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como reagentes
oxidantes, em um combustivel como reagente redutor. Os nitratos metalicos sdo dentre
as fontes de ions, os sais mais usados por serem soluveis em agua, e baixas temperaturas
sdo suficientes para fundi-los, garantindo uma excelente homogeneizagdo da solugdo
(JAIN et al., 1981).

No campo dos propelentes e explosivos, existem alguns métodos simples de
calculos de parametros termodinamicos. A mistura de combustdo € composta por um
combustivel (redutor) e um oxidante, e costuma ser caracterizada por certos parametros,
tais como razdo da mistura ®m (relagdo combustivel/oxidante na mistura), razdo
equivalente @, coeficiente estequiométrico dos elementos @e, entre outros. A deficiéncia
ou excesso de combustivel na mistura ¢ determinado pela razio equivalente, definida pela
expressdo @ = ®ds/ ®m, onde ®s € a razdo estequiométrica (relagdo estequiométrica
combustivel/oxidante). Para valores de @ < 1 a mistura € rica (excesso) em combustivel,
@ = | para sistemas misturados estequiometricamente e @ > 1 a mistura € deficiente em
combustivel (JAIN et al., 1981).

Para Backman, citado por Jain et al. (1981), a expressdo que define ® ndo
considera a energia elementar contida simultaneamente nos elementos oxidantes e
redutores, particularmente nos casos em que o combustivel contém elementos oxidantes

e elementos combustiveis, isto em elementos redutores. Assim, para incluir o efeito da
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energia dos elementos que constituem a mistura de combustdo, Backman propds outro
parametro, ®,, denotado por coeficiente estequiométrico dos elementos e definido por:

_ (Composigio em elementos oxidantes)

e R (1)
(Composi¢ao em elementos redutores)
ou
_ ZCef do elemento oxidante na formula especifica x valéncia @

- (-1)ZCef. do elemento redutor na formula especifica x valéncia

O coeficiente (®.) considera o peso e a valéncia de cada elemento presente na
equagdo quimica. O combustivel (redutor) e o oxidante estdo misturados em uma
relacdo estequiométrica quando @ = @, = 1. Entdo, o calculo de @, pode ser utilizado
para corrigir as equagdes de combustdo, isto €, a relagdo estequiométrica entre o
combustivel e o oxidante. O coeficiente @, < 1 para misturas ricas (excesso) em
combustivel e @, > 1 para misturas com deficiéncia em combustivel. Este método
proposto por Backman ¢ bastante complicado e requer a resolug@o e acerto de equagdes
quimicas. Jain et al., em 1981 propuseram um método simples, também aplicavel a
sistemas com mais de dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria
do sistema. O método baseia-se no calculo da valéncia total do combustivel e do
oxidante. A mistura € estequiométrica quando o valor das respectivas valéncias for
igual, isto é:

_ Z(Cef. do elemento oxidante x valéncia)
(-1)Z(Coef. do elemento redutor x valéncia)

3)

em outras palavras, a mistura é estequiométrica quando o valor total das valéncias
positivas for igual ao valor total das valéncias negativas, como mostrado na seguinte
equagao:

Y (Coef. do oxidante x valéncia) + (Coef. do redutor x valéncia) = 0 (4)

Entao, para esses calculos, os elementos sdo considerados com as valéncias que
apresentam nos produtos gasosos da rea¢ao de combustao, que sdao COz, H,O e N3, Os
elementos C e H sdo considerados como elementos redutores com valéncias
correspondentes +4 e +1. O oxigénio € considerado um elemento oxidante com valéncia
-2, e o nitrogénio apresenta valéncia zero. Os valores de pardmetros de mistura
calculados por este método sdo muito proximos daqueles reportado por Backman e

citado por Jain et al. (1981). Jain et al. (1981) demonstraram que, na mistura
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estequiometrica, existe uma relagfo entre a forga oxidante e redutora total e o calor da
reacdo, calculada a partir dos calores de formagao dos reagentes e produtos de reacdo. A
exploragdo desses conceitos para a sintese de oxidos cerdmicos se verifica quando se
consideram os cations metalicos com as valéncias que apresentario nos oxidos finais.

Alguns pesquisadores observaram que as condigdes em que a sintese por reagio
de combustdo ¢ realizada, ou seja, teor e tipo de combustivel, tipo de precursores,
pureza, tipo de recipiente e fonte externa de aquecimento, afeta diretamente os
parametros de tempo e temperatura da chama de combustio, os quais sdo pardmetros
que definem as caracteristicas finais do po obtido (COSTA et. al., 2008).

Podemos, também, destacar como grandes vantagens do método de combustio,
caracteristicas interessantes como a sua simplicidade {uma vez que ndo necessita de
multiplas etapas), custo relativamente baixo, ¢ normalmente leva a formagao de produtos
com estrutura e composic¢io desejadas, devido a elevada homogeneizagio favorecida pela
solubilidade dos sais em agua (KIMINAMI et al., 2000).

O tempo e a temperatura da chama de combustio sdo parimetros importantes
que controlam a formagdo de fase durante o processo de sintese por reagio de
combustdo. A condigdo de temperatura/tempo Otima varia de material para material e €
determinada primariamente pela transi¢io de fase intrinseca, que ¢ caracteristica de cada
sistema (ZANG e STANGLE, 1994). Uma maior temperatura e um maior tempo da
chama de combustdo favorecem a formagio da fase com alta cristalinidade e sem
presencga de fases secundarias. Por outro lado, tende a diminuir a area superficial e
consequentemente aumenta o tamanho de particula, visto que a maior temperatura e
tempo de chama de combustido fornecem maior for¢ca motriz para o crescimento das
particulas e o aumento do estado de aglomeragéio. Estes parametros sio importantes,
pois ambos influenciam diretamente nas caracteristicas finais dos pos. Porém estes
pardmetros podem ser methorados por meio de variagdes nas condigdes da sintese, tais
como o tipo de recipiente, tipo de precursor e¢ forma de aquecimento utilizado para as
reacoes de combustdo (COSTA et al.,, 2004).

Além disso, o tipo de combustivel influencia diretamente na temperatura e
tempo de combustio, que sdo pardmetros importantes na reagio de combustio. Entre os
combustiveis, a uréia (CO(NH»).) pode ser considerada a mais utilizada na sintese por
reacdo de combustdo, por apresentar vantagens tais como: baixa capacidade redutora
devido a sua valéncia total 6', menor tamanho da cadeia orginica, produz um pequeno

volume de gases, disponibilidade comercial, baixo custo, € o fato de gerar baixas
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temperaturas de combustio, porém suficiente para a formagio das fases desejadas nos
produtos finais (SEGADAES et al., 1998).

A forma de aquecimento externo utilizada na sintese por rea¢do de combustio
mais utilizada faz uso de um forno mufla convencional. Porém, nos ultimos anos,
pesquisadores tém relatado a utilizagdo de placa quente e energia microondas como
fonte de aquecimento externo para ativar este processo de forma a produzir a combustdo

(MENEZES, 2005; BARROS et al., 2006; VIEIRA, 2009).
2.5 PROPRIEDADES MAGNETICAS

As propriedades magnéticas das ferritas estdo relacionadas com os elétrons da
camada incompleta dos ions de metal de transigdo. Nessas camadas, os numeros
quanticos orbitais e de spin dos elétrons desemparelhados se combinam com os
momentos magnéticos dos demais elétrons. A soma desses momentos dara 0 momento
magnético do atomo (VERVEY e HELMANN, 1947, HALLIDAY e RESNICK, 1984).

Assim, as propriedades magnéticas das ferritas dependem da distribui¢do dos
cations nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na rede cristalina do espinélio
aleatorio e principalmente do seu estado de oxidagdo e da quantidade de ions ferrosos
(Fe*") presentes (GAMA et al, 2002). Além disso, estas propriedades elétricas e
magnéticas especificas desejaveis nestes materiais dependem, em grande parte, das
caracteristicas originais dos pos utilizados (forma, tamanho médio e distribuigdo do
tamanho das particulas, grau de aglomeragéo, etc.), as quais influenciam a densificagdo
(densidade final) e microestrutura do produto final (ZHIYUAN et al., 2000). Por outro
lado, essas propriedades podem ser afetadas por fatores extrinsecos tais como condigdes
de sintese, métodos de processamento, atmosfera, temperatura e tempo de sinterizagio
(GAMA, 2005).

Desta forma, as propriedades magnéticas s@o classificadas em duas categorias:
propriedades magnéticas intrinsecas e propriedades magnéticas extrinsecas.

As propriedades magnéticas intrinsecas sdo as propriedades da fase (ou fases)
magnética principal do material e que sdo independentes da microestrutura da amostra.
As propriedades magnéticas intrinsecas sio dependentes da composi¢io e da
temperatura que sdo: indugdo de saturagdo (Bs) ou magnetizagdo de saturagdo (M),
anisotropia cristalina (K,) e temperatura de Curie (7;), que corresponde a temperatura

em que a energia de agitagdo térmica consegue sobrelevar os efeitos de trocas de
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energia entre atomos vizinhos, impedindo que haja o alinhamento dos spins
(LUBORSKY e LIVINGSTON, 1996).

As propriedades magnéticas extrinsecas sdo aquelas que dependem criticamente
da microestrutura da amostra e contorno de grdo. As propriedades extrinsecas das
ferritas, além de dependerem da estequiometria, s3o afetadas por aspectos
microestruturais como o tamanho de grdo, porosidade, densidade e contorno de grio.
Sao elas: permeabilidade, perdas, resistividade e coercividade (PAULO, 2006).

A intensidade do campo magnético no interior do material é chamada de indugdo
magnética (B;), pois esse magnetismo foi "induzido" pelo campo externamente
aplicado. Essa propriedade, a indugdo magnética, ¢ medida em gauss (no sistema cgs)
ou em tesla (no sistema MKS) (WOLF, 1971). A magnetizagdo maxima que um
material ferro ou ferrimagnético pode alcangar por unidade de volume é chamada de
magnetizagio de saturagio (M.).

Segundo Callister (2006), o aumento da temperatura de um solido resulta em um
aumento na magnitude das vibragdes térmicas dos atomos, e com 0 maior movimento
térmico dos atomos ha uma tendéncia de tornar aleatorias as dire¢Ges de quaisquer
momentos que possam estar alinhados. Para os materiais ferromagnéticos,
antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, os movimentos térmicos atdmicos atuam contra
as forcas de acoplamento, entre, os momentos dipolo atdmicos adjacentes, causando
algum desalinhamento do dipolo, independente do fato de um campo externo estar
presente. Isto resulta em uma diminui¢gdo na magnetizagdo de saturagdo tanto para os
ferromagnéticos quanto para ferrimagnéticos. A magnetiza¢do de saturagdo € maxima
na temperatura de OK, em cujas vibragOes térmicas sdo minimas. Com o aumento da
temperatura, a magnetizacdo de saturagdo diminui gradualmente, e entdo cai
abruptamente para zero no que € conhecido como temperatura de Curie, neste valor de
temperatura o material ferromagnético se transforma em material paramagnético.

Como a magnetizagdo tem origem na estrutura eletronica dos materiais, existem
interagdes com a estrutura cristalina. A energia que esta associada a dire¢do no processo
de magnetiza¢do recebe o nome de anisotropia. O somatorio destas energias pode ser
definido como energia de anisotropia total (K). As principais anisotropias que compdem
este somatorio sdo a energia magnetocristalina, a magnetoestricgdo e a anisotropia de
forma (SMIT e WIIN, 1959). A anisotropia magnética ¢ um dos parametros mais
importantes na engenharia magnética utilizada para melhorar a desempenho de seus

materiais. As curvas de magnetizagdo podem mudar drasticamente segundo a diregio do
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campo magnético aplicado. Esta anisotropia decorre de diversos fatores: estrutura
cristalina, forma da amostra, “stress” interno e temperatura.

A permeabilidade magnética € a relagio entre o valor da indu¢do magnética e a
intensidade do campo magnético que a criou, ¢ um fator de amplificagio e

adimensional. A permeabilidade magnética € calculada pela expressio (5):

H= B /JUO'H {5)
onde, u,= 4n*10” Henry/m

A forga magnetizante deve produzir uma densidade de fluxo de 1 mT (SI) ou 10
Gauss (cgs). Os valores de permeabilidade magnética sdo devidos as contribui¢des do
processo rotacional dos spins e do movimento das paredes de dominio magnético. A
permeabilidade pode ser vista como algo analogo a condutividade elétrica da lei de
Ohm para circuitos elétricos, exceto que a resistividade (p) € constante dentro de um
grande intervalo de corrente elétrica, enquanto a permeabilidade (u) € uma fungdo
complexa da densidade de fluxo magnético (B).

A magnetizagdo remanente ou remanéncia (M;) € a magnetizagdo quando o
campo aplicado € nulo, depois de ter passado pela saturagdo. Possui uma dependéncia
com o tamanho da particula e das interagdes na amostra, a coercividade, H., € a
intensidade de campo magnético reverso necessario para reduzir a magnetizagdo de uma
amostra a zero. Este parametro € fortemente dependente da condi¢do da amostra, sendo
afetado por tratamento térmico ou deformagdes. H., € a coercividade remanente, campo
necessario para anular M,, sendo sempre maior ou igual ao campo coercivo (KUMAR et
al., 2001).

Na Figura 5 € apresentado o lago de magnetizagio ( ciclo de magnetizagdo ou
ciclo de Histerese), onde pode ser observadas algumas propriedades relatadas

anteriormente.
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Figura § - Lago de Histerese com seus principais pardmetros: M, M;, H; e H.
(FONTE: BEZERRA, 2007)

Na obtengéo do ciclo de histerese, o campo (H) aplicado € inicialmente nulo e
aumenta gradativamente até o material ndo mudar mais sua magnetizagdo de saturagdo
(M) com a aplicagdo do campo magnético. Em seguida, o campo é reduzido até atingir
o valor nulo novamente. Entretanto, apés a aplicagdo do campo, geralmente o valor da
magnetizagdo ndo € o mesmo da magnetizagdo inicial, sendo chamada de magnetizagdo
remanente (M;) ou simplesmente remanéncia. O sentido do campo € entdo 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 alcangar o valor de
saturagdo no sentido inverso. O campo € posteriormente reduzido e invertido
novamente, até fechar o ciclo (VIEIRA, 2009).

O estudo do tamanho e da forma da curva de histerese para materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos, mostra-se de grande importéancia. A 4rea no interior
de um ciclo representa uma perda de energia magnética, por unidade de volume do
material, por ciclo de magnetizagdo-desmagnetizagdo; essa perda de energia ¢
manifestada na forma de calor, que é gerado no interior da amostra magnética e € capaz
de aumentar sua temperatura.

Tendo em vista as caracteristicas apresentadas pela curva de histerese, tanto os
materiais ferromagnéticos quanto os ferrimagnéticos podem ser classificados como
moles, duros ou intermediarios. Os materiais de alta permeabilidade, também chamados
de materiais magnéticos moles ou macios (soff), que ¢ o caso das ferritas Ni-Zn, sdo

geralmente utilizados para criar um alto fluxo magnético a partir de uma corrente
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elétrica de baixa intensidade, ou entdo para produzir uma grande indugdo magnética
devido a um campo externo variavel. Dessa maneira, esses materiais sdo usados em
dispositivos que sdao submetidos a campos magnéticos alternados, onde ocorra uma
minima dissipa¢3o de energia; um exemplo de aplicagdo desses materiais consiste no
nicleo de transformadores (VIEIRA, 2009).

A area relativa no interior do ciclo de histerese deve ser pequena; dessa maneira,
os materiais magnéticos moles devem entdo ter um ciclo de histerese estreito e uma
grande inclinag@o na parte inicial da curva M — H. Consequentemente, um material
magnético mole deve possuir uma elevada permeabilidade inicial, além de uma baixa
coercitividade. Um material que possui essas propriedades pode ser facilmente
magnetizado e desmagnetizado, e ainda possui baixas perdas de energia por histerese
(CALLISTER, 2002).

Os materiais magneticamente duros possuem o ciclo de histerese largo, forga
coerciva (Hc) elevada e baixa permeabilidade magnética. Os materiais magneticamente

duros sdo popularmente conhecidos como imas permanentes.
2.6 MATERIAIS ABSORVEDORES

Materiais Absorvedores de Radiagdo Eletromagnética (MARE) — do inglés
RAM — Radar Absorbing Materials — sdo materiais constituidos por compostos que
proporcionam perdas de energia da radia¢do eletromagnética. Em determinadas faixas
de frequéncias, esses materiais atenuam a radiagao da onda eletromagnética incidente e
dissipam a energia absorvida sob a forma de calor, por meio de mecanismos internos,
magnéticos e/ou dielétricos. Esses mecanismos de perdas podem ser de naturezas fisica,
quimica ou, simultaneamente, ambas (DIAS, 2000; FOLGUERAS, 2005; HALLYNCK,
2005; PEREIRA, 2007).

De maneira simplificada pode-se dizer que os materiais absorvedores de
radia¢do promovem a troca de energia da radiacd@o eletromagnética pela energia térmica,
devido as caracteristicas intrinsecas de determinados componentes, podendo-se citar
alguns tipos de materiais carbonosos, polimeros condutores e ferritas. Esses materiais,
quando atingidos por uma onda eletromagnética, tém a estrutura molecular excitada e a
energia incidente € convertida em calor (INTERAVIA, 1988). Exemplos de uso bem
sucedido desses materiais podem ser encontrados na aeronautica classica, na blindagem

eletromagnética de instrumentos de aeronaves (STONIER, 1991, INTERNATIONAL
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ELETROTECHNICAL COMMISION, 1991), na fabrica¢do de artefatos utilizados na
area telecomunicagdes, protegdo eletromagnética em edificios e cidmaras anecoicas,
devido a interferéncia de sinais em geral, em sistemas de cabeamento de controle de
ruidos espurios e em programas de vigilancia; na indastria de eletroeletronicos, na
seguranga de fornos de microondas; no monitoramento inteligente de camuflagem e na
blindagem de equipamentos utilizados na area médica (JAFELICCI JR., 1997;
INTERNATIONAL ELETROTECHNICAL COMMISION, 1991).

Considerando-se aplicagdes desses materiais no setor militar, pode-se dizer que
a energia espalhada por um alvo (eco-radar), que seria utilizada para a sua detecgdo por
meio de um radar, ¢ atenuada e o objeto revestido com MARE torna-se mais dificil de
ser detectado ou, como divulgado na literatura, “invisivel” ao radar. No setor civil da
sociedade muitas sd3o as aplicagdes de MARE, podendo-se citar seus beneficios de uso
nas areas de telecomunicagdes, no revestimento de aparelhos celulares e antenas de
radio-transmissao; médica, por exemplo, no revestimento de marcapassos; eletronica, no
revestimento de camaras anecoicas utilizadas em setores de pesquisa e de controles
industriais; de eletrodomésticos em geral, na blindagem eletromagnética e no controle
de interferéncias, entre outras aplicagdes (PINHO et al., 1999).

Os MARE podem ser divididos em materiais que absorvem os campos
magnéticos e elétricos e a combinagdo de ambos, denominados materiais absorvedores.
Um critério para a sele¢do de um material absorvedor €, em especial, a localizagdo da
regido natural de ressonancia magnética dos aditivos a ele incorporada, por exemplo, as
ferritas  (INTERNATIONAL ELETROTECHNICAL COMMISION, 1991,
UFIMTSEV, 1996; HIPPEL, 1954; SATTAR, 1996).

A transparéncia ou reflexdo de uma estrutura submetida a uma determinada
radiagdo incidente sio fungdes ndo apenas da geometria da pega, mas também das
propriedades do material, particularmente de suas propriedades dielétricas ¢ (a
permissividade, também chamada de constante dielétrica) e de suas propriedades
magnéticas p (a permeabilidade magnética) (AFSAR et al., 1986; EMERSON, 1973).
Sendo assim, alguns materiais podem ser usados para absorver alta porcentagem da
radia¢do incidente ou para atenuar parte dela ou, ainda, serem transparentes a essa
radiagdo. As duas categorias de absorvedores (dielétricos e magnéticos) podem ser
obtidas por:

e Absorvedores dielétricos: a partir da adigdo de pequenas particulas de carbono,

grafite ou particulas de metal pulverizadas em uma matriz polimérica; e,
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e Absorvedores magnéticos: pela adigao de aditivos com caracteristicas magnéticas,
por exemplo, ferritas, conhecendo-se a sua curva de histerese magnética (AFSAR et
al., 1986; VERWEY e HELMANN, 1947).

As ferritas podem ser consideradas como os “centros de absor¢do” de radiagdo
eletromagnéticos mais antigos e mais utilizados na tecnologia de processamento de
MARE, podendo ser utilizadas, por exemplo, nas areas de telecomunicagdes, energia,
médica e automobilistica (SILVA et al., 2009).

Com o objetivo de melhoramento de propriedades das ferritas como
absorvedores de radiagdo eletromagnética, muito se tem estudado atualmente sobre a
substituicao de ions, de modo a ajustar a ferrita a faixa de frequéncias de interesse de
aplicagdo do material absorvedor. Cations metalicos ou a combinagdo de cations podem
diminuir a anisotropia magnetocristalina, proporcionando as ferritas novas propriedades

com variadas aplicagdes (BUENO, 2003; LIMA, 2007, PAULO, 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a sintese das ferritas dopadas foram utilizados os reagentes descritos na
Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados para a obteng¢do dos pos de ferrita Ni-Zn dopada com
0,3 mol de AI*" e 0,1 mol de Cu”".

Formula Massa Molar Pureza
Reagente Fornecedor
molecular (g/mol) (%)
Nitrato de niquel _ )
Ni (NOs)2"6H,0 Aldrich 145,40 99
hexahidratado
Nitrato de zinco
) Zn (NO3),'6H,0 Vetec 148,73 98
hexahidratado
Nitrato de ferro
) Fe (NO3)39H,0 Aldrich 808,00 99
nonohidratado
Uréia CO (NH>), Vetec 60,06 98
Nitrato de Aluminio
, AI(NO3)3:9H,0 Vetec 375,13 98
nonohidratado
Nitrato de Cobre 11
Cu(NOs);'3H,0 Vetec 241,60 99

trihidratado

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Sintese por reacio de combustio

O processo de sintese de ferritas Ni-Zn dopadas com Al e Cu®" por reagdo de
combustdo envolveu uma mistura de sais de ions metalicos, como reagentes oxidantes
(nitratos), e um combustivel (uréia), como agente redutor. Todas as reagdes foram
realizadas em um cadinho de inox com capacidade para produzir 15g por batelada. As
combinagdes entre esses reagentes foram realizadas de modo a definir os sistemas em

fungdo das suas respectivas quantidades molares.
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Para a realizacdo da reacdo de combustdo, a propor¢ido da mistura inicial de cada
reagente foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos, de modo a
favorecer a relacdo oxidante/combustivel = 1, ou seja, estabelecer a estequiometria
desejada da fase de interesse, a partir dos conceitos da teoria dos propelentes e
explosivos (JAIN et al., 1981) como apresentado a seguir.

Os célculos feitos a seguir foram realizados para a obtengdo da ferrita Ni-Zn
dopadas com 0,3 mol de AP’ e com 0,1 mol de Cu2+, com relagdo molar de
0,5:0,5:1,97:0,3:4 mol de Ni:Zn:Fe:Al:O e 0,4:0,1:0,5:2:4 mol de Ni:Cu:Zn:Fe:O,
respectivamente. Entdo, de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, o carbono,
hidrogénio, zinco e ferro foram considerados como elementos redutores com as
seguintes valéncias de 4°, 17, 2" e 3", respectivamente. O oxigénio foi considerado
como elemento oxidante com valéncia de 2° e a valéncia do nitrogénio ndo foi
considerada na reagdo, devido o mesmo ser eliminado como gases de combustdo e nao
participar da composi¢do quimica do produto final. A uréia foi usada como agente
redutor, cuja valéncia foi 6.

Entdo, tem-se para o calculo estequiométrico utilizando o aluminio como dopante:

0,5[Ni(NO3);] + 0,5[Zn(NO3):] + 1,7[Fe(NO3)3] + [AI(NO3)3] = -6n
0,5[1*(+2)+6*(-2)] + 0,5[1*(+2)+6*(-2)]+1,7[(+3)+(-18)]+-0,3[(+3)+(-18)] = -6n
n= 6,667 mols

De maneira analoga, tem-se para o calculo estequiométrico utilizando o cobre

como dopante:

0,4[Ni(NO2)3]+0,1[Cu(NO2)3]+0,5[Zn(NO2)3 ]+ [Fe(NO3);] = -6n

0,4[+2+(-12)]+0, 1[+2-12]+0,5[+2-12]+2[+3-18] = 6n

-4-1-5-30 = 6n, n = 6,667 mols

Onde n é a quantidade de uréia em mols a ser utilizada e 6+ corresponde a

valéncia total da uréia de acordo com sua formula quimica [CO(NH;),]. Considerando a
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massa molecular de cada reagente, pode-se assim, determinar a quantidade
estequiomeétrica (em gramas) dos reagentes, multiplicando-se a quantidade (em mols),
de cada elemento pelo massa molar do seu respectivo reagente, como ¢ apresentando a

seguir.
Para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de AI’*, tem-se:

Nitrato de niquel = 0,5%290,81 = 145,405 g
Nitrato de zinco = 0,5%297,47 = 148,735 g
Nitrato de ferro = 1,7%404,00 = 686,800 g
Nitrato de aluminio= 0,3*375,13 = 112,539 g
Uréia= 6,667%60,06 = 400,420 g

Analogamente, para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu*’, tem-se:

Nitrato de niquel= 0,4%*290,81 =116,320 g
Nitrato de cobre= 0,1*241,60 = 24,160 g
Nitrato de zinco= 0,5%297,47 = 148735 g
Nitrato de ferro= 2*404,00 = 808,000 g
Uréia= 6,667*60,06 = 400,350 g

Assim, a quantidade de reagente total (RT) de acordo com a estequiometria
corresponde a 1.493,899 g (aproximadamente 1.500,00 g). Devido a capacidade do
recipiente de inox utilizado ser de 200 ml e o total de reagentes obtidos nos calculos
para ambos os dopantes ser bem superior a esta capacidade foi necessario, dividir por
100, visando ndo ocorrer desperdicio de reagentes durante as reagdes. Desta forma, a
quantidade de reagente total utilizada em cada reagdo, correspondeu a 14,938 g
(aproximadamente 15g). As amostras foram designadas PAlg; e PCug; de acordo com a
dopagem dos ions de AI’" e Cu®' e, designada PCAly3 e PCug;C para as amostras
calcinadas a 700°C/1h.

O cadinho de inox contendo todos os reagentes foi colocado sobre uma resisténcia
em forma de espiral. Com o aquecimento ocorre um aumento da viscosidade, formando
bolhas e dando inicio a volatilizagao de gases e posteriormente a ignigdo, seguida da
combustdo. Na Figura 6 i¢ apresentada a forma geométrica do cadinho de inox e da

resisténcia elétrica espiral na base cerdmica para a obtengdo das reagdes.
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Figura 6 — Desenho esquematico (a) do cadinho de inox, e (b) da resisténcia em espiral

na base cerdmica.

Os produtos (amostras) obtidos da combustdo foram desaglomerados em um
almofariz e peneirados em peneira 325 mesh (44um). As amostras apds serem
sintetizadas foram encaminhadas para a caracterizagdo e calcinadas em forno resistivo

EDG 1200 a 700°C/1h.

Na Figura 7 € apresentado o fluxograma empregado para a obtengdo dos pés de

ferritas Ni-Zn dopadas com A** e Cu?".
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Medidas Magnéticas:

ab

Figura 7 — Fluxograma do processo de obtengdo dos pos de ferritas Ni-Zn dopadas com
AP e Cu®.

3.2.2 Tempo e temperatura de reacio

A temperatura da reagdo de combustio foi medida usando um pirémetro de
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C) dem tempo real. O tempo de
combustio foi determinado por um crondémetro digital, marca Technos. A temperatura
de reagdo foi determinada em um intervalo de tempo de 5 em 5 segundos entre cada
medida de forma “online”, usando uma média de quatro reagdes para cada sistema. O
pirdmetro possui precisio para medir temperatura no intervalo de 250°C a 1700C e o
mesmo registra automaticamente a temperatura maxima alcangada durante a combustao.

Durante as rea¢des foram utilizados os recursos de filmagem e fotografia digital
usando uma maquina digital da marca Olympus Modelo X-785, como forma de capturar
as imagens da chama da combustdo observada para as diferentes dopagens utilizadas e
para que a partir da cor e da intensidade da chama observadas ter um indicativo do calor
gerado durante a combustdo. A cor azul indica uma chama mais intensa, ou seja, mais

quente. Ja a cor amarela tendendo para o vermelho implica em uma chama mais fria.
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Entdo, uma chama mais quente apresenta um aspecto brilhante e o calor torna-se cada
vez mais forte a medida que a cor da chama muda: de uma cor vermelha para laranja,

depois para amarelo e, por fim, para azul (MUNDO EDUCACAOQ, 2010).

3.3 CARACTERIZACOES

As amostras resultantes da sintese por reagdo de combustio foram

caracterizadas quanto a estrutura, morfologia e posteriormente por medidas magnéticas.

3.3.1 Difracio de raios X (DRX)

As fases presentes, o grau de cristalizagdo, parametro de rede e o tamanho de
cristalito das amostras sintetizadas por reagdo de combustdo, foram determinados
utilizando um difratometro de raios X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiagao Cu
K). O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de raios
X (d3n1) por meio da deconvolugdo da linha de difragdo secundaria do cério
policristalino (usado como padrio) utilizando-se a equacdo de Scherrer (Equagio 6).

0,90

i Beosh ©)

Onde: D = tamanho de cristalito,
A = comprimento de onda dos raios X e
8 = representa o angulo de Bragg.

A largura B € o alargamento da linha de difra¢do, a mesma ¢ determinada a meia
altura de sua maxima intensidade, usualmente medida em radianos e ¢ determinada pela

Equacao 7:
1
;3:5(29, ~-20,)=90, -6, (7)

Como 6, e 6, sdo muito proximos de 05 a seguinte aproximagao pode ser feita:

0,+0,=0, ®)
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3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FITR)

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos usando um espectrémetro
Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR — Perkin Elmer, entre 4000 ¢ 650cm™, com resolugdo de
4cm™ € 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas
do espinélio normal. A espectroscopia no infravermelho for utilizada para atestar a
identidade dos compostos, dando informagGes estruturais sobre as bandas dos
agrupamentos da molécula. A presenca de bandas localizadas na regiio de um

comprimento de onda indica o tipo de ligagdo presente na estrutura de uma molécula.
3.3.3 Analise por adsorcio de nitrogénio

A determinagdo da area superficial das amostras foi realizada pelo método de
adsor¢do de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauver, Emmett e Teller (BET)
visando determinar a area superficial especifica dos pos obtidos da reagdo de
combustdo. A partir de isotermas de adsorgdo de gases sobre os pOs € possivel obter as
caracteristicas de suas texturas. Foi utilizado um equipamento modelo NOVA 3200
marca Quantachrome. Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio
de aglomerados de particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da seguinte

equacao :

)

onde,

Dger € didmetro médio equivalente (nm), Sger € area superficial determinada
pelo método BET (m*/g) e p é densidade tedrica (g/em’). A area superficial foi obtido a
partir do método de adsor¢do de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller (BET) e o tamanho médio de particulas obtidos por meio da equagdo proposta por
Reed et al. (1999), utilizando-se a densidade (p) tedrica da ferrita de 5,130 g/em’ obtida
pela ficha cristalografica JCPDF 89-7534.
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3.3.4 Determinacio de carbono

A determinacio do teor de carbono consiste na queima da amostra em forno de
indugdo de alta frequiéncia sob atmosfera de oxigénio de alta pureza. Junto da amostra é
carregado material acelerador para facilitar a queima, principalmente, de materiais néo-
metalicos. Durante a combustiio o carbono presente na amostra € oxidado a CO; ¢/ou
CO, respectivamente, que sio detectados em células de Infravermelho com o
comprimento de onda especifico para cada gas usando um equipamento CS-230 da
LECO. Estas andlises foram realizadas na Empresa OXITENO, grupo de catalise
GEDEC.

3.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS)

A analise da morfologia das amostras de ferrita resultante da reagdo de
combustdo e apos calcinagio foi realizada mediante a analise de microscopia eletrdnica
de varredura e feita o mapeamento por EDS. Para a analise foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura (MEV), marca Philips, modelo XL30FEG.

A analise do po foi feito com a dispersdo da amostra na forma de p6é em acetona
e posteriormente depositada na superficie de um porta-amostra polida, apds a deposigéo
recoberta com uma pelicula de ouro. Esta anélise foi realizada em um microscopio
eletronico de varredura (MEV), Philips, modelo Jeol LV 5600, operando-se em 15kV e

analise de mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
3.3.6 Analise Termogravimétrica (IGA/DTA)

As analises térmicas utilizadas neste trabalho foi a analise termogravimétrica
(TGA) e a analise térmica diferencial (DTA). A termogravimetria € baseada na variagéo
de massa da amostra em fungio da temperatura e do tempo. Desta forma, € possivel
obter informagdes sobre a estabilidade térmica dos compostos e as perdas em massa da
amostra com a decorréncia da agio da temperatura. Na analise térmica diferencial
(DTG), transigdes que envolvem trocas de calor podem ser detectadas pela mudanga na
linha de base ou pelos picos endotérmicos e exotérmicos.

As andlises termogravimétricas (TGA/DTA) das amostras foram analisadas em

um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-60 em atmosfera de Nitrogénio com
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uma taxa de aquecimento de 12,5°C/min., buscando identificar a temperatura de
eliminacdo da parte organica dos veiculos, dos formadores de poros e as possiveis
transformagdes de fase a elevadas temperaturas. Este ensaio foi realizado no

Laboratorio de Caracterizagdo do DEMa/CCT/UFCG, Campina Grande — PB.

3.3.7 Caracterizacio magnética

Os parametros magnéticos (coercividade, magnetizagdo de saturagdo, campo
remanente e area da curva de histerese, a qual da um indicativo da energia dissipada
pelo material ou simplesmente perdas por histerese) das amostras de ferritas
compactadas na forma de pastilhas por prensagem uniaxial em molde de ago com
didmetro interno de 9,8mm, foram obtidos a partir das curvas ou lago de histereses,
observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem do plano
cartesiano.

As perdas por histerese sdo determinadas pela area da curva M-H. O ciclo de
histerese magnética das amostras de ferrita Ni-Zn foi obtido por meio de um
magnetdometro de gradiente alternado (AGM). A magnetizagdo de saturagdo foi
determinada fazendo um ajuste dos dados do campo aplicado para a fungdo

M =M, (1-a/H), onde M ¢ a magnetizagdo, M, ¢ a magnetizagdo de saturagdo, a € o

pardmetro do ajuste e H € o campo aplicado.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TEMPO E TEMPERATURA DE COMBUSTAO

No decorrer das reagdes foram observadas algumas caracteristicas da sintese por
reagdo de combustdo com relag@o 4 cor, tempo e temperatura da chama de combustio,
pois estes sdo pardmetros importantes e influenciam nas caracteristicas estruturais e
morfologicas das amostras sintetizadas. Durante a reacdo utilizou-se recurso de
fotografia digital para captura de imagens durante as reagdes. Na Figura 8 sdo
apresentadas as imagens das cores da chama de combustdo para as amostras de ferrita

estudadas.

Figura 8 - Imagens das cores da chama de combustfo para reagdo das ferritas Ni-Zn

dopadas com: (a) 0,3 mol de AI** e (b) 0,1 mol de Cu*".

De acordo com a Figura 8a, para a reagfio usando 0,3 mol de AI** como dopante
foi observado uma chama de coloragdo amarela no interior e vermelha nas
extremidades. Observa-se que a queima € do interior do cadinho para as bordas e ndo
ocorre de maneira uniforme, sendo uma chama fraca e branda. Para a amostra dopada
com 0,1 mol de Cu®* foi observado uma chama de coloragio verde nas extremidades e
laranja no interior. Esta coloragdo € caracteristica do elemento quimico cobre, pois uma
vez que o atomo metalico € excitado exibe essa cor que € caracteristica desse metal
(Figura 8b). A chama da reacdo com cobre € mais intensa, queima por completo e de
forma uniforme.

Cunha (2004), ao estudar o sistema CuyNigsxZngsFe;O04 com 0 < x <0,5

sintetizado pelo método de combustdo usando um cadinho de porcelana e fonte de
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aquecimento uma placa cerdamica 480°C, observou que durante o processo de sintese
de ferritas houve uma mudanga de coloragéo da chama de combustdo, de amarelo (no
sistema sem cobre), para esverdeado nos sistemas com adi¢io de cobre. Tais
observagoes foram semelhante neste trabalho, quando uso da dopagem de 0,1 mol de
Cu*",

Segundo Vanim (1999), a cor da chama depende basicamente do elemento
quimico em maior abundancia no material que estd sendo queimado, assim como a
temperatura depende da constitui¢do quimica e da quantidade de material que esta sendo
queimado. Foi comprovado experimentalmente pelo cientista Robert Krampt (2008),
que a cor da chama também depende da quantidade de carbono e oxigénio encontrado
no meio, pois quando ocorre combustdo completa a colora¢do da chama é azulada, ou
seja, existe oxigénio suficiente para que ocorra a combustdo completa, e quando a cor
da chama ¢ amarelada, ndo existe oxigénio suficiente para haver a combustdo completa.

De acordo com Almeida (2010), utilizando o espectro de cores no visivel e
comparando a cor da chama nas reagdes, pode-se ter um indicativo se a reagdo produziu
uma chama mais quente ou menos quente. Se a chama tem cor vermelha indica menos
quente e a combustdo incompleta, e se a chama tende para cor azul indica que a chama ¢
mais quente e tende a ocorrer uma combustido completa.

Assim, para ambas as rea¢des a combustdo foi incompleta e a presenga do cobre
favoreceu a uma reagdo com chama mais intensa e mais quente que o aluminio. Pode-se
observar também que, durante a reagdo de combustdio o volume de gas liberado

utilizando-se 0,3 mol de AI**

como dopante foi maior quando comparado ao dopante de
0,1 mol de Cu®" nas ferritas Ni-Zn.

Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas da sintese por reagdo de
combustdo com relagdo a cor, tempo e temperatura da chama de combustdo para as

ferritas Ni-Zn dopadas com 0,3 mol de A" e 0,1 mol de Cu®".
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Tabela 3 - Caracteristicas da sintese por reagio de combustdo com relagio a cor, tempo

e temperatura da chama de combustio.

Amostra Temperatura maxima Tempo da chamade Cor da chama
da Chama de Combustio (s)
Combustio (°C)
PAlp3 321 09 Amarela
PCuy,; 641 16 Verde

Mediante a Tabela 3, verifica-se que a temperatura e o tempo de chama da
reagdo das amostras dopadas com cobre foram aproximadamente o dobro da reagdo das
amostras com aluminio. Isto esta coerente com a chama verde emitida pela reagio
dopada com Cu*" tender a ser mais quente que uma chama amarela.

Comparando a temperatura maxima alcangada nas reagcdes com cobre e
aluminio, com a temperatura de chama maxima para amostras de ferritas Ni-Zn sem
dopante reportado por Costa (2002), sintetizado por reagdo de combustdo, que foi de
703°C, verifica-se que a dopagem de 0,3 e 0,1 mol de A" e Cu®" causou uma redugio
da temperatura da chama de aproximadamente 54% e 9%, respectivamente.

Comparando o valor da temperatura da chama para a amostra dopada com 0,1
mol de Cu®*, que foi de 641°C, com o valor da temperatura de chama relatado por Costa

et al. (2007), quando estudaram ferrita de composigio Ni 0 5_XCuKZn0 5F6204 onde x =

0,0; 0,3 e 0,5 mol obtidas por reagdo de combustio usando como recipiente uma
capsula de porcelana, verifica-se uma temperatura aproximadamente 8% superior. Isto
possivelmente foi causado pela alteragdo no tipo de aquecimento externo usado na
sintese, pois Costa et al. (2007) utilizou como fonte de aquecimento uma placa quente
de temperatura maxima de 480°C, e neste trabalho utilizou-se uma resisténcia espiral
com temperatura na resisténcia em torno de 600°C e um cadinho de aco inox.

Na Figura 9 sdo apresentados os resultados da temperatura de reagdio em fungdo
do tempo de reagdo medida de 5 em 5 segundos para os sistemas ferrita Ni-Zn dopadas
com (a) 0,3 mol de A" e (b) 0,1 mol de Cu®" obtidos por reagdo de combustao

utilizando um recipiente de ago inox .
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Figura 9 - Estudo da variagdo da temperatura da reagdo em fungdo do tempo de duragao
da reagdo de combustdo para os sistemas ferritas Ni-Zn: (a) dopada com 0,3 mol de AP

e (b) dopada com 0,1 mol de Cu”".
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Analisando a Figura 9a, observa-se nos primeiros 15 segundos uma queda na
temperatura, a qual aumenta bruscamente posteriormente com grandes variagdes de
temperatura até alcangar a temperatura maxima em torno de 65 segundos que foi de
321°C. Em seguida, observa-se uma queda brusca, porém com baixas oscila¢Bes na
temperatura até ocorrer o encerramento da chama de combust3o propriamente dita. Este
comportamento ocorreu possivelmente devido a grande liberagdo de gases durante a
reagdo, 0 que ocastona grande dissipagio de energia para as vizinhangas, favorecendo
temperaturas baixas. O tempo de chama de combustéo foi de 9 s.

Analisando a Figura 9b, nos primeiros 75 segundos observa-se oscilagdes
pequenas na temperatura, a qual se apresenta quase que constante até 200 segundos,
para este sistema avaliado a temperatura da reagio nfo cresceu regularmente, ocorrendo
oscilagbes de temperatura até chegar a temperatura da reagdo de combustdo
propriamente dita. Este fato ocorreu possivelmente devido a grande liberacdo de gases
durante a reagdo. A medida que os gases da mistura foram eliminados, a temperatura da
mistura foi aumentando, até ocorrer a igni¢do e, posteriormente quando acaba a
liberacio de gases a temperatura diminui. A partir de 235 segundos houve uma elevagio
brusca da temperatura, atingido o maximo de 641°C em tormo de 240 segundos. O
tempo da chama de combustio foi de 16 s.

Cunha (2004), identificou para o sistema CuNigs.ZngsFe;04 com 0 < x < 0,5,
sintetizado pelo método de combustdo, que o tempo de chama de combustio médio foi
de 8s enquanto que a temperatura de combustio média variou de 578-830°C. Para o
sistema de ferrita Ni-Zn dopado com 0,1 mol de Cu®", observou que o tempo médio da
chama de combustéo foi de 8,3 segundos e a temperatura da chama de combustdo fo1 de
583°C. O tempo médio da chama de combustdo no presente trabalho para o sistema de
ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu*" quando comparado com o de Cunha (2004)

foi aproximadamente o dobro e a temperatura mais elevada em torno de 9%.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Na Figura 10 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos pos de ferrita Ni-
Zn dopadas com (a) 0,3 mol de AP e (b) 0,1 mol de Cu®” obtidos por reagio de

combustio em recipiente de ago inox.

58



250

| @
oo || - MZ0)Fe.0, 2
d (113) :
F E
)
& 150
= d (022)
g
=
=]
‘w1004
=
=2
=
—

20 40

250

®) d(113)

F - (Ni.Zn)Fe, O, F
20041 Z - (ZnO) 5 (101)

150 | '

Zat10n

0
Q Tﬁ 6
\9/ : 26 (Gras)
9 d(100)z gF d(’f_l44)
g d (022
‘% 100 d(333)
i d (004)
A= . F d902)
50 N L ;
i b i gk ok RN WO | a4
T v [y g
0 1 T i I I
20 40 60 80
26 (Graus)

Figura 10 - Difratogramas de raios X das amostras de ferrita Ni-Zn preparados por

reagdo de combustdao dopada com: (a) 0,3 mol de AP" e (b) 0,1 mol de Cu®.

Observa-se que para ambos os sistemas houve a formacao da fase do espinélio

inverso Nig sZngsFe;04 de acordo com a ficha JCPDF (52-0278). Para a composigdo
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dopada com 0,3 mol de AF’*, indicado na Figura 10a, houve apenas formacio da fase
majoritaria indicada por cinco picos caracteristicos observados pelas reflexdes basais
para 20 = 30,47°, 35,78°, 43,21°, 57,48°, 62,98° Pequena quantidade de ZnO (ficha
JCPDF 65-3411) correspondentes as reflexdes basais de 20 = 32,07°, 36,42° e 47,72°
foram observados no sistema dopado 0,1 mol de Cu®*, indicado na Figura 10b. A
presenga da segunda fase, possivelmente foi ocasionada pela temperatura de combustio
atingida, por esta ndo ter sido suficiente para completa difusdo dos ions na rede nas
posicdio intersticial tetraédrica e octaédrica, ou, possivelmente pela mudanga no estado
de ionizagio do Cu®" para Cu”.

Para ambos os sistemas pode-se observar que os espectros de difragio
apresentam-se bastante largos, com um elevado ruido o que dificulta a analise e nio se
encontrarem retilineo com a linha de base (eixo cristalografico x). Isto indica que no
houve a completa cristalizacdo da fase, o que caracteriza como sendo uma combustio
incompleta, ou seja, possivelmente nem todo material reagiu na reagdo de combustéo,
nao causando rearranjo das moléculas na rede cristalina o que torna o material pouco
cristalino.

Utilizou-se para todas as composi¢des recurso do “zoom” (aumento ou
alargamento dos picos) para melhor visualizagdo afim de ndo confundir os ruidos com
os picos caracteristicos da fase espinélio. Pode-se observar na faixa ampliada que em
ambos 0s casos 0s picos correspondem a fase identificada.

Barros (2008), ao investigar a influencia do combustivel na sintese por reacdo de
combustdo de ferritas Ni-Zn, usando como combustiveis: uréia, glicina € uma mistura
de uréia ¢ glicina, observou pelo difratogramas de raios X para as amostras de ferrita
Ni-Zn a presenga da fase majoritaria em todas as composi¢gdes e maior alargamento dos
picos apresentados pela composi¢do que utiliza uréia como combustivel o que indicou a
caracteristica mais fina destas amostras. Observou também que para a composi¢do que
utiliza a uréia como combustivel além da fase majoritaria, a presenga discreta da fase
secundaria ZnO, o mesmo observado no presente trabalho.

Cunha (2004), ao estudar o sistema CuyNips.xZnsFe;04 com 0 < x <0,5
sintetizado pelo método de combustio observou que os difratogramas apresentaram
ferritas da fase ctbica cristalina de espinélio sem presenga de fase secundaria e que com
o aumento da adigdo do cobre aumentou o grau de cristalinidade, aumentando o

tamanho de particula. Este comportamento foi atribuido ao aumento da temperatura de

60



chama de combustdo, pois quanto maior a temperatura, maior sera a temperatura de
ativagdo para a completa formagéo de fase com alta cristalinidade.

Na Tabela 4 sdo apresentados as intensidades, os planos (hkl), os respectivos
angulos de difracdo, tamanho de cristalito e microdeformagado calculados a partir dos
dados de difragdo de raios X correspondente ao sistema ferrita Ni-Zn dopado com 0,3

mol de AI*".

Tabela 4 — Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra

PAlj 3.
Tamanho
Intensidade hkl 20 cristalito (nm) Microdeformacio
38 022 30,28 11 0,012901
100 311 35,78 8 0,015139
26 004 43,35 12 0,008452
33 333 5733 14 0,005587
41 044 63,00 9 0,007405

Para o sistema ferrita Ni-Zn dopado com 0,3 mol de AI’* foi observado apenas
uma uUnica fase a do espinélio inverso da ferrita Ni-Zn indicado por 5 picos
caracteristicos da fase espinélio, o pico principal (ds;1) foi observado pela reflexio basal
para 20 = 35,78°, com tamanho de cristalito de aproximadamente 8 nm e
microdeformagéo de 0,015139.

Na Tabela 5 sdo apresentados as intensidades, os planos (hkl), os respectivos
angulos de difragdo, tamanho de cristalito e microdeformagao calculados a partir dos
dados de difracdo de raios X correspondente a fase majoritaria da amostra ferrita Ni-Zn
dopados com 0,1 mol de Cu®".

Para o sistema dopado com 0,1 mol de Cu®" observou-se além da fase
majoritaria do espinélio inverso da ferrita Ni-Zn nos 5 picos caracteristicos da ferrita
cujo pico principal (dsi;) esta na reflexdo basal para 20 = 35,55° com tamanho de
cristalito de 13 nm e microdeformagdo de 0.008846 , tragos de segunda fase de ZnO

identificado em 3 picos caracteristicos desta fase.
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Tabela S — Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra

PCuq, correspondente a fase primaria.

Tamanho
Intensidade hkl 20 cristalito (nm) Microdeformacio
38 022 30,19 20 0,006955
100 311 35,55 13 0,008846
26 004 43,15 19 0,005076
33 333 56,95 19 0,003995

41 044 62,60 17 0,004162

Na Tabela 6 sdo apresentados as intensidades, os planos (hkl), os respectivos
angulos de difragdo, tamanho de cristalito e microdeformagao calculados a partir dos
dados de difra¢@o de raios X correspondente a fase secundaria do sistema ferrita Ni-Zn

dopados com 0,1 mol de Cu®",

Tabela 6 — Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra

PCuy; correspondente a fase secundaria.

Tamanho
Intensidade hkl 20 cristalito (nm) Microdeformacio
543 100 31,77 20 0,006709
999 101 36,25 12 0,009838
206 102 47,54 28 0,003164

Os dados estruturais a partir dos resultados de DRX da fase secundaria da ferrita
Ni-Zn dopado com 0,1 mol de Cu®" mostram que sdo indicados por 3 picos
caracteristicos sendo o pico de maior intensidade, o pico principal (ds;;) observado pela
reflex@o basal para 20 = 36,25°, com tamanho de cristalito de aproximadamente 12 nm
e microdeformago de 0,009838.

A microdeformagdo é uma indicagdo da deformagdo ocorrida na célula unitaria,
portanto quanto maior o tamanho de cristalito menor esta microdeformagio. Entdo, a

medida que, o tamanho do cristal diminui, a célula unitaria torna-se mais pontual, ou
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As amostras foram calcinadas no forno mufla a uma temperatura de 700°C/1h,
com o objetivo de avaliar se a segunda fase reage com residuos de material no
cristalizado para formar a fase completa da ferrita.

Na Figura 11 s@o apresentados os difratogramas de raios X dos pos de ferrita Ni-
Zn dopadas obtido por reagdo de combustio (a) 0,3 mol de Al e (b) 0,1 mol de Cu*",
ambas calcinadas a 700°C/1h na mufla.

Mediante os difratogramas de raios X para as amostras calcinadas na
temperatura de 700°C/1h observou-se a formagdo da fase majoritaria cristalina do
espinélio inverso NigsZngsFe;04 de acordo com a ficha JCPDF (08-234) para todas as
amostras, e presenca de tracos de segunda fase 0xido de zinco - ZnO (JCPDF 65-3411),
apenas para as amostras dopada com 0,1 mol de Cu®’. Também se observa, que com
calcinag@o obteve-se aparecimento de novos picos, como também elevou a intensidade
dos picos e reduziu a largura basal, o que conseqiientemente levou a um aumento na
cristalinidade, resultando em valores de 78%, e 83%, para as amostras de ferritas Ni-Zn
dopadas com 0,3 mol de A" e 0,1 mol de Cu®", respectivamente. Entdo, a calcinagio
ndo eliminou a fase secundaria apenas proporcionou maior definigdo dos picos de
difragdo.

Para o sistema dopado com 0,3 mol de AP**, verificou-se um aumento
consideravel na cristalinidade e na intensidade dos picos de difragdo, sendo observada

por 10 picos principais da ferrita Ni-Zn descritos na Tabela 7.
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Figura 11 - Difratogramas de raios X dos pos de ferrita Ni-Zn calcinados na mufla a
700°C/1h preparados por reagao de combustao dopada com: (a) 0,3 mol de AP e (b) 0,1

mol de Cu**

Na Tabela 7 sdo apresentados as intensidades, os planos (hkl), os respectivos

angulos de difragdo, tamanho de cristalito e microdeformagdo calculados a partir dos
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dados de difragdo de raios X correspondente ao sistema ferrita Ni-Zn dopado com 0,3

mol de AI*', calcinado na mufla na temperatura de 700°C/1h.

Tabela 7 — Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra

PCAly;.
Tamanho
Intensidade hkl 20 cristalito (nm) Microdeformacio
14 111 18,54 25 0,009139
45 220 30,38 23 0,006109
100 311 35,78 22 0,005364
06 222 31.32 29 0,003836
25 400 43,40 21 0,004614
10 422 53,96 19 0,004118
25 511 57,48 17 0,004453
35 440 63,01 16 0,004227
02 620 71,59 19 0,003335
08 533 74,50 20 0,002978

Para o sistema ferrita Ni-Zn dopado com 03 mol de A" e, em seguida
calcinado na mufla a temperatura de 700°C/1h foi observado apenas uma unica fase a do
espinélio inverso da ferrita Ni-Zn indicados por 10 picos principais da fase majoritaria,
o pico principal (ds1;) foi observado pela reflexdo basal pra 26 = 35,78°, com tamanho
de cristalito de aproximadamente 22 nm e microdeformagao de 0,005364.

Na Tabela 8 s3o apresentados as intensidades, os planos (hkl), os respectivos
angulos de difragdo, tamanho de cristalito e microdeformagdo calculados a partir dos
dados de difra¢@o de raios X correspondente a fase majoritaria do sistema ferrita Ni-Zn
dopado com 0,1 mol de Cu?’, calcinado na mufla na temperatura de 700°C/1h.

Para o sistema dopado com 0,1 mol de Cu’" e em seguida calcinado na
temperatura de 700°C/1h observou-se além da fase majoritaria do espinélio inverso da
ferrita Ni-Zn em 10 picos de ferrita cujo pico principal (di13) esta na reflexdo basal 20 =
35,46°, com tamanho de cristalito de 31 nm e microdeformagao de 0,003840, fo1

observado também tragos de segunda fase de ZnO identificado em 2 picos principais.
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Tabela 8 — Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra

PCuq,;C correspondente a fase primaria.

Tamanho
Intensidade hkl 20 cristalito (nm) Microdeformacio
14 111 18,41 30 0,007568
45 220 30,22 31 0,004503
100 311 35,46 31 0,003840
06 222 37.22 36 0,003173
25 400 43,14 74 0,001316
10 422 33,57 33 0,002427
25 511 57,00 28 0,002670
35 440 62,73 32 0,002208
02 620 71,11 30 0,002009
08 533 74,05 45 0,001318

Na Tabela 9 sdo apresentados as intensidades, os planos (hkl), os respectivos
angulos de difragao, tamanho de cristalito e microdeformagdo calculados a partir dos
dados de difragdo de raios X correspondente a fase secundaria do sistema ferrita Ni-Zn

dopado com 0,1 mol de Cu*’, calcinado na mufla na temperatura de 700°C/1h.

Tabela 9 — Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra

PCuy,C correspondente a fase secundaria.

Tamanho
Intensidade hkl 20 cristalito(nm) Microdeformacio
543 100 32,01 34 0,003973
999 101 36,33 33 0,003511

Para o sistema ferrita Ni-Zn dopado com 0,1 mol de Cu*' e, em seguida
calcinado na mufla a temperatura de 700°C/1h foi observado a fase secundaria de ZnO
indicados por 2 picos sendo o pico de maior intensidade, o principal (d311) observado
pela reflexdo basal para 26 = 36,63°, com tamanho de cristalito de aproximadamente 33

nm e microdeformacao de 0,003511.
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4.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FITR)

Na Figura 12 s3o apresentados o espectros vibracionais na regido do
infravermelho das amostras de ferrita Ni-Zn dopadas com (a) 0,3 mol de AI>" e (b) 0,1
mol de Cu®", na faixa de 4000- 650 cm™".

De acordo com os espectros observam-se duas bandas de absor¢do por volta de
3400 e 1600 cm™ que sdo atribuidos ao estiramento do grupo O-H devido a agua livre
e/ou absorvida, que ocorre posteriormente em contato com a umidade e atmosfera. Uma
banda de absorgdo pode ser observada em volta de 1400 ¢cm™ atribuida a vibragdo da
ligagdo N-O decorrente do nitrato, grupo este presente no produto da reagdo de
combustdo. Priyadharsini et al. (2009), prepararam ferritas com composi¢do NiyZn;.
Fe204, (com x variando de 0,1 a 0,2) pelo método de combustdo e utilizando espectros
de FTIR nas amostras confirmaram a formagdo da estrutura espinélio como também
observaram uma banda em 1402 cm™ a qual atribuiram & vibragio anti-simétrica do
estiramento N-O decorrente do grupo nitrato, que esta presente como residuo apos a
conclusdo da combustao.

Na faixa de 1000-400 cm™, as bandas no infravermelho dos solidos sdo
geralmente caracterizadas por vibragdes de ions na rede do cristal. As principais bandas
neste intervalo estdo por volta de 600 e 400 cm™ correspondentes aos estiramentos v; e
vy dos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina do espinélio inverso.
Observa-se em ambos os sistemas que em 1000 cm™ dar-se inicio a uma banda a qual
vai até aproximadamente 650 cm” que foi interrompida devido a limitagio do
equipamento. Assim, as principais bandas do espinélio inverso v; e v;, ndo foram
observadas no espectro em estudo, devido a limitagdo do equipamento utilizado no
ensaio, pois a faixa utilizada no equipamento tem o limite de detecgdo em 650 cm™.

El-Sayed (2002), estudando a influéncia do zinco em algumas propriedades das
ferritas Ni-Zn obtidas pelo método convencional de mistura de oxidos observou as
bandas de absorgdo v, e v, caracteristicas da ferrita do espinélio inverso abaixo de 1000
cm’. Waldron (1955) e Hafner (1961) identificaram a banda v, como sendo vibragdes
intrinsecas dos sitios tetraédricos e a banda v, a vibragdes dos sitios octaédricos. Os

5 s - . . -1 3 :
autores identificaram uma terceira banda v na faixa abaixo de 400 cm™ e foi associada
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com as vibragdes do ion metal entre os campos de for¢a dos seus vizinhos octaédricos

ou tetraédricos.
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Figura 12 — Espectro na regido do infravermelho para as amostras de ferrita Ni-

Zn sintetizados por reagdo de combustdo dopada com: (a) 0,3 mol de Al e (b) 0,1 mol
de Cu’",
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Na Figura 13 observa-se o espectro na regido do Infravermelho na faixa de
4000- 650 cm™ para os pos ferrita Ni-Zn sintetizados por reagio de combustdo e
calcinados em mufla a 700°C/1h dopadas com: (a) 0,3 mol de AI’* e (b) 0,1 mol de
™,

Analisando-se as figuras 13a e 13b, observam-se fracas absor¢des quando as
amostras foram submetidas a calcinagdo em temperatura de 700°C/1h, houve uma
redugdo da banda de 3400 e 1600 cm™', que est4 relacionada com a agua presente no
material. Desta forma, a calcinagdo favoreceu a formagao das fases mais cristalinas e
com maior tamanho de cristal, consequientemente, o material fica menos reativo, por
consequiéncia da menor energia de superficie (tensdo superficial), o que ocasiona a uma
menor adsor¢do de umidade. Foi observada uma redugio da banda em 1400 cm’
relacionada com as ligagdes do grupo nitrato. Observa-se ainda, em ambos os sistemas
que em 1000 cm™ dar-se inicio a uma banda a qual vai até aproximadamente 650 cm’
que foi interrompida devido a limita¢do do equipamento. Assim, as principais bandas do
espinélio inverso v, e v, ndo foram observadas no espectro em estudo, devido a

limitagdo do equipamento utilizado no ensaio como citado anteriormente.
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Figura 13 - Espéctro na regido do Infravermelho para as amostras de ferrita Ni-Zn
sintetizados por rea¢do de combustdo e calcinados em mufla a 700°C/1h dopada com:
(a) 0,3 mol de AI*" e (b) 0,1 mol de Cu*".
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4.4 ANALISE POR ADSORCAO DE NITROGENIOQ

Os dados de area superficial, tamanho de particula e a razio do tamanho de
particula/tamanho de cristalito das amostras sintetizadas e calcinadas utilizando uréia

como combustivel sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e razio do

tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dgg1/Dprx) dos pos obtidos para as ferritas

Ni-Zn sintetizadas e calcinadas, dopadas com 0,3 mol de A’ e 0,1 mol de Cu*".

. Tamanho de Tamanho de
Area Superficial
Amostras ( 2y ) particula- Dggry Cristalito- Doprxy  Drr/Dprx
m/g
(nm) (nm)
PAlys 97,85 12 8 1,5
PCug 89,12 13 13 1,00
PCAlgy3 28,18 42 22 1,91
PCug,;C 11,47 102 31 3,30

A partir dos resultados de area superficial observa-se que ambas as dopagens
favoreceram a formagdo de amostras com elevado valor de area superficial,
consequentemente tamanho de particula nanométrica. A amostra dopada com 0,3 mol
de AI’" apresentou valor de area de superficie 9% maior que a amostra dopada com
cobre. Estes resultados estdo em concordancia com a maior temperatura de combustao
alcangada na amostra dopada com cobre, pois sabe-se que quanto maior a temperatura
maior energia de ativagdo para o crescimento dos cristais e/ou particula, o que favorece
a reducdo na area de superficie. Isto também € comprovado, pela calcinagdo submetida
nas amostras, pois verifica-se que apos calcinagdo, houve uma redug¢do na area de
superficie em aproximadamente 70% e 88% quando comparado as amostras como
sintetizadas com as amostras calcinadas com 0,3 mol de A’ e 0,1 mol de Cu*’,
respectivamente.

A relag¢do do tamanho de cristalito pelo tamanho de particula das amostras como
sintetizadas ¢ em torno de uma unidade, indicando que cada particula e constituida por
um cristal. Porém, a calcinacgdo levou a formagdo de amostras policristalinas, indicando

que cada particula € constituida de 2 ou 3 cristais aproximadamente.
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Silva (2007), quando sintetizou ferritas Ni-Zn dopadas com cromo usando uréia
como combustivel obteve tamanhos de cristalito e de particulas (22 e 26 nm) maiores
quando comparadas com as composi¢des sintetizadas neste trabalho dopadas com 0,3
mol de A’ (8 e 12 nm) e 0,1 mol de Cu®" ( 13 e 13 nm), e igual e menor quando
comparadas com as mesmas composigdes posteriormente calcinadas, para dopagem
13+

com Al'" (22 e 42 nm) e quando dopada com Cu®" ( 31 e 102 nm). As caracteristicas

sdo semelhantes, pois a relagdo Dpg1/Dprx também foi proxima a unidade.

4.5 DETERMINACAO DE CARBONO

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados referentes a determinagdo de
carbono das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com AP’" e Cu®" como sintetizadas e

calcinadas.

Tabela 11 — Resultados para determinagdo de carbono das amostras de ferritas Ni-Zn

dopadas com AP’* e Cu®" como sintetizadas e calcinadas.

Amostras Massa % C
PAlys 0,4295 0,1875
PCug, 0,4440 0,1935

PCAlg3 0,3680 0,0197
PCug,C 0,3590 0,0222

Mediante os resultados, verificou-se que as amostras sintetizadas por reagdo de
combustdo apresentaram baixo teor de carbono em torno de 0,2%, o que indica que a
uréia utilizada como combustivel foi quase que completamente consumido na reagio. A
porcentagem de carbono para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu®" foi maior
3,1% quando comparada com a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al e, que a
calcinagdo na temperatura de 700°C/lh propiciou uma reducao de 89,4% e 88,5%
quando comparadas com as sintetizadas, indicando que a temperatura de calcinag@o foi

efetiva na liberag¢do de carbono.

72



4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

As Figuras 14 e 15 exibem a morfologia, obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV), das amostras sintetizadas por rea¢do de combustiio das ferritas Ni-Zn
dopada com 0,3 mol de AI** como sintetizadas e apos calcinagdo, respectivamente, em
aumento diferentes.

Observa-se por meio das micrografias que para todas as amostras avaliadas do
sistema de ferrita Ni-Zn dopado com 0,3 mol de AI*", ou seja, sem (Figura 14) e com
calcinag@o (Figura 15), apresentaram morfologia com aspecto aglomerados ndo denso,
de formato irregulares e uma larga distribui¢do de tamanho (Figura 14a). Estes
aglomerados sdo constituidos de finas particulas (Figura 14b), as quais sdo interligadas
por forgas fracas, sendo facilmente desaglomerados. Comparando as micrografias das
amostras sem calcinagdo e com calcinagdo observou-se que o aumento da temperatura
causou um aumento no tamanho e na uniformidade dos aglomerados, resultando em
uma distribui¢do mais estreita e regular (Figura 15). Para as particulas de ferrita Ni-Zn
dopada com 0,3 mol de AI** sem calcinagio houve variagio do tamanho do aglomerado
de 1,90 a 6,30 um com tamanho médio de 4,40 pum, calculado a partir da contagem de
10 particulas obtidas por meio das micrografias de MEV. Para as amostras calcinadas a

variagido no tamanho das particulas foi de 2,60 a 6,80 um com tamanho médio de 4,70

Lm.
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Figura 14 - Micrografias do po de ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de AI’* obtida por
reac@o de combustao, (a) aumento x1000 e (b) x4000.
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Figura 15 - Micrografias do po de ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de A’ e

calcinadas por 700°C/1h obtida por reagdo de combustdo, (a) aumento x1000 e (b)
x4000.

Ajmal e Magsood (2007), estudando a preparagdo de ferrita Nij_.Zn,Fe;OQ4 onde
x varia de (0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0) pelo método do estado sélido, observaram,
mediante as micrografias obtidas por MEV que a morfologia da superficie de todas as
amostras era constituida de graos variando de 2,36 — 6,16 um. Observaram ainda que o

tamanho de griao aumentou com o aumento do Zn substituido em até x = 0.8.



As Figuras 16 e 17 exibem a morfologia, obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV) dos poés sintetizados por rea¢do de combustdo das ferritas Ni-Zn
dopados com 0,1 mol de Cu** e com calcinagio, respectivamente, em aumento

diferentes.

Figura 16- Micrografias do po de ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu®" obtida por

reagdo de combustdo, (a) aumento x1000 e (b) x4000.
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Figura 17 - Micrografias do pd de ferrita Ni-Zn dopadas com 0,1 mol de Cu*’ e
calcinadas por 700°C/1h obtida por reagdo de combustdo, (a) aumento x1000 e (b)
x4000.

Mediante as imagens, observou-se que para as amostras de ferrita Ni-Zn dopadas
com 0,1 mol de Cu®” sem calcinagdo apresentou aglomerados ndo densos, também de
forma irregulares e constituidos de particulas nanométricas com porosidade
interparticula. Os aglomerados sdo maiores que os aglomerados observados para a
amostra dopada com A"

Comparando as micrografias das amostras sem calcinagdo ¢ com calcinagio
observou-se que o aumento da temperatura causou um aumento no tamanho e uma

maior uniformidade dos aglomerados. Para as particulas de ferrita Ni-Zn dopada com
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0,1 mol de Cu’" sem calcinagio houve variagdo do tamanho de 1,30 a 3,70 um com

tamanho médio de 2,70 um, calculado a partir da contagem de 10 aglomerados obtidos
por meio das micrografias de MEV. Para as amostras calcinadas, a variagio no tamanho
dos aglomerados foi de 2,40 a 4,10 um com tamanho médio de 3,20 um. Cunha (2004),
ao estudar o sistema CuxNip s..ZngsFe;04 com 0 < x <0,5 sintetizado pelo método de
combustdo observou por meio das micrografias que as particulas de todos os sistemas
eram muito pequenas <100nm, o que levou a formagdo de aglomerados moles de
nanoparticulas primarias (sem pré-sinterizagdo), observou ainda que com a adi¢iio de
cobre aumentou levemente o tamanho dessas particulas.

Lin et al. (2009), sintetizaram ferrita Ni-Cu-Zn pelo método de destilagio a
partir de residuos da galvanizagdo e, observaram pelo MEV que as particulas sio
bastante uniformes sendo os grios conectados uns aos outros com uma densidade
relativa acima de 90%. O tamanho de grio da amostra sintetizada da ferrita Ni-Cu-Zn
foram no intervalo de 3-6 um.

Para 1dentificacdo dos elementos Fe, Zn ¢ Ni que s3o os constituintes principais
do espinélio NiZnFe;O4 além dos dopantes A" e Cu®’, foi realizada por EDS acoplada
ao MEV das ferritas Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al** ¢ com 0,1 mol de Cu*" como
sintetizada e apOs calcinagio. Para esta anilise foi utilizado ponto aleatdrio das
amostras, o ponto A, marcados nas micrografias. As Figuras 18, 19, 20 e 21 ilustram as
micrografias com o ponto A, o espectro, e o mapeamento do dos elementos presentes na
composic¢do das ferritas em estudo.

Espectros de EDS para ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de AI’" como
sintetizada e calcinada respectivamente sdo apresentadas nas Figuras 18 e 19.

Pode-se observar no espectro de EDS para o ponto A, picos caracteristicos do
Fe, Ni, Zn, Al e O proveniente da fase espinélio da ferrita Ni-Zn e do dopante utilizado
Al na concentragio de 0,3 mol. Pode-se observar a partir do mapeamento (Figura 18 ¢, d
¢, ¢ f e Figura 19 ¢, d e, e f) dos elementos presentes que a ferrita ¢ constituida pelos
elementos Fe, Ni, Zn e O. Porém, a concentracio do ferro identificado com a cor
vermelha € a maior, comprovando que a ferrita é constituida em sua maioria por 6xidos
a base de ferro, em torno de 70% (indicado pela cor vermelha), onde verificou-se que o
mesmo encontra-se bem distribuido. A quantidade de niquel esta representada pela cor
rosa, € o zinco pela cor azul, e o aluminio pela cor roxo, que aparecem em menor

guantidade. Todos os elementos encontram-se bem distribuidos na amostra.
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Figura 18 — MEV com analise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol AI**
sem calcinagdo: (a) micrografia, (b) espectro, (¢) mapeamento do Fe (vermelho), (d)

mapeamento do Ni (rosa), (¢) mapeamento do Zn (azul) e (f) mapeamento do Al ( roxo).
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Figura 19 — MEV com analise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol AP
com calcinagdo: (a) micrografia, (b) espectro, ((¢) mapeamento do Fe (vermelho), (d)

mapeamento do Ni (rosa), () mapeamento do Zn (azul) e (f) mapeamento do Al ( roxo).

Por meio dessa andlise para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al com e

sem calcinagfo pode-se comprovar a presen¢a do aluminio como dopante nessa ferrita o
qual parcialmente substituem os ions de Fe’* na rede cristalina do espinélio inverso.

As Figuras 20 e 21 apresentam o espectro de EDS para ferrita Ni-Zn do dopada

com 0,1 mol de Cu** como sintetizada e calcinada respectivamente.
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Figura 20 —- MEV com analise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol Cu®*
sem calcinagdo: (a) micrografia, (b) espectro, (c) mapeamento do Fe (vermelho), (d)

mapeamento do Ni (rosa), (e) mapeamento do Zn (azul) e (f) mapeamento do Cu

(verde).
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Figura 21 — MEV com analise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol Cu®*
com calcinagdo: (a) micrografia, (b) espectro, (¢) mapeamento do Fe (vermelho), (d)
mapeamento do Ni (rosa), (¢) mapeamento do Zn (azul) e (f) mapeamento do Cu

(verde).

Por meio do espectro de EDS para o ponto A das Figuras 20 e 21 observou-se
picos caracteristicos do Fe, Ni, Zn, Al e O provenientes da fase espinélio da ferrita Ni-
Zn e do dopante utilizado Cu na concentrag@o de 0,1 mol. Pode-se observar, a partir do
mapeamento (Figura 20 c, d e, e f e Figura 21 ¢, d e, e f), dos elementos presentes, que a
ferrita é constituida pelos elementos Fe, Ni, Zn e O. Porém, a concentragdo do ferro

identificado com a cor vermelha é a maior, comprovando que a ferrita € constituida em
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sua maioria por oxidos a base de ferro, em torno de 70% (indicado pela cor vermelha),
onde se verificou que o mesmo encontra-se bem distribuido. A quantidade de niquel
esta representada pela cor rosa, e o zinco pela cor azul, e o cobre pela cor verde, que
aparecem em menor quantidade. Todos os elementos encontram-se bem distribuidos na
amostras.

Através dessa analise para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu*" com e
sem calcinagdo pode-se comprovar a presen¢a do cobre como dopante nessa ferrita o

qual parcialmente substituem os ions de Ni*' na rede cristalina do espinélio inverso.
4.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTA)

As curvas sobrepostas TGA e DTA das amostras em estudos estdo ilustradas nas
Figuras 22 e 23. Na Figura 22 sdo apresentadas as curvas obtidas para as ferritas Ni-Zn
dopadas com (a) 0,3 mol de AP e (b) 0,1 mol de Cu*".

Diante dos resultados para a curva TGA das ferritas Ni-Zn dopada com 0,3 mol
de AP’" (Figura 22a) observou-se que a primeira perda de massa ocorreu em
aproximadamente 100°C que corresponde a 3,62% da perda de massa, sendo esta perda
atribuida a evaporagdo da agua residual do material. Através da curva DTA observou-se
também dois eventos exotérmicos em: 485°C e 600°C que possivelmente corresponde a
evaporacao de nitratos residuais e a cristalizagao da fase espinélio, respectivamente.

Para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu®" (Figura 22b) observou-se
através da curva TGA que a primeira perda de massa ocorreu em 100°C, que
corresponde a evaporagdo da agua residual em 4.31% da perda de massa. Foram
observados também dois eventos exotérmicos, na curva DTA, nas temperaturas de
450°C e 560°C, que possivelmente atribui-se aos nitratos residuais e a cristaliza¢do da
fase do espinélio, respectivamente. A perda de massa total para o sistema dopado com

AP*" foi de 9,84% e para o sistema dopada com Cu®" foi de 8,24%.

83



30 . : : T . - : .

| @ E—
—a—DTA |
20 - —0—TGA | |44
10

DTA (uv/mg)
o
1
5
TGA (mg)

-10
-20 40
-30 d T v T ¥ T '’ T
0 200 400 600 800 1000
Temp (°C)
£
= ()
3 £
ot <
- :
(@]
-40 . y . r . ; . : .
0 200 400 600 800 1000
Temp (°C)

Figura 22 — Curvas TGA e DTA para as ferritas Ni-Zn dopadas com: (a) 0,3 mol de
Al ¢, (b) 0,1 mol de Cu®",

Fu et al., (2004), estudando a preparagdo e propriedades magnéticas de ferritas

Nio25Cuo2sZng s por combustdo induzida por microondas observaram que a perda de
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massa antes de 100°C na curva de TGA foi atribuida a evaporagdo da agua residual. O
pico exotérmico observado em torno de 550°C na curva DTA ¢ induzida pelo nitrato
residual e matéria organica e que outro pico observado em 620°C corresponde a
cristalizac@o da fase espinélio.

Na Figura 23 sdo apresentadas as curvas obtidas para as ferritas Ni-Zn dopadas e
calcinadas em mufla em 700°C/1h com (a) 0,3 mol de AI’* e (b) 0,1 mol de Cu*".

Diante dos resultados para as curvas TGA e DTA das ferritas Ni-Zn dopada e
calcinada com 0,3 mol de AP’ (Figura 23a) observou-se a ocorréncia de uma pequena
perda de massa em aproximadamente 100°C sendo atribuida a evaporagdo da agua
residual do material. Esse resultado estd em concordancia com os resultados do FTIR
nos quais foram observadas fracas bandas de absor¢do de grupos O-H e que também a
calcinagdo favoreceu a cristalizagdo da fase espinélio.

Para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu®’ e calcinada (Figura 23b)
observou-se que ocorreu em 100°C uma pequena perda de massa que corresponde a
evaporagdo da agua residual. Esse resultado esta em concordancia com os resultados do
FTIR nos quais foram observadas fracas bandas de absor¢dao de grupos O-H onde
também a calcinagdo favoreceu a cristaliza¢do da fase espinélio.

Observou-se diante dos resultados para as curvas TGA e DTA das ferritas Ni-Zn

dopadas e calcinadas com 0,3 mol de AI’* (Figura 23a) e com 0,1 mol de Cu®" (Figura
23b) que a perda de massa total foi muito pequena, sendo aproximadamente 2,20% e

0,65%, respectivamente.
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Figura 23 — Curvas TGA e DTA para as ferritas Ni-Zn dopadas e calcinadas com: (a)

0,3 mol de AI*" e, (b) 0,1 mol de Cu®".
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4.8 CARACTERIZACAO MAGNETICA

Nas Figuras 24a e 24b sdo apresentados 0 comportamento da magnetizagio (M,)
em fungdo do campo magnético aplicado (/) por meio do lago de histerese para as
ferritas Ni-Zn das amostras dopadas com 0,3 mol de A’ e 0,1 mol de Cu®’,
respectivamente, obtidos pelo método de reagido por combustio utilizando a uréia como
combustivel.

Mediante as curvas foram determinados alguns pardmetros magnéticos como:
campo coercitivo (/c), magnetizagdo remanente (M;) e magnetizagdo de saturagao (M,).

De acordo com os dados apresentados pode-se verificar que as amostras de
ferritas Ni-Zn dopadas com 0,3 mol de A" (Figura 24a) e 0,1 mol de Cu** (Figura 24b)
sintetizados  por reagdo de combustdo  apresentaram  comportamento
superparamagnético, por apresentarem magnetizacdo remanente (Mr) e coercividade
(campo desmagnetizante) desprezivel, ou seja, praticamente zero. Isto, porque as
nanoparticulas saturadas sdo espontaneamente desmagnetizadas, ou seja, ndo existe
formacdo de nenhuma histerese. Para ambos os sistemas foram observados baixo valor
de magnetizagdo de saturagdo necessitando assim também de baixo valor de campo
coercivo para desmagnetizar esses materiais.

O comportamento superparamagnético observado para as amostras foi
consequéncia da formacdo de nanoparticulas com tamanho cristalito proximo a um
monodominio. Para as composi¢cdes dopadas com 0,3 mol de AI’' e 0,1 mol de Cu*', o
tamanho de cristalito variou entre 8 ¢ 13 nm e o tamanho de particula por BET variou
de 12 a 13 nm, respectivamente. Os grdos podem ser considerados monodominios,
usualmente quando tém dimensdes na faixa de 10-100 nm. Este valor critico do
tamanho da nanoparticula (Dc), onde o efeito superparamagnético € observado, ainda
nio ¢ bem definido, dependendo do sistema que esta sendo avaliado (GUIMARAES,
2000).
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Figura 24 - Curvas de histerese M, - H referentes aos pos de ferrita Ni-Zn obtidas por

reagdo de combustdo utilizando uréia como combustivel dopadas com: (a) 0,3 mol de

A" e (b) 0,1 mol de Cu®".

Segundo Cullity et al (1972), quando os momentos magnéticos atdmicos das

particulas superparamagnéticas estdo alinhados paralelamente numa so diregdo, ndo

88



existe nenhuma histerese, ambas a magnetizagao residual (Mr) e o campo coercivo (Hc)
sdo nulos. A susceptibilidade magnética destes materiais situa-se entre a dos
ferromagnéticos e dos paramagnéticos. Santos (2007) afirma que: a diferenca do
material superparamagnético dos materiais ferromagnéticos € que nos materiais
ferromagnéticos cada particula possui inimeros dominios, e estes giram ao longo do
processo de magnetizagdo e desmagnetizagdo, enquanto nos materiais
superparamagnéticos, cada particula ¢ um dominio, que também gira ao longo do
processo magnetizagao-desmagnetizagdo.

Nas Figuras 25a e 25b estdo apresentados o comportamento da magnetizagdo
(Ms) em fungdo do campo magnético aplicado (H) por meio do lago de histerese para as
ferritas Ni-Zn calcinadas dopadas com 0,3 mol de AP" e 0,1 mol de Cu®,
respectivamente, obtidos pelo método de reag@o por combustdo utilizando a uréia como
combustivel.

De acordo com os dados apresentados pode-se observar que para as amostras
calcinadas, o ciclo M, x H foi estreito, indicando a formag¢do de um material magnético
com comportamento mole (facil magnetizacdo e desmagnetiza¢do), o que possibilita a
utilizagdo deste material em aplicacdes que exijam alta frequéncia como
transformadores, motores, geradores, equipamentos de comunicagio de alta

sensibilidade, e absorvedores de radiacdo eletromagnética.
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Figura 25 - Curvas de histerese M, - H referentes aos pos de ferrita Ni-Zn calcinadas

obtidas por reagdo de combustdo utilizando uréia como combustivel dopadas com: (a)

0,3 mol de AP e (b) 0,1 mol de Cu®".
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Na Tabela 12 sio apresentados os pardmetros magnéticos (magnetizagio de

saturagdo, magnetiza¢io remanente, campo coercivo e perdas por histerese) obtidos por

meio das curvas de histerese desses materiais.

Tabela 12- Parimetros magnéticos dos pos de ferrita Ni-Zn para as amostras sem e com

calcinagéo, PAlys, PCugy, PCAlp3 e PCug,C

Wb (emu/g x
Amostras My (emu/g) Mr(emu/g) Hc (kQOe) MriMs
kOe)
PAly; 0,90 0,02 0,05 0.022 0.218
PCuq ; 5,60 0,27 0,04 0,048 1,095
PCAIy3 40,00 7,50 0,04 0,187 8,758
PCuCy, 52,00 7,30 0,07 0,140 12,463

Por meio dos dados da Tabela 12, verificou-se que o sistema dopado com 0,1
mol de Cu™™ e calcinado (PCuyg ;C) resultou em uma magnetizagdo de satura¢io e campo
coercivo de 98.27% e 28,57%; 23,07% e 42,85%; e 89,23% e 42 85% mator quando

comparado com os sistemas dopados com 0,3 mol de Al’”

(PAlo3) como sintetizado,
dopado com 0,3 mol de AI’* e calcinado (PCAly3) e dopado com com 0,1 mol de Cu*"
(PCU.()J) .

As caracteristicas magnéticas baixas apresentadas pelas amostras apenas
sintetizadas quando comparada as caracteristicas das amostras calcinadas foi
consequéncia do menor tamanho de particula observado que foi de 12 e 13 nm para as
ferritas dopadas com 0,3 mol de A’ e 0,1 mol de Cu®”, respectivamente, comparado ao
tamanho de particula para as ferritas calcinadas 42 e 102 nm.

Sabe-se que particulas nanométricas apresentam pequenas areas de dominio
magnético e, portanto a fixagdo da parede de dominio ¢ alta, devido a elevada area
superficial, o que leva a formagio de materiais com baixa magnetizagdo. Assim, quanto
maior o tamanho da particula maior serd a area de dominio e consequentemente menor
sera o contorno interparticula, o que diminui a area superficial, diminuindo a fixagio da
parede do dominio, resultando em uma maior magnetizagio de saturagdo. A melhor
caracteristica magnética observada para essas amostras foi consequéncia do maior
tamanho de particula observado para o po de ferrita Ni-Zn dopado com 0,1 mol de Cu”

e calcinade em mufla a 700°C/1h.

Caizer e Stefanescu (2003), estudaram o efeito do tamanho de cristalito sobre a

magnetizacio de saturagio € o campo coercitivo de ferritas Ni-Zn com composigdo
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Nip35Zng ssFe;04, obtidas apés tratamento térmico nas temperaturas de 500, 700 e
900°C de uma mistura de oxidos quase-amorfa resultante de uma decomposiciio térmica
a  temperatura  aproximada de  350°C da  combinagido complexa

3+ 2+ -2+ _
Fe; (an ’Nzl‘xXOH)“(C‘ZHZOf )2'nH20 (n 1, x = 0,65). Os pesquisadores

observram que o aumento da temperatura de tratamento térmico favoreceu a obtengdo
de particulas com maior tamanho de cristalito. Além disso, foi verificado o aumento da
magnetizagfio de saturagio e a diminui¢do do campo coercitivo em func¢io do aumento
do tamanho de cristalito, decorrente do aumento da temperatura de tratamento térmico.
Os valores de tamanho de cristalito obtidos por variam de 20,3 - 37,9 nm. O maximo
valor de coercividade e de Ms detectado por esses pesquisadores foi para o tamanho
médio de cristalito de 29 nm,

O aumento da magnetizagdo de saturagdo como conseqiiéncia do aumento do
tamanho de cristalito também foi observado por Caizer (2003), quando avaliou as
propriedades estruturais e¢ magnéticas de pos de ZngesNiossFe;O4, em que a
magnetiza¢do de saturacio e o campo coercivo para os pos sinterizados a 900, 1100 e
1300°C foram de 47,9; 63.0 ¢ 08,6 emu/g e 34,0, 4,5¢ 1,6 Oe.

Pal et al.(1996), quando estudaram as propriedades magnéticas e elétricas das
ferritas Ni-Zn dopadas com é6xido de bismuto obtidas pelo método de mistura de oxidos,
observaram que a magnetiza¢do de saturagdo para o sistema Nig sZng sBicFez «04 com 0
<x <0,2, diminuiu com o aumento da concentragio de Bi»O3 de 70,1 emu/g para 49,2
emu/g. Esses resultados foram obtidos para um tamanho de particula em torno de 16
nm.

Mallapur e Chougule (2010), estudaram particulas magneticas de Nig 7.
Z1n93CoFer04 (x = 0,0 a 0.3) sintetizadas pelo método de combustdo, com tamanho
médio de cristalito variando na faixa de 20 - 30nm ¢ observaram que as propniedades
magnéticas  revelam  um aumento da  magnetizagdo  de saturagao
com o aumento da concentragio de cobalto e que um aumento ndo-linear observado na
magnetizagdo de saturagio € devido a superficie de contato ¢ modo de preparagdo.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se atribuir que os
sistemas de ferritas Ni-Zn dopados com 0,3 mol de AP" e 0,1 mol de Cu** ¢
posteriormente ambos calcinados em mufla a 700°C/1h devido ao elevado valor de
magnetizagdo de saturagdo e elevado tamanho de particulas, sdo promissores para

aplicagiio como material absorvedor de radiagdo eletromagnética, devido ao tamanho de
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particula elevado e as boas caracteristicas magnéticas observadas. Esses materiais
necessitam de pos com morfologia de particulas e valores de magnetizagao de saturacgio
grandes e perdas magnéticas moderadas para absorgdo de energia (BARROS, 2007).

Os pos de ferritas Ni-Zn dopados com 0,3 mol de A" e 0,1 mol de Cu*
apresentaram promissores para diferentes aplicacdes em catalise, ferrofluidos, sensores
magnéticos e para serem submetidos a sinterizagdo na fabricagao de dispositivos, visto a
grande probabilidade de se obterem materiais com elevada densidade e boas
propriedades em baixa temperaturas de sinterizagdo, por consequéncia da elevada

reatividade das particulas (alta area de superficie).
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

A sintese por reagdo de combustdo foi eficaz para produzir as ferritas
nanométricas com tamanho de cristalito 8 e 13 nm de Ni-Zn dopada com 0,3
mos de A" e 0.1 mol de Cu*", respectivamente;

Os difratogramas de raios X apresentaram a presenga da fase Unica com a
dopagem de 0,3 mol de AI>" e para a dopagem com 0,1 mol de Cu®" houve a
além da fase majoritaria, presenga de tracos de segunda fase de ZnO. A
calcinagdo favoreceu a formagdo da fase cristalina (cristalizagdo da fase) para a
ferrita dopada com 0,3 mol de AI’*, porém para a dopagem de 0,1 mol de Cu®'
permaneceram tragos de segunda fase.

Os espectros de infravermelho apresentaram bandas caracteristicas das ligagdes
H-O e N-O provenientes possivelmente a agua adsorvida e aos residuos de
nitratos, respectivamente, porém as principais bandas de absor¢des das ferritas
ndo foram observadas devido a limitagdo do equipamento.

As ferritas como sintetizadas apresentaram elevadas area de superficie com
tamanho de particula equivalente ao tamanho de cristalito e calcinagdo levou a
reducdo da area de 70% e 87% para as ferritas dopadas com 0,3 mol de A" e
dopadas com 0,1 mol de Cu®’, respectivamente, como também ao aumento do
mtamanho de cristalito e de particula.

As amostras sintetizadas por rea¢do de combustdo apresentaram baixo teor de
carbono em torno de 0,2%, o que indica que a uréia utilizada como combustivel
foi quase que completamente consumido na reagdo. A calcinagdo na temperatura
de 700°C/1h propiciou uma reducdo de 89,4% e 88,5% quando comparadas com
as sintetizadas, indicando que a temperatura de calcinagdo foi efetiva na
liberag@o de carbono.

Morfologicamente, ambas as amostras de ferritas dopadas sem e com calcinagdo
apresentaram aspecto de aglomerados irregulares e ndo densos (constituido de
particulas ligadas por forga fracas intermoleculares). A calcinagdo levou apenas
a um aumento no tamanho dos aglomerados e uma maior uniformidade nos

tamanhos.
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As ferritas Ni-Zn dopadas em estudo como sintetizada e como calcinadas
apresentaram a presenca do aluminio e do cobre como dopantes nessas ferritas o
qual parcialmente substituem os ions de Fe'' e Ni*' na rede cristalina do
espinélio inverso. O mapeamento por EDS indicou boa homogeneidade quimica
dos elementos caracteristicos constituintes da ferrita Ni-Zn com ambos os

dopantes.

e Os sistemas dopados e calcinados com 0,3 mol de AP e 0,1 mol de Cu**

apresentaram menor perda de massa total pelo resultados de TGA e DTA, 2,20%
e 0,65%, respectivamente. A perda de massa total para o sistema dopado com
AP*" foi de 9,84% e para o sistema dopada com Cu®' foi de 8,24%.

As amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com 0,3 mol de AI*" e 0,1 mol de Cu*’
sintetizados por reacdo de combustdo apresentaram comportamento
superparamagnético, por apresentarem magnetizacdo remanente (Mr) e
coercividade (campo desmagnetizante) desprezivel, ou seja, praticamente zero.
Para as amostras calcinadas, o ciclo M, x H foi estreito, indicando a formagaio de
um material magnético com comportamento mole (facil magnetizagdo e
desmagnetizagdo).

As amostras calcinadas sdo promissoras para absorvedores e a ndo calcinadas

para outras aplicagdes como catalise, sensores, etc.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Investigar outras concentragdes dos dopantes e seu efeito nas caracteristicas

morfologicas, estrutural e magnéticas nas ferrita de Ni-Zn;
e Realizar ensaios de absor¢ao em diferentes faixas de frequéncias;

e Preparar compoésitos com este material e investigar sua utilizagdo como

absorvedores em diferentes matrizes poliméricas;
e Testar o material como catalisador;

e Investigar o uso dessas ferritas em estudo em aplicagdo com sensor magnético.
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