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Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da sintese por reacdo de combustao e sinterizacdo de pds nanométricos de ferritas Ni-Zn. O efeito da
concentragéo de Zn? no sistemaNi, . Zn Fe,0, foi investigado. Os pés resultantes da combust&o foram caracterizados por DRX, BET,
MEV, picnometria de hélio e sedimentaggo (Horiba). Em seguida foram prensados uniaxia mente e sinterizados com taxa constante de
aquecimento (TCA) de 5,0 °C/min de 600 °C até a temperatura de 1200 °C, em um dilatdmetro horizontal. Os compactos foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura. Os resultados mostram que foi possivel obter pos de ferritas Ni-Zn com
tamanho de particulaentre 18 — 27 nm usando asintese por reaggo de combustdo. Durante sinterizag&o dos pds nanomeétricos observou-
se trés estégios distintos, os quais foram identificados através da Teoria de Bannister. A adicao do Zn?* ndo modificou 0 mecanismo de
sinterizacdo nos trés estagios. Para os estagios inicia e final o mecanismo predominante foi por fluxo viscoso, atribuido ao rearranjo
estrutural das nanoparticulas e para o estégio intermediario foi difusdo volumétrica.

Palavras-chave: sinterizac8o, ferritas Ni-Zn, reaco por combust&o.

Abstract

This work presents the study of the synthesis for combustion reaction and sintering of Ni-Zn nanometric ferrite powders. The effect of
the concentration of Zn?* in the system Ni, . Zn Fe,O, was investigated. The resulting powders of the combustion were characterized by
DRX, BET, MEV, picnometry of helium and sedimentation (Horiba). Uniaxially pressed samples were sintered with constant heating
rate (TCA) of 5.0 °C/min from 600 °C to the temperature of 1200 °C, in a horizontal dilatometer. The compact ones were characterized
by scanning electron microscopy. The results show that was possible to obtain Ni-Zn ferrite powders with particle size among 18 - 27
nm using combustion reaction synthesis. During sintering of the nanometric powders it was observed three different stages, which
were identified through the Theory of Bannister. The addition of Zn?* didn’t modify the sintering mechanismin the three stages. For the
initial and final stagesthe predominant mechanismwas for viscous flow, attributed to the structural rearrangement of the nanoparticles

and for the intermediate stage the mechanism was volumetric diffusion.

Keywords: sintering, Ni-Zn ferrites Ni-Zn, combustion reaction.

INTRODUCAO

AsferritasNi-Zn sao materiais cerémicosferrimagnéticoscom
estrutura cristalinatipo do mineral espindlio. Estes materiais s8o
geramente produzidos pelo método ceramico de mistura de
Oxidos, que envolve a mistura mecanica de ps-precursores,
seguidade reagBes no estado Sdlido adtastemperaturas (> 1200°C)
entre os 6xidos ou carbonatos congtituintes. Embora este sgja o
método mais comum de preparacdo e o mais usado
industrialmente, devido ao baixo custo e a possibilidade de
producédo de pdsem largaescaa, ele possui d gumas desvantagens
inerentes tais como: (1) pobre controle composiciond, (2) ndo
homogeneidade quimica, (3) tamanho de particula grosseiro e
(4) introducdo de impurezas durante a moagem em moinho de
bolas. Além disso, as particulas grosseiras e ndo uniformes
provocam aformagdo de vazios durante a compactagao ou &reas
de baixa densidade nos compactos a verde. Na sinterizagdo, 0s

produtos ndo s30 necessariamente sempre estequiomeétricos e
homogéneos em uma escala microscopica e por isso suas
propriedades finais s80, muitas vezes, ndo reprodutiveis[1, 2].

Com ointuito deminimizar asdificul dades apresentadas pel o
método de mistura de éxidos, diversos métodos quimicos de
sintese[3-10] tém sido utilizados em escala de laboratério paraa
obtencdo de ferritas visando, principalmente, o controle da
microestruturae das propriedades magnéticas e el étricaspor meio
do controle das caracteristicas dos pés (pureza, homogeneidade
quimica, forma e tamanho médio das particulas. Entre os varios
métodos de sintese, a sintese por reagdo de combustéo tem se
destacado como um método aternativo e bastante promissor para
a preparacado de pds nanométricos de ferritas Ni-Zn.

A condi¢do em que a sintese pela reag@o de combustéo é
realizada, interfere deformadecisivanas caracteristicasfinais
do pé. Por meio do controle dos parametros (teor de
combustivel, tempo e temperatura de combustéo) em que a
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sintese é realizada, se garante a obtengao de pds puros,
cristalinos e com formagao de aglomeradosfriaveis (faceis de
desaglomeracdo) adequados para obtencdo de produtos de
elevadasinterabilidade, microestruturas uniformes e excel entes
propriedades [11, 12].

Parte dos estudos rel acionados com a tecnol ogia cerémica
dasferritas por reacdes de estado sdlido tem sido sobre 0 estudo
cientifico do comportamento destes materiais durante a
sinterizagdo, por meio do entendimento dos mecanismos e
fendmenos envolvidos na densificacdo e crescimento de gréo.
Esse entendimento éfundamental paraque se possam promover
alteracOes na composiGao e processamento desses materiais,
visando aobteng&o de microestruturas que confiram ao material
sinterizado propriedades e caracteristicas adequadas a sua
aplicacéo [12]. Desta forma, o estudo dos mecanismos e
fendmenos decorrentes de pos nanométricos preparados por
reacdo de combustéo vem sendo objeto de interesse neste
trabalho. Paratanto, utilizou-se 0 método n&o isotérmico com
taxaconstante de aquecimento (TCA). Estemétodo vem sendo
usado com sucesso no estudo da sinterizacdo de pés
nanométricos dos sistemas ceramicos deAl, O, [13], ZnO[14],
ferritasMn-Zn[9, 15-18] eferritaNi-Zn preparadas por sintese
hidrotérmica[19, 20]. Neste contexto, este trabalho teve como
objetivo 0 estudo da sintese por reagdo de combustdo e a
sinterizag@o dos pos nanomeétricos de ferritas Ni, Zn Fe,O,
comx =0,3; 0,5 e0,7% em mol de Zn?* por meio do método
nao isotérmico com taxa constante de aquecimento (TCA).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para sintetizar os pos por reagdo de combustéo foram
utilizados Ni(NO,),.6H,0, Zn(NO,),.6H,0, e Fe(NO,),.9H,0
como reagentes precursores (oxidantes) e fonte dos cétions.
Como agente redutor foi utilizada a uréia [CO(NH,),]. O
procedimento paraa obtencéo do pd por reagdo de combustéo
encontra-se descrito detalhadamente em trabal hos anteriores
[10, 11]. Com os pésresultantes dareagéo de combustdo foram
compactadas amostras na forma de pastilha com 9,8 mm de
diametro e aproximadamente 3 mm de atura, por prensagem
uniaxial de 385 MPa (densidade a verde de 59,10+0,98% da
densidade tedrica). As amostras foram designadas Z3, Z5 e
Z7 para os sistemas com x = 0,3; 0,5 e 0,7 em mol de Zn#,
respectivamente. As amostras foram submetidas a calcinagéo
a 600 °C/1 h para eliminagdo do ligante (5% PVAL) e em
seguida submetidas a sinterizagc&o na temperatura de 1200 °C
em um dilatémetro NETZSCH 402E com taxa constante de
aquecimento de 5,0 °C/mim. Com osvalores deretracéo linear
(AL/L ) e velocidade de retragdo d(AL/L )/dt em fungdo do
tempo e da temperatura foram construidos gréficos de
T2d(AL/L )/dt em funcdo de (AL/L ) de acordo a teoria de
Woolfrey e Bannister [21, 22], os quais deverdo ser umareta
de coeficiente angular Q/(n+1)R, de onde Q(n+1) pode ser
avaliado. A energia de ativacéo foi determinada pelo método
de Dorn [23].

Os pos resultantes da reacao de combustao foram
caracterizados por difratometria de raios X (difratdmetro
Siemens, modelo D5000, radiac&o Cu Ko) para determinagéo

das fases formadas; tamanho médio do cristalito, calculado a
partir da linha de alargamento de raios X (d,,,) através da
deconvolucdo da linha de difragdo secundaria do silicio
policristalino (padréo) usando a equagéo de Scherrer [24],
densidade por picnometriade hélio (Picndbmetro Micromeritics,
marca ACCUPY C 1330) e a morfologia das particulas e a
microestrutura apos sinterizacdo foram analisadas em um
microscopio eletrénico de varredura, Philips, modelo XL30
FEG. As medi¢des experimentais da temperatura e do tempo
de combust&o das reagdes foram realizadas utilizando-se um
espectrofotémetro Perkin Elmer Spectrum GX (+ 2 °C) eum
crondémetro digital “CONDOR”, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise das caracteristicas dos pds obtidos por reacéo de
combusté&o e 0 estudo de cinéticade sinterizacdo parao estégio
inicia, intermediario e final foram realizados em funcéo da
concentraggo do ion Zn? sobre o sistema Ni, Zn Fe,O, com
x=0,3; 0,5e0,7% emmoal. Inicialmente seradiscutido asintese
dos p6s de ferritas Ni-Zn e em uma segunda etapa o estudo da
sinterizacdo destes pos.

Sintese por reacéo de combustéo

A Tabela | mostra as caracteristicas dos pos Z3, Z5 e Z7
obtidos pela reacéo de combustdo, os quais correspondem as
concentracdes de Zn?* de 0,3; 0,5 e 0,7% em mol,
respectivamente. Observou-se que a area superficial (BET) e
o0 tamanho das particulas calculado a partir do BET para os
pos Z3, Z5 e Z7 foram 64, 44 e 42 m?/g e 18, 26 e 27 nm,
respectivamente. Esses resultados revelam que os pés
preparados por reacdo de combustdo resultam em particulas
nanomeétricas. Osvaloresde &reasuperficial reduziram-se com
0 aumento da concentragéo de Zn?*.

A Fig. 1 mostra a variag8o da temperatura e do tempo da
reacéo de combust&o em fungdo da concentragcéo de Zn?* no
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Figura 1: Tempo e temperatura de combustdo em fungéo de
concentragdo de Zn?.

[Figure 1: Combustion time and temperature as a function of Zn?
concentration.]
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Tabelal —Caracteristicas dospésdossistemasNi,_ Zn Fe,O, comx =0,3; 0,5e0,7% emmol preparado

por reagcdo de combustéo.

[Tablel - Characteristics of the powders of the systems Ni, Zn Fe,O, with x = 0.3; 0.5 and 0.7 mol %

prepared for combustion reaction.]

Sistemas Z3 Z5 z7
Ni,,Zn, ,Fe,0, Ni,.zn,.Fe,O,  Ni,.Zn,.FeO,
Tamanho de Aglomerados [um] 40 45 5,0
Area Superficia (BET) [m?/g] 64 44 42
Tamanho de Particula* [nm] 18 26 27
Tamanho de Cristalito** [nm] 18 22 24
Densidade Real do P6 [g/cm?] 4,95 5,03 5,09
Densidade Relativa (%) 94 96 97

*Calculado a partir da area superficial
*Calculado a partir da equacdo de Scherrer [24]

sistema Ni,,Zn Fe,O,. O aumento na temperatura e a redugéo
no tempo de combustdo observados com o aumento da
concentracdo de Zn?* namisturaredutora podem ser atribuidos
ao menor calor deformagéo do nitrato de zinco (AH,°=-551,30
kcal/mol) comparado ao caor de formag&o do nitrato de niquel
(AH? = -528,60 kcal/mol) [25]. Além disso, atemperatura e o
tempo de combustdo dareacdo sdo determinados primariamente
pela transicdo de fase, que é uma caracteristica intrinseca de
cada sistema e varia de materia paramaterial [26].

Os resultados da area superficial obtidos podem ser
atribuidos, principalmente, a temperatura e ao tempo de
combustéo dareacdo medidaexperimental mente, cujosvalores
apresentados na Fig. 1 foram 623, 703, 749 °C e 26, 12, 17
segundos para os sistemas Z3, Z5 e Z7, respectivamente.

Isso mostrou que a mudanga na composi¢ao dos sistemas
por meio do aumento da concentragdo de Zn?* levou a uma
maior temperatura e menor tempo de combustéo, propiciando
pré-sinterizacdo das nanoparticulas.

Observa-se, também, na Tabela | que a densidade para os
pos dos trés sistemas foram de 94; 96 e 97% da densidade
tedrica. O valor da densdade tedrica utilizadafoi de 5,255 g/cme.
Tal vaor foi obtido no banco de dados JCPDS padréo deraios X
para ferrita (Ni,Zn)Fe,O, preparada por mistura de oxidos e
sinterizada a 1250 °C. Os resultados de densidade mostraram
gue o p6 Z3 foi menos denso quando comparado aos pos Z5 e
Z7, possivel mente devido amenor temperatura necessariapara
acristalizagdo da fase (temperatura de combustéo).

A Fig. 2mostraosvaloresde diémetro esférico equivalente,
em funcéo da massa cumulativa, para os pds dos sistemas Z3,
Z5 e Z7. Esses valores sugerem a formacdo de aglomerados
moles de nanoparticulas e que o tamanho médio dos
aglomerados aumenta com o aumento da concentragdo de Zn?*
no sistema ferrita. Assim, de acordo com os resultados da
Tabela | e da Fig. 2, os pOs dos sistemas Z3, Z5 e Z7
apresentaram aglomerados com diémetro médio de 4,0; 4,5 e
5,0 um, respectivamente. Foi observado, ainda, queamudanca

na concentragdo de Zn? no sistema ndo alterou o
comportamento das curvas, ou sgja, paratodos ostrés sistemas,
a distribuicdo de tamanho de aglomerados foi estreita, com
apenas um pequeno aumento no tamanho médio de
aglomerados.

As Figs. 3a e b apresentam os difratogramas de raios X
dos pds como preparados e apds sinterizacdo a 1200 °C para
ossistemas Z3, Z5 e Z7.

Os p06s Z5 e Z7 resultantes da combustdo apresentaram a
fase cristalina mgjoritéria ferrita Ni-Zn e tragos de hematita
(0-Fe,0,) como fase secundaria. Enquanto, o po Z3 apresentou
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Figura 2: Distribuicdo do tamanho de aglomerados dos p6s
Z3(Ni,,Zn,;Fe,0,), Z5(Ni,Zn, Fe,0,) eZ7 (Ni, ,Zn, ,Fe,0,).
[Figure 2: Szedistribution of the agglomerates of the powders
Z3 (Ni,,Zn,,Fe,0,), Z5 (Ni,.Zn,,Fe,0,) and Z7
(Ni,,Zn,.Fe,0,).]
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Figura 3: Difratograma padréo de raios X para os sistemas Z3
(Ni,,Zn,;Fe,0,), Z5 (Ni,Zn, Fe,0,) e Z7 (Ni,,Zn,.Fe,0,)
preparados por reacdo de combustéo: (a) como preparados e (b) apds
sinterizagdo a 1200 °C.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the systems Z3
(Ni,,Zn,,Fe,0,), Z5 (Ni,.Zn, Fe,0,) and Z7 (Ni,,Zn, Fe,0,)
prepared by combustion reaction: (a) as prepared and (b) after
sintering at 1200 °C.]

apenasafasecrigainaferritaNi-Zn. Estesresultados confirmam
a forte influéncia do préprio sistema sobre a temperatura e 0
tempo de combust&o, indicando que, apesar deo sistemaZ3 ter
apresentado menor temperatura de combust&o (623+2 °C)
comparada com os valores de temperatura obtidos para os
sistemas Z5 e Z7, que foram de 703+2 °C e 749+2 °C, o maior
tempo de chama de combustdo do sistema Z3 contribuiu
fortemente para a completa formagéo da fase cristalina ferrita
Ni-Zn, sem presenca de tracos da fase hematita

A andlise de difrago de raios X para 0s sistemas ap0os
sinterizacdo a 1200 °C/2 h (Fig. 3b), mostrou que em todos 0s
sistemas, houve aformacdo completadafase cristalinaferrita
Ni-Zn, sem presenca da fase hematita (observada nos
difratogramas dos pds, Fig. 3a).

Por meio dos difratogramas da Fig. 3a, pode-se também
observar que os picos de difragdo de raios X mostram
consideravel alargamento, indicando, assim, a caracteristica
nanomeétrica das particulas dos pés dos sistemas. O tamanho

de cristalito médio calculado a partir do alargamento do pico
das reflexdes basais de raios X (d,,), (d,;,), (d,,,) e (d,,,) por
mei o dadeconvolucao do pico dedifragdo secundariodo silicio
policristalino (utilizado como padréo), usando-se a equacdo
de Scherrer [24], foi de 18, 26 e 27 nm paraos posdos sistemas
Z3, Z5 e Z7, respectivamente. Esses resultados estdo em
concordancia com os calculados a partir da area superficia
por BET, conforme apresentados na Tabela | e sGo mais um
argumento para confirmar a caracteristica nanomeétrica das
particulas dos sistemas estudados.

As Figs. 4a, b e c apresentam a morfologia dos pos dos
sistemas Z3, Z5 e Z7 obtida por microscopia eletronica de
varredura(MEV). Por meio das micrografias, pode-se observar

@

(b)

Figura 4: Micrografias obtidas por MEV mostrando a morfologia
dos pos, x20k: (&) sistema Z3 (Ni,,Zn,Fe,0,), (b) sistema Z5
(NiyZn, Fe,0,) e (c) sistema Z7 (Niy,Zn,.Fe,0,).

[Figure 4: SEM micrographs showing the morphology of the
powders, x20k: (a) system Z3 (Ni,,ZnFe,0,), (b) system Z5
(Ni,.Zn,Fe,0,) and (c) system Z7 (Ni,,Zn,.Fe,0,) ]
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que as nanoparticulas resultantes dos trés sistemas sdo muito
pequenas < 500 nm, o que levou a formacdo de aglomerados
molesde nanoparticulas. 1sso confirmaos resultados observados
por meio da curva de distribuicgo de aglomerados para esses
pos. Para o sistema Z3, observou-se que as nanoparticulas
apresentam morfologia regular, constituida apenas por
nanoparticulas primérias (sem pré-sinterizagéo), com menor
tamanho de particula, conforme pode ser visto naFig. 4a.

Para os sistemas Z5 (Fig. 4b) e Z7 (Fig. 4c), observaram-se
nanoparticulas primérias (sem pré-sinterizacdo) e secundarias
(com pré-sinterizagdo). Para esses sistemas (Z5 e Z7), as
nanoparticulas priméarias apresentaram morfologia regular e as
secundérias, morfologias um tanto irregulares, possivelmente
devido amaior temperatura de combust&o al cangada e agregacdo
nestas reagdes, que foram de 703+°C e 749+°C para os Sistemas
Z5 e Z7, respectivamente. Observou-se, também, que o sistema
Z7 gpresentou maior concentragdo de particul as secundérias (com
pré-sinterizacdo) do que o sSistema Z5.

Para os trés sistemas citados acima, as particulas
nanométricas tenderam a se aglomerar, porém o estado de
aglomerac8o de mole para duro (agregado) aumentou de
acordo com o aumento na concentragdo de Zn?. O aumento
na concentracdo de Zn?* resultou em uma maior temperatura
de combustéo, o que levou a um aumento na agregacéo das
nanoparticulas, comprometendo, destaforma, as caracteristicas
dos pds dos sistemas Z5 e Z7. Para 0 p6 resultante do sistema
Z3 (Fig. 4a), cuja temperatura de combust&o foi 623+°C,
observou-se nitidamente um estado de aglomeracdo apenas
de nanoparticulas primarias (sem pré-sinterizacao).

Estudo da sinterizagdo dos pds nanométricos

A Fig. 5 e a Tabela Il mostram os resultados obtidos da
taxaderetracéo linear [d(AL/L )/dt] emfuncéo datemperatura
paraossistemasZ3, Z5 e Z7. Pode-se observar que o aumento
da concentragdo de Zn?* influenciou a sinterizagéo dos pds,
diminuindo a retracdo linear no ponto de méxima taxa de
retracdo linear e a densidade final das amostras. Os sistemas
Z3 e Z5 apresentaram valores semel hantes de temperatura no
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Figura 5: Resultados da taxa de retracéo linear em funcéo da
temperatura para os sistemas Ni,Zn, Fe,0, (Z3), Ni,.Zn,.Fe,0,
(Z5) eNi,,Zn, Fe,0, (7).

[Figure 5: Results of the rate of linear shrinkage in function of the
temperature for the systemsNi ,Zn, .Fe,0O, (Z3), Ni,.Zn, .Fe,0, (Z5)
and Ni,,Zn, .Fe,O, (Z7).]

ponto de maxima taxa de retragéo linear (1016 °C), porém o
sistema Z5 apresentou méximataxaderetragdo linear (1,9E-1
Imin) inferior ao sistema Z3 (3,3E-1 1/min).

Observou-se para o sistema Z7 que atemperaturadeinicio
de retracdo (814 °C) foi superior aos valores de temperatura
deinicio de retrac8o obtidos para os sistemas Z3 e Z5 (787 e
763 °C). Por outro lado, a temperatura no ponto de maxima
taxa de retracdo linear (978 °C) foi inferior a dos sistemas Z3
€275 (1016 °C). A retragéo no ponto de méaximataxaderetracao
linear decresceu em fungdo da concentragdo de Zn? no sistema,
ou sgja, para o sistema Z7 (0,7% em mol de Zn?*) aretragdo
foi de 5,86% (73% da densidade tedrica). Enquanto para os
sistemas Z5 aretracéo foi de 8,08% (72% dadensidade tedrica)
eparaosistemaZ3aretracdo foi de 9,96% (82 % dadensidade
tedrica). O mesmo comportamento foi observado para a
retracdo na temperatura final de ensaio (1200 °C). Isto &,
11,88% (89% da densidade tedrica), 13,68% (93% da
densidade tedrica) e 14,48% (95% da densidade tebrica) para

Tabela Il — Resultados obtidos da sinterizacdo a 1200 °C dos sistemas Ni,.Zn,Fe,0, (Z3), Ni,.Zn,.Fe,0, (Z5) e
Ni,,Zn,Fe,0, (Z7) com taxa constante de aguecimento de 5,0 °C/min.
[Table Il - Results of the sintering at 1200 °C of the systems Ni,, ,.Zn, ,Fe,O, (Z3), Ni, .Zn, .Fe,0, (Z5) and Ni, ,Zn,.Fe,0,

(Z7) with constant heating rate of 5.0 °C/min.]

Sistemas Z3 Z5 z7
Temperatura de inicio de retracdo (°C) 787 763 814
Temperatura no ponto de méaxima taxa de retracéo linear (°C) 1016 1016 978
Taxa de retragdo no ponto méximo da taxa de retracdo linear (1/min) 3,35E-1 1,93E-1 2,22E-1
Retracao relativa no ponto maximo da taxa de retracdo linear (%) 9,9 8,1 59
Retracdo linear no ponto méximo da taxa de retraco linear (%) 82,0 77,0 73,0
Retracao linear a 1200 °C (%) 14,5 13,8 11,9
Densidade relativa & 1200 °C (%) 95 93 89
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os sistemas Z7, Z5 e Z3, respectivamente.

Na Fig. 6 tem-se ilustrada as curvas obtidas pelo método
de Woolfrey e Bannister [21, 22], para a determinacdo dos
coeficientes de sinterizag&o com taxa constante de aguecimento
(TCA) de 5,0 °C/mim paraos estagios inicia, intermediario e
final. A energia de ativacdo foi determinada pelo método de
Dorn [23]. A Tabela Il apresenta os valores da energia de
ativacdo e dos coeficientes de sinterizag8o para os estagios de
sinterizagdo. Os segmentos lineares representam 0s estégios
onde provavelmente apenas um mecanismo de sinterizagéo
dominao processo e 0sndo lineares representam umatransicéo
de um mecanismo para outro.

O segundo estagio corresponde de 3,0% até 10,0% para 0
sistema Z3, de 3,0% até 8,0% para o sistema Z5 e de 3,0% até
6,0% para o sistema Z7. Verifica-se neste estagio que as
nanoparticul as também simularam a ocorréncia do mecanismo
por fluxo viscoso, damesmaformaque observado parao estégio
inicial, devido as particulas nanométricas. Porém acredita-se
gue neste estagio estejaocorrendo difusdo viacontorno de gréo.
Quanto aos valores de energia de ativaco estéo coerentes para
0 estagio intermediario. Para os sistemas Z5 e Z3 estes valores
estdo abaixo do valor (130 kJ/mol) determinado por Jain e
colaboradores [15] para sinterizacéo de ferritas Mn-Zn, porém,
parao sistemaZ7 osvalores sdo aproximadamente equiva entes.

O terceiro estagio corresponde desde o0 ponto méximo da
retracdo linear, ponto onde tem inicio o crescimento de gréo
(coarsening) e diminuicao dataxa de retracdo linear devido a
diminuicdo daenergialivre superficial terminacom o final da
sinterizagdo a 1200 °C. Verifica-se que neste estagio para 0s
trés sistemas 0 mecanismo predominante foi por difuséo
volumeétrica(n = 1,0), isto provavelmente devido as particulas
serem nanomeétricas. A retracéo linear de 9,9; 8,1 e 5,9%
correspondem ao ponto maximo dataxaderetracéo linear para
osistema Z3, Z5 e Z7, respectivamente (Tabelall). A energia
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3,0x10°
2,5x10°+
2,0x10°4
1,5x10°

| Td(AUL /]

1,0x10°

5,0x10"
0,0

AL,

Figura6: Curvasde TXAL/L )/dt versus AL/L S determinadas a partir
da equacdo de Bannister para os sistemas Ni,,Zn,.Fe,0, (Z3),
Ni,Zn, Fe,0, (Z5) e Ni,,Zn,.Fe,0, (Z7) com taxa constante de
aguecimento de 5,0 °C/min.

[Figure 6. Curves of T2(AL/L )/dt versus AL/L determined starting
from the equation of Bannister for the systems Ni ,Zn .Fe,0, (Z3),
Ni,.Zn, Fe,0, (Z5) and Ni,,Zn .Fe,0, (Z7) with constant heating
rate of 5.0 °C/min.]

de ativagdo apresentou valores coerente para este estagio de
sinterizacdo variando entre 35, 22 a 45,06 kJ/mol.

AsFigs. 7, 8 e 9 ilustram o processo de sinterizacdo dos
sistemasZ3,Z5eZ7. Amicrografia8a, b ec mostraaretragdo
linear (AL/L ) natemperatura de 800 °C (estagio inicial) para
ossistemas Z3, Z5 e Z7, cujos valores corresponde a retracéo
linear de 0,6; 1,2; e 0,2%, respectivamente. Nesta condicéo
de ensai 0 observa-se aformago dos primeiros pescogos entre
umaparticulaeoutra. Estaetapacorresponde ao estégioinicial,
onde predomina 0 mecanismo de rearranjo estrutural das
nanoparticulas com caracteristica de fluxo viscoso.

AsFigs. 8a, b ecmostram as microestruturasdos sistemas na
temperatura de 1000 °C que corresponde aproximadamente a

Tabela |1l - Valores dos parametros de sinterizacdo com taxas constantes de aquecimento (TCA) de
5,0 °C/min para os sistemas Ni, ,Zn, ,Fe,0, (Z3), Ni,.Zn,Fe,0, (Z5) e Ni, ,Zn . Fe,0, (Z7) sinterizados a
1200 °C, onde: Q = energia de ativacéo e n = coeficiente de sinterizacéo.

[Table 111 — Sintering parameter values with constant heating rates (TCA) of 5.0 °C/min for the systems
Ni,,Zn,.Fe,0, (Z3), Ni,.Zn,.Fe,0, (Z5) and Ni ,Zn,Fe,0, (Z7) sintered at 1200 °C, where: Q = activation

energy and n = sintering coefficient.]

Sistemas Estégios Q [kJmol] n
Z3 Inicia 242,70 -0,188
Ni,,Zn, ;Fe,0, Intermediario 106,65 -0,566
Final 35,44 -1,417
Z5 Inicia 214,61 -0,102
Ni,sZn, sFe,0, Intermediario 74,45 -0,310
Final 35,22 -1,088
z7 Inicia 224,39 -0,258
Ni,Zn,.Fe,0, Intermediéario 136,45 -0,208
Final 45,06 -1,181




139 A. C. F. M. Costa et al. / Ceramica 49 (2003) 133-140

(b)
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Figura 7: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura com aumento de 100k na temperatura de 800 °C com taxa
constante de aquecimento de 5,0 °C/min. (&) Ni,,Zn,,Fe,0, (Z3),
(b) Ni,.Zn,.Fe,0, (Z5) e (c) Ni,.Zn,.Fe,0, (Z7).

[Figure 7: Scanning electron microscopy micrographs (100 K) in the
temperature of 800 °C with constant heating rate of 5.0 °C/min.: (a)
Ni0.7zno.3Fezo4 (23)' (b) Nio.szno.sFezo4 (25) and (C) Nio.zzno.7Fezo4 (27) ]

temperatura onde ocorre & méxima taxa de retracdo linear (fim
doestagiointermediario), apartir deste ponto observa-seoinicio
de crescimento de gréo, devido a diminuicéo da energia livre
superficial. A retracéo linear e o tamanho médio de gréo
verificado nesta temperatura foram de 9,2; 7,5 e 6,9% e 0,17
um, 0,18 um e 0,19 um para os sistemas Z3, Z5 e Z7,
respectivamente.

AsFigs. 93, b ec mostram as microestruturas dos sistemas
Z3, Z5 e Z7 na temperatura de 1100 °C. Nesta temperatura
observa-se a evolugéo do crescimento de gréo (corsening) no
estégio final de sinterizacdo. A retragdo linear e o tamanho
médio de gréo determinado foi 13,9; 11,4 € 10,5% € 0,44 pm;
0,35 um e 0,41 um para os sistemas Z3, Z5 e Z7,
respectivamente.

@
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Figura 8: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura com aumento de 100k na temperatura de 1000 °C com
taxa constante de aguecimento de 5,0 °C/min: (a) Nij,.Zn,.Fe,0,
(23), (b) NiyZn, Fe,0, (Z5) e (c) Niy Zn,,Fe,0, (Z7).

[Figure 8: Scanning electron microscopy micrographs (100 k) in the
temperature of 1000 °C with constant heating rate 5.0 °C/min.: (a)
Niy,Z;Fe,0, (Z3), (B) NigsZn,Fe,0, (Z5) and (c) Nig Zn, Fe,0, (Z7)]

CONCLUSOES

Com base nos resultados do estudo da sintese e sinterizacao
por taxa de aguecimento constante (TCA) paraos pés deferrita
Ni-Zn preparados por reagdo de combustéo, concluiu-se que:

1. A sintese por reac@o de combustdo € um processo favoravel
para a obtencao de pds cristalinos com tamanho de
nanoparticulas de 18 - 27 nm de ferrita Ni-Zn. A redugéo na
concentracdo de Zn?* levou aumamenor temperaturae um maior
tempo de ignicdo, aumentando a area superficia especifica.

2. O aumento do tempo de combust&o contribuiu fortemente
para formagéo da fase cristalina ferrita Ni-Zn, sem presenca
dafase hematita no sistema Z3.

3. As linhas de alargamento de DRX confirmaram a
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Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura com aumento de 100k na temperatura de 1100 °C com
taxa constante de aguecimento de 5,0 °C/min: (&) Ni,,Zn,.Fe,0,
(23), (b) Ni,Zn, Fe,O, (Z5) e (c) Ni,,Zn,.Fe,0, (Z7).

[Figure 9: Scanning electron microscopy micrographs (100 K) in the
temperature of 1100 °C with constant heating rate 5.0 °C/min.: (a)
Nio.7zno.3Fezo4 (23).(b) Nio.szno.sF%ozt (5 and(c) Nio.3zno.7Fezo4 (7))

natureza das nanoparticulas dos pés obtidos por reacéo de
combustdo que foram de 18, 22 e 24 nm para os pos do sistema
Ni, Zn Fe,O, parax= 0,3; 0,5 € 0,7 mol, respectivamente.

4. O aumento daconcentracéo de Zn? influenciou acinética
desinterizacdo dospésdeferritaNi-Zn, poishouve umareducdo
na maxima taxa de densificacdo e na densidade final das
amostras, porém nao modificou 0 mecanismo de sinterizacéo.

5. Para todos os sistemas 0 coeficiente de sinterizacdo
determinado no estégio inicia eintermediério de sinterizacdo
foi n= 0, o queindicou que 0 mecanismo predominante nestes
estagiosfoi o rearranjo estrutural das particulas nanomeétricas,
com caracteristica de fluxo viscoso; para o estdgio final os
pOs nanomeétri cos dostrés sistemas apresentaram 0 mecanismo

predominante de difusdo volumétrica (n = 1).
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