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Resumo: O método de combustdo é auto-sustentavel apos o inicio da reagdo atinge altas temperaturas, que garantem
a cristalizagdo e formagdo de pos em curto periodo de tempo, com liberacdo de grande quantidade de gases, o que
tende a minimizar o estado de aglomeragdo das particulas que se formam. Sendo assim considerado simples, o método
de combustdo ndo envolve muitas etapas e produz pos com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase
sempre em escala nanométrica. Na sintese por combustdo a forma de aquecimento mais utilizada é um forno mufla
convencional, porém outras formas de aquecimento podem ser utilizadas como, por exemplo: placa aquecedora,
resisténcia espiral, manta aquecedora e energia microondas. Assim, o presente trabalho avalia as condi¢bes de
aquecimento externo utilizado durante a sintese por reag¢do de combustio usando uréia como combustivel para a
obtengdo de ferrita Ni-Zn. As amostras foram preparadas de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos
utilizando como recipiente um cadinho de silica vitrea, e aquecimento externo uma resisténcia elétrica espiral
embutida em base cerdmica e um forno microondas na poténcia de 900 Watts e tempo de exposi¢do 10 minutos. As
amostras sintetizadas foram caracterizadas por, DRX, EDX, MEV e adsor¢do de nitrogénio (BET). Os difratogramas
de raios X das amostras mostraram a formacgdo da fase desejada NijsZnsFe,O, em ambos os casos, com a presenca
da fase ZnO para os pos de ferrita obtidos na resisténcia elétrica, o tamanho médio de cristalito e a area superficial
foi de 15 e 23 nm, e 67 e 79 m’/g, respectivamente. As amostras sintetizadas por ambas as formas de aquecimento
mostraram a formagdo de aglomerados de formato esférico e distribuigdo larga. Os resultados mostraram que a forma
de aquecimento externo utilizada para sintese de ferritas Ni-Zn influenciou significativamente as caracteristicas
morfologica e estrutural.
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1. INTRODUCAO

Ferritas sdo materiais cerdmicos compostos por uma mistura de 6xidos metalicos, em que 30% de sua composicdo ¢
de oxido de ferro (Fe,O3) que exibem uma indugdo magnética espontidnea na auséncia de um campo magnético externo
e formam uma classe predominante entre as ceramicas magnéticas (Rane et al, 1999). Estes materiais apresentam
propriedades magnéticas e elétricas muito uteis para a indistria de materiais eletronicos de alta tecnologia, medicina,
aerondutica, telecomunicagdes, catalise, entre outras. Porém estas propriedades sdo dependentes do tipo de estrutura
cristalina, da composi¢do quimica, do nivel e tipo de dopante e do método de processamento utilizado para sua
obtencdo.

As ferritas Ni-Zn destacam-se entre as ferritas do tipo espinélio por apresentarem excelentes propriedades, tais
como alta resistividade elétrica, baixa coercividade magnética, baixas perdas por histerese e corrente parasita para
niveis de operagdes em altas freqiiéncias (10-500 MHz), dureza mecanica, estabilidade quimica, alta resisténcia a
corrosdo (Tsay, et al, 2000) e custo relativamente baixo (Ishino and Narumiya, 1987; Sugimoto, 1999) que dependem
principalmente do tipo e pureza da matéria-prima utilizada, do método de obtencado, e das condigdes de sinterizacao.
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Estas propriedades das ferritas Ni-Zn, agregadas a sua obtengdo por métodos de processamento economicamente
viaveis e com caracteristicas nanoestruturadas, faz deste material um grande atrativo em aplicagdo nas areas de
bioquimica, quimica e engenharia, diante da possibilidade de produgdo de materiais portadores de agentes terapéuticos,
fluidos magnéticos, tintas magnéticas, catalisadores e fluidos magnetos-reologico, dispositivos magnéticos moles de alta
poténcia para niveis de freqiiéncia elevados, como matérias absorvedores de radiagdo eletromagnética (Paulo, 2006,
Costa et al, 2009), como catalisadores para decomposicao de CO, (Ma et al, 2009), uso como pigmentos marrons (Costa
et al, 2008).

Assim como a maioria das ceramicas comerciais, as ferritas Ni-Zn ainda sdo industrialmente produzidas pelo
método ceramico de mistura de 6xidos, que, apesar de ser o método mais comum de preparagdo, devido ao baixo custo
e a possibilidade de producio de pds em larga escala, leva a preparagdo de pds com pequenas contaminagdes e
excessivo dispéndio de energia para sinterizagdo do produto final (Mahata et al, 2005; Costa et al, 2003). Desta forma,
nas ultimas décadas alguns métodos de sintese vem sendo testado para producdo destes materiais visando ndo apenas a
melhoria das suas propriedades, mais também a possibilidade de seu uso industrialmente. Entre estes métodos a sintese
por reagdo de combustdo tem se destacado como um método alternativo, e vidvel economicamente por possibilitar a
produgdo de pos com reprodutibilidade em grande escala usando precursores de pureza 98% PA e em nanoescala
(Ramalho et al, 2007). A base da técnica de sintese por reagdo de combustdo deriva dos conceitos termodinamicos
usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a reagdo de uma mistura redox (exotérmicas), 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 soliveis em agua, e baixas temperaturas sio suficientes para
fundi-los, garantindo uma excelente homogeneizago da soluggo (Jain et al, 1981).

Na reag@o por combustdo, as alteragdes no método, tais como o tipo e teor do combustivel utilizado, o tipo e forma
do recipiente e o tipo de aquecimento externo usado alteram a cinética da reagdo, ¢ consequentemente influenciam a
temperatura ¢ o tempo da chama de combustdo, parametros estes que definem as caracteristicas estruturais e
morfolégicas dos pos sintetizados (Costa et al., 2007; Costa et al., 2003; Barros et al., 2006). Dentre as formas de
aquecimento utilizado a resisténcia elétrica em espiral embutida em um invélucro cerdmico tem se mostrado vantajoso
devido a sua simplicidade, pequeno tempo de duragdo entre a preparagdo de reagentes e o produto final, produto final
ndo necessitar de etapas intermediarias de tratamento térmico subseqiientes, devido as altas temperaturas atingidas
durante a reacgdo, produgdo em grande quantidade, além de obter particulas nanométricas e baixos consumos de energia
envolvida durante o processo (Barros, 2008). Por outro lado, a sintese destes materiais com auxilio da energia de
microondas (Vieira, 2009) promove maior homogeneidade estrutural e menor tamanho médio das particulas e uma
distribuicdo mais estreita, em comparacdo com aquecimento em forno convencional. A energia de microondas
transforma-se em calor dentro do material, o que resulta em regra geral, em significante economia de energia e redugio
do tempo de processamento, o que vem mostrando ser o fator decisivo na aceitagdo do uso das microondas em muitas
aplicagdes industriais. Estes beneficios fazem com que varios processos baseados no aquecimento por microondas
encontrem aplicag¢des industriais (Cheng et al, 2002; Brosnan et al, 2003; Menezes et al, 2007).

Desta forma, este trabalho propde avaliar a influéncia das formas de aquecimento externo (resisténcia elétrica e
energia de microondas) na sintese por reacdo de combustdo de ferritas Nip sZn, sFe,Oa,e na estrutura e morfologia.

2. PROCEDIMENTOO EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados para a sintese dos pos de NigsZngsFe,O4, foram o nitrato de zinco Zn(NOs),.6H,O
(ALDRICH), nitrato de niquel Ni(NOs),.6H,O (VETEC), nitrato de ferro Fe(NO;);.9H,0 (ALDRICH) e uréia
CO(NH,), (VETEC). Todos os reagentes possuem pureza igual a 98%. A propor¢do dos reagentes foi calculada de
acordo com a estequiometria estabelecida seguindo os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos (Jain et al,
1981), para ¢ = 1 (relagdo estequiométrica). Os reagentes (nitratos + combustivel) foram misturados em um cadinho
tipo silica vitrea, aquecidos em uma resisténcia elétrica em forma de espiral inserida em uma placa cerdmica
(temperatura maxima da resisténcia = 600°C), em seguida foram utilizados dois procedimentos: I) a igni¢do
(combustao) dos reagentes ocorreu na resisténcia até a obtengdo de flocos poroso na forma de po, € no procedimento, I1)
a combustdo ocorreu em forno microondas modelo ME27S, marca Eletrolux pré-programado com poténcia de 900Watts
e tempo de exposi¢do de 10 minutos.. Os pods obtidos foram desaglomerados em peneira ABNT n° 325 para posterior
caracterizagdo. Os pos obtidos em resisténcia elétrica e forno microondas foram nomeados FR ¢ FM, respectivamente.
Os dados de difragdo de raios X dos pos foram obtidos em um difratdbmetro marca SHIMADZU modelo 6000, com
radiagdo Cu Ka. Os espectros de fluorescéncia e a analise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos presentes nos pos
de ferritas Ni-Zn obtidos foram determinados por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva,
modelo EDX-720, da marca SHIMADZU. Os aspectos morfoldgicos dos pds, a microestrutura e nanoestrutura das
ferritas foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) usando um microscopio eletronico de
varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG do. A determinagdo da area superficial dos pos foi realizada pelo método
de adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando determinar a area
superficial especifica dos pos obtidos por rea¢do de combustdo. Foi utilizado um porosimetro modelo ASAP 2000,
marca micromeritics.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de raios-X obtidos mostram que os p6s obtidos por meio das duas formas de aquecimento estudadas
apresentaram a formagao da fase cristalina do espinélio inverso ferrita Ni-Zn (JCPDS 52-0278), sendo possivel verificar
a presenga de segunda fase de ZnO (oxido de zinco) (JCPDS 36-1451), nos pds obtidos na resisténcia elétrica (FR) que
apresentaram baixa intensidade e a formacao de 8 picos principais da fase ferrita. Verificou-se ainda, que os pds obtidos
no forno microondas (FM) apresentaram elevada intensidade dos picos caracteristicos da fase ferrita Ni-Zn, indicando,
assim, que os pos tornam-se mais cristalinos, isto se deu provavelmente a uma maior temperatura atingida durante a
sintese no forno microondas, cuja mesma ndo pode ser verificada devido a placa de protetora Faraday do forno
microondas, impedir que o laser do pirdmetro penetre o seu interior atingindo a chama de combustio, e a
indisponibilidade de verificar a temperatura. Além disso, pode-se verificar que nos difratogramas dos pos obtidos na
resisténcia elétrica apresentaram espectro de difracdo com um maior alargamento, indicando, assim, a natureza
nanométrica das particulas desses pos, o que pode ser comprovado no calculo de tamanho médio de particula.
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Figura 1. Difratograma de raios X dos pos de Ferrita Ni-Zn obitidas na resisténcia eletrica (FR) e no forno
microondas (FM).

A Tabela 1 apresenta os valores de tamanho médio de cristalito determinado usando a equacgao Scherrer (Klung,
1962) e os pardmetros de rede determinados através da rotina do DICVOL9 for Windows, obtido pelo pacote de
programas FullProff (Louer & Roisnel, 1993) usando a Lei de Vegard's para a mistura de cations. Os parametros de
rede obtidos estdo em acordo com os valores disponiveis na literatura (a =b = ¢ = 8.3827, ficha JCPDS 52-0278).

Tabela 1. Resultados de tamanho médio de cristalito e parimetros de rede dos pos obtidos na resisténcia elétrica
(FR) e forno microondas (FM).

Procedimento Tamanho médio de | ParAmetro de Rede (A)
Cristalito (nm)
Resisténcia elétrica (FR) 15 8.39
Forno microondas (FM) 23 8,38

Como o p6 obtido na resisténcia elétrica (FR) apresentou um maior alargamento tem-se um menor tamanho de
cristalito em comparagdo ao pd obtido no forno miccroondas (FM). Isto foi a uma provavel conseqiiéncia da maior
temperatura da chama de combustdo alcancada com esta forma de aquecimento. Neste caso foram obtidas particulas
com maior cristalinidade que apresentaram uma intensidade maior que o pd obtido na resisténcia elétrica (FR). Como o
po obtido na resisténcia elétrica (FR) apresentou um maior alargamento tem-se um menor tamanho de cristalito.

Para avaliar os dados de EDX, se fez necessario o conhecimento dos valores nominais em percentagem dos 6xidos
individuais que constitui a composi¢do estequiométrica em mol (Russell, 1994) do espinélio NipsZnysFe,0s. Com o
auxilio de uma tabela periddica calculou-se a massa molecular total da ferrita ¢ de cada 6xido presente, e usando regra
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de trés se obteve as porcentagens teodricas para 0,5NiO, 0,5ZnO e Fe,0s5, que correspondem a 15,7; 17,1 e 67,2%,
respectivamente. A partir destes calculos, verifica-se que o ferro se encontra em maior quantidade devido maior numero
de moles, em relagdo ao zinco e o niquel na composigdo estudada.

Tabela 2. Composicdes quimicas dos pos de ferrita Ni-Zn obtidos na resisténcia elétrica (FR) e no forno
microondas (FM).

Procedimento Composi¢io (wt%) Impurezas
NiO ZnO FezO3 -
Resisténcia elétrica (FR) 18,4 15,5 66,1 -
Forno microondas (FM) 18,3 15,8 64,7 1,2
Valores Calculados 15,7 17,1 67,2 0,0

E possivel observar através dos dados da Tab. 2 que os valores encontrados por meio da analise de EDX para os pos
sintetizados por meio das duas forma de aquecimento externo utilizadas foram proximos aos valores tedricos
calculados. Para ambos os pés analisados, ndo houve variagdo significativa das quantidades de NiO, ZnO se
comparados entre si, ocorrendo uma pequena variagdo, ou seja, uma reducdo de aproximadamente 2,1%, do Fe,O; dos
p6s obtidos no forno microondas em comparagdo aos pos obtidos na resisténcia elétrica. Os valores encontrados
experimentalmente foram aproximadamente 14,7% maiores que o valor calculado teoricamente para o NiO, enquanto
que para os valores de ZnO foram 7,6% menores que o valor tedrico calculado.

A Tabela 3 mostra os dados de area superficial e tamanho de particula dos p6s obtidos na resisténcia elétrica e no
forno microondas.

Tabela 3. Area superficial e tamanho de particula, dos pos de ferrita Ni-Zn obtidos na resisténcia elétrica
(FR) e no forno microondas (FM).

Procedimento Area Superficial (m”/g) | Tamanho de particula
(nm)
Resisténcia elétrica (FR) 67 17
Forno microondas (FM) 38 29

Os valores de area superficial e tamanho de particula revelam que os poés obtidos na resisténcia elétrica
apresentaram maior area superficial consequentemente com uma menor tamanho de particula, aproximadamente 41,4%.

E de conhecimento literario que temperaturas mais elevadas induzem a uma maior energia de ativagio favorecendo
a uma maior cristalinidade e conseqiientemente formagéo de pds com particulas maiores, reforcando a suposigido de que
a sintese em forno microondas favoreceu a maiores temperaturas de combustao.

A Figura 2 apresenta as micrografias dos pos de ferrita Ni-Zn obtidas na resisténcia elétrica e no forno microondas.
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Figura 2. Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos na resisténcia elétrica (FR) e no formo
microondas (FM), com aumentos de (a) 5K e (b) 20K.

Por meio das micrografias, verifica-se de maneira geral, que os pds obtidos, pelas duas formas de aquecimento,
apresentam caracteristicas semelhantes, ou seja, formacao de aglomerados de formato aproximadamente esférico, com
aspecto de novelos (flocos porosos), ndo densos e com uma distribui¢o larga de tamanho,os p6s obtidos na resisténcia
elétrica apresentaram a formagdo de aglomerados menores que 0,1 pm e com tamanho méaximo em torno de 2 um,
constituidos de nanoparticulas ligadas fracamente, o que os caracteriza como aglomerados como moles, de facil
desaglomeragdo. Sendo que os pds obtidos no forno microondas apresentam particulas de tamanho maior que dos pos
obtidos na resisténcia elétrica porem com mesmo aspecto. Um leve aumento no tamanho de aglomerados foi observado
na morfologia dos pds obtidos no forno microondas.

4. CONCLUSOES

O método de sintese por reagdo de combustdo em resisténcia elétrica (FR) e em forno microondas (FM) pode ser
recomendado como um método promissor visto que a ferrita Ni-Zn foi obtida com sucesso, na forma de pods
nanométricos e cristalinos mais rapido e mais simples que de outras formas de sintese. Os p6s produzidos por reagdo de
combustdo no forno microondas, foram monofésicos com a presenca de fase ferrita Ni-Zn, enquanto os pds obtidos na
resisténcia elétrica mostrou a formagfo da fase ferrita Ni-Zn, como fase majoritaria e tragos de ZnO (oxido de zinco)
como fases secundarias. Os resultados demonstraram alteragdes nas caracteristicas finais dos obtidos dependendo da
forma de aquecimento externo.
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Abstract: The method of combustion is self-sustaining after the start of the reaction and reaches high temperatures,
which ensure the formation and crystallization of the powder after a short period of time. This occurs with the release
of large amounts of gas, which tends to minimize the state of agglomeration of particles formed. The combustion
method is considered simple and does not involve many steps, produces powders with high purity, chemical
homogeneity and in nanometer scale. In combustion synthesis the most used heating system is a conventional muffle
furnace, but other ways of heating can be used, for example, hot-plate, coil resistance heater blanket, and microwave
energy. So, the present study evaluates the external heating conditions used during the synthesis by combustion
reaction using urea as fuel for obtaining Ni-Zn ferrite. Samples were prepared according to the theory of propellants
and explosives using silica glass crucible as a container. It was used two different external heating, an electrical
resistance coil in a ceramic base and a microwave oven with 900 Watts of power and exposure time of 10 minutes. The
synthesized samples were characterized by, XRD, EDX, SEM and nitrogen adsorption (BET). The X-ray diffraction of
the samples showed the formation of the desired phase of NijsZngsFe;Oy, in both cases. Also show the presence of ZnO
phase for the ferrite powders obtained in electrical resistance. The crystallite size and surface area for the powders
prepared with electrical resistance and microwave oven were 15 and 23 nm, and 67 and 79 m’/g, respectively. The
samples prepared by both forms of heating showed the formation of clusters with spherical shape and size with wide
distribution. The results showed that the external heating used for the synthesis of Ni-Zn ferrite produced significantly
effect in the morphological and structural features of the powders.

Keywords: Ni-Zn ferrite; combustion reaction, spiral resistance; microwave.



