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RESUMO

Varias técnicas de aquecimento vem sendo aplicada ha varios anos no
processamento de cerdmicas e observou-se que provocaram modificagbes
significativas nas caracteristicas finais dos pos obtidos. Assim, este trabalho avalia
as forma de aquecimento para obtencao de ferritas Ni-Zn, por reacdo de combustao
utilizando, forno mufla (FF), resisténcia elétrica em espiral embutida em uma base
ceramica (FP) e forno microondas (FM). Os pos obtidos foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), adsorcdo de nitrogénio (BET) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os resultados mostram que para todas as metodologias utilizadas
se obteve a fase desejada, NipsZngsFe>0O4 com tamanho médio de cristalito
variando de 15 a 23 nm. A area superficial foi de 67, 67 e 79 nm, para 0s pos obtidos
na mufla, na resisténcia e no microondas, respectivamente. A caracteristica
morfologica mostra que todos o0s pos apresentaram aglomerados de formato
esférico, e aspecto mol, constituidos de nanoparticulas.

Palavras-Chave: Forno mufla, resisténcia espiral, forno microondas, ferrita Ni-Zn,

reacao de combustao.
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INTRODUGCAO

Atualmente, as ceramicas possuem grande importdncia para o0
desenvolvimento da humanidade. Com o desenvolvimento cada vez mais apurado
da industria e da pesquisa, 0s materiais ceramicos se tornaram uma categoria ampla
de compostos empregados nas mais diversas areas e com finalidades especificas,
dentre estes, existem: ceramicas eletroeletronicas, Opticas, termomecanicas,
magnéticas, na biomedicina, diagnéstico de imagem, biologia molecular, bioquimica,
catélises, entre outras 2.

Dentre as ceramicas cristalinas as ferritas vém sendo estudadas de forma
bastante detalhada nas ultimas décadas e muito tem sido publicado a respeito
destes materiais. Suas propriedades tém sido caracterizadas em funcao de diversos
fatores e melhoradas com a aplicagdo das novas tecnologias que vém surgindo ©.

Com relagdo a estrutura cristalina, estes materiais apresentam configuracao
cubica do espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, e sdo materiais
ceramicos ferrimagnéticos, cuja composicdo quimica é formada por uma solugéo
sélida dos éxidos de NiO, ZnO e Fe;05™. As ferritas sdo um sistema de cristal muito
informativo, que permite projetar as propriedades magnéticas de nanoparticulas
através de manipulagdes quimicas ®. Nas ultimas décadas a sintese dessas ferritas
atraiu o interesse de muitos pesquisadores e inUmeros métodos para obtencao
desse material foram desenvolvidos e aprimorados®, tais como sol-gel”, citrato
precursor ®| sintese hidrotérmica © e sintese por reacdo de combustéo '%.

A sintese por reagdo de combustdo emergiu como uma técnica importante para
a sintese e processamento de ceramica avancada (estrutural e funcional), tais como:
catalisadores, compositos, supercondutores, dielétricos, semicondutores e
nanomateriais de uma forma geral. A sintese por combustdo em solucdo ou
conhecida por liquida € um método de desenvolvimento eficiente e simples, de
preparar materiais na forma de 6xidos, e estd sendo usada no mundo inteiro para

@ incluido as ceramicas magnéticas, para uma

preparar varios sistemas ceramicos
variedade de aplicacodes.

A sintese por reacdo de combustdo consiste numa mistura contendo sais de
metal apropriados (nitratos sdo geralmente preferidos por causa de sua boa
solubilidade) e um combustivel orgéanico adequado, para combustdo em

temperaturas na faixa de 400-600°C. O resultado € um aglomerado seco,
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normalmente cristalino. Uma caracteristica da técnica € que a reagédo € exotérmica,
em que ocorre uma auto-ignicdo dos reagentes apos atingir a temperatura critica,
fazendo com que o calor exigido para a sintese seja por ela mesma provida, deste
modo reduzindo o calor necessario que deva ser fornecido por uma fonte externa.
Os nitratos metélicos também se decompdem, por calcinacdo simples, em Oxidos
metdlicos quando atinge sua temperatura de decomposicao, depois a reacao destes
oxidos pode levar a novas substancias indesejadas. Para que nao ocorra isso, uma
provisdo de calor externo constante € necessaria para manter o sistema na
temperatura suficiente adequada exigida para realizar a reagdo apropriada ).
Deve-se salientar que em funcdo de nao necessitar de aparelhagem sofisticada,
este método possibilita a montagem de uma escala piloto para a producao de pos de
alto desempenho.

Na reacdo de combustdo, tipicamente, o recipiente que contem a solugéo
(metal-nitrato e combustivel) é aquecido diretamente em uma placa quente em
temperatura de 350°C+10°C{"*"'¥ e em seguida inserido em uma mufla (forno
resistivo) pré-aquecida a 500°C+10°C">"® ou em um forno de microondas "'®. A
forma de aquecimento mais utilizada na sintese por reagcao de combustao faz uso de

um forno mufla convencional 9.

Porém nos Ultimos anos pesquisadores tem
relatado a utilizacdo de placa quente e energia microondas como fonte de

aquecimento externo para ativar este processo de forma a produzir a combustao "
20)

Neste contexto, o presente trabalho investiga a influéncia do uso de diferentes
formas de aquecimento na sintese por reagdo de combustao visando a preparacao

de ferritas de Ni-Zn. As mudangas estruturais e morfologicas foram analisadas.
MATERIAIS E METODOS

O processo de sintese por reacdo de combustdo envolveu uma mistura
contendo ions metdlicos, como reagentes oxidantes (nitratos), e um combustivel
(uréia), como agente redutor. Todos os precursores utilizados possuem pureza 98%.
Para a mistura redox foram utilizados nitrato de niquel — Ni(NOs)>-6H>O (Aldrich),
nitrato de zinco - Zn(NOz3)2:6H20 (Aldrich), nitrato de ferro - Fe(NO3)3-9H-O (Aldrich)
e uréia — CO(NH,), (Vetec). A mistura dos reagentes obedeceu a composicao

estequiométrica com base nas valéncias dos agentes oxidantes e redutores,
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segundo o conceito da teoria dos propelentes e explosivos ?". Todas as reagdes
foram realizadas usando um cadinho de silica vitrea com capacidade de 250 ml. A
mistura dos reagentes foi submetida a trés procedimentos para a reagéo ocorrer. |) a
combusté@o ocorreu no interior de um forno elétrico, tipo mufla, modelo mufla3p inox,
marca EDG, com temperatura maxima de 1200°C, pré-aquecido a temperatura de
500°C (FF); ll) a combustao ocorreu sob aquecimento direto em resisténcia elétrica
em forma espiral (com temperatura de aproximadamente 6002 C) embutida em um
inoculo de ceramico esférico (FP); Ill) a combustao ocorreu em um forno microondas
doméstico, ME27S, marca Eletrolux adaptado com exaustor para a evasao dos
gases, pré-programado com poténcia de 900 Watts o que equivale a 100% da
poténcia total do equipamento, e tempo de exposicao as ondas eletromagnéticas de
10 minutos (FM).

Os poés resultantes das reagdes na forma de flocos porosos, foram
desaglomerados em peneira ABNT n° 325 (abertura 44 um), para posterior
caracterizagdo. A determinagdo das fases presentes e o tamanho de cristalito das
amostras sintetizadas foram determinados a partir dos dados de difracdo coletados
@2 ytilizando um difratémetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiacdo
Cu K). Os parametros de rede foram obtidos por meio da rotina DICVOL91 for
Windows, disponivel no pacote de programas FullProff ?3). A area superficial dos pds
foi determinada por adsor¢éo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett
e Teller (BET). Foi utilizado um equipamento modelo GEMINI — 2730 (Micromerictis).
O tamanho de particula foi calculado pela equagao proposta por Reed ? a partir do
valor da é&rea superficial, e densidade tedrica de 5,361m%g. Os aspectos
morfolégicos dos pds de ferritas resultantes da reacdo de combustdo foram
analisados por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando um

microscépio eletrénico de varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG.
RESULTADOS E DICUSSAO

A figura 1 ilustra os difratogramas de raios X dos pds de ferrita Ni-Zn obtidos
por reacao de combustdao em forno mufla (FF), em resisténcia elétrica espiral (FP) e

em forno microondas (FM).
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos pés de ferrita Ni-Zn obtidos por reacédo de
combustdo em forno mufla (FF), resisténcia elétrica espiral (FP) e em forno
microondas (FM).

De acordo com o difratogramas observa-se que os pds obtidos em forno
microondas (FM) e forno mufla (FF) apresentaram apenas a fase cristalina do
espinélio inverso ferrita Ni-Zn. Porém, os po6s produzidos no forno microondas
apresentaram os 12 picos principais da fase espinélio bem definidos indicando uma
boa cristalinidade (elevada intensidade) dos mesmos, enquanto os pds obtidos no
forno mufla apresentaram apenas os seis primeiros picos do espinélio e com baixa
cristalinidade, ou seja, baixa intensidade e bastante largo o espectro basal. Para o
pd produzido na resisténcia espiral (FP) além da fase majoritaria da ferrita Ni-Zn,
observou-se tragos discretos do oxido de zinco (ZnO), com baixa intensidade e uma
elevada largura nos picos observados.

A maior intensidade dos picos e menor largura observada nos pos produzidos
no forno microondas, é devido ao mecanismo de aquecimento, pois a radiagdo de
ondas eletromagnéticas fornece uma maior temperatura externa, contribuindo para
temperaturas possivelmente maiores durante a sintese. As temperaturas maximas
de combustdo medidas experimentalmente no forno mufla e da resisténcia elétrica
espiral (verificados com o auxilio de um pirémetro de infravermelho Raytek, modelo
RAYRS3I + 2°C), foram de aproximadamente 643° C e 7192 C, respectivamente.
Verifica-se, que a diferenca de 76°C possibilitou a formacgao de tragos de segunda

fase, mesmo verificando-se que o material € aparentemente mais cristalino. Isto,
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possivelmente se deve a maior perda de calor por convecgdo que ocorre durante o
aquecimento na resisténcia espiral, além da maior quantidade de gases de
combustdo liberados durante a sintese. No forno microondas ndo foi possivel
verificar a temperatura de combustdo devido a placa de Faraday protetora do forno
microondas, impedir a penetracdo do laser do pirdmetro impossibilitando a

2 que sintetizou por reacgdo de

verificagdo da temperatura. Mas segundo Fu !
combustao ferrita Ni-Cu-Zn, em forno microondas, com poténcia de 650 Watts,
obtendo a formacao da fase do espinélio, mostrou que a solugédo atinge o ponto de
combustao espontdnea, e comeca a queimar, liberando muito calor, evaporando
toda a solucdo de imediato, e torna-se uma queima de sélidos na temperatura de
1000°C. Visivelmente, o pé de ferrita espinélio cubico pode ser sintetizado em uma
temperatura mais baixa no processo por combustdo induzida no forno microondas
do que aqueles preparados por reagao de estado solido, que utilizam temperaturas
maiores que 1200° C.

A tabela 1 expbe os valores de tamanho médio de cristalito, pardmetros de
rede, area superficial e tamanho de particula dos po6s de ferrita Ni-Zn obtidos por
reacdao de combustdo no forno mufla (FF), na resisténcia elétrica espiral (FP) e no

forno microondas (FM).

Tabela 1. Tamanho médio de Cristalito, parametros de rede, area superficial e
tamanho de particula dos pds de ferrita Ni-Zn obtidos em forno mufla (FF),
resisténcia elétrica espiral (FP) e forno microondas (FM).

Tamanho Parametros de Area Tamanho de
Procedimento médio de rede (A) Superficial particula
Cristalito (nm) (m?/g) (nm)**

Forno Mufla (FF) 7 n.d.” 67 17

Resisténcia

elétrica (FP) 15 8.39 67 17

Forno

microondas (FM) 23 8.38 9 14

*n.d. — ndo determinado. ** Calculado a partir da area superficial; Densidade teorica
(ficha JCPDF # 52-0278) = 5,361 g/cm® .
Parametro de rede teorico (JCPDS 52-0278): a=b=c= 8.39 A.

De acordo com os valores expostos na tabela 1, pode-se verificar que os poés
obtidos no forno mufla apresentaram menor tamanho médio de cristalito em

comparacao aos pos de ferrita Ni-Zn obtidos em resisténcia elétrica espiral e em

567



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

forno microondas, enfatizando que esses pdés sao mais nanométricos em
comparagao aos pos obtidos em resisténcia elétrica espiral e forno microondas, cujo
tamanho médio de cristalito foi aproximadamente 2 e 3 vezes maior,
respectivamente. Gul®® que sintetizou ferritas NisZnFe204 (para x = 0,25; 0,50;
0,75 e 1 mol de Zn) pelo método de co-precipitacdo obteve em suas amostras
tamanho de cristalito considerando apenas o pico mais intenso (311) variando de 15-
7 nm, e observou que o tamanho de cristalito diminuiu com concentragdo de Zn**.
Estes resultados sdao semelhantes aos obtidos na resisténcia espiral e no forno
mufla. Pela temperatura de combustdo era de se esperar que o forno mufla
produziu-se poés com tamanho de cristalito superior ao da resisténcia espiral, o que
foi observado ao contrario. Isto, possivelmente se deu pela presenca da segunda
fase de ZnO. O parametro de rede dos pos obtidos no forno mufla, devido sua baixa
cristalinidade ndo pode ser determinado, enquanto que para os pds obtidos em
resisténcia elétrica espiral e em forno microondas apresentaram valor semelhante ao
valor do teédrico da ficha padrdo da NipsZnosFe2O4 (ficha JCPDS 52-0278) usada
para identificacdo da fase que é de 8,39, indicando que a caracteristica nanométrica
dos pos néo causou distor¢do da rede.

Quanto aos valores de area superficial verifica-se que para os pés obtidos em
forno mufla, e na resisténcia elétrica espiral foram semelhantes, e aproximadamente
o dobro do valor de area de superficie dos pds obtidos em forno microondas. O
tamanho de particula apresentou a mesma relagdo e foi aproximadamente
semelhante para os valores do tamanho de cristalito determinado pelo DRX,
indicando que cada particula é aproximadamente constituida por um cristal, com
excecao da amostra obtida no forno mufla, onde o tamanho de particula é o dobro
do tamanho de cristalito.

A figura 2 apresenta a morfologia dos pds de ferrita Ni-Zn obtidos por reacéo
de combustao no forno mufla (FF), na resisténcia elétrica espiral (FP) e no forno
microondas (FM).
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Figura 2. Micrografia dos p6s obtidos por reacdo de combustao, (a) em forno mufla

(FF), (b) resisténcia elétrica espiral (FP) e (c) forno microondas (FM).

De acordo com as micrografias apresentadas podemos observar que todos os
pés apresentam morfologia regular, com a formagcdo de aglomerados esféricos,
nanomeétricos, com baixa porosidade e aspecto mole, ou seja, de facil
desaglomeracdo. Comparando os pds entre si, verifica-se que o p6 produzido no
forno mufla apresenta aglomerados maiores e constituidos de particulas mais
fracamente ligadas. Os pds obtidos na resisténcia apresenta aglomerados esféricos
com uma distribuicdo mais larga de tamanho quando comparado com os pds obtidos

no forno mufla e no forno microondas.
CONCLUSAO

De acordo com os dados expostos no trabalho, pode-se concluir que o método
de reacdao de combustao, é eficaz e reprodutivel, visto que se consegue obter pos
em pouco tempo e com baixo custo, tendo em vista a facilidade do método de

sintese. Os pés de ferrita Ni-Zn obtidos em forno microondas e forno mufla sdo
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monofasico e nanométricos, porém os pds obtidos na resisténcia elétrica espiral,
possibilitou a formacao de pés nanométricos e com presenca de tracos da segunda
fase ZnO, além da fase majoritaria da ferrita. Os pds produzidos no forno
microondas resultaram na formacdo de aglomerados constituidos de particulas
maiores que os po6s produzidos no forno mufla e na resisténcia espiral. De forma
geral, a forma de aquecimento utilizada como aquecimento externo para a reagao
ocorrer influencia diretamente nas caracteristicas finais dos pds, ou seja, na

estrutura e na morfologia.
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EVALUATION OF THE FORM OF HEATING TO OBTAINED Ni-Zn FERRITES BY
COMBUSTION REACTION

ABSTRACT

Several techniques of heating has been applied in the last years in the processing
ceramics and it was observed that this can cause significant changes in the final
characteristics of the powders. This study evaluates the way of heating for obtaining
Ni-Zn ferrites by combustion reaction using, muffle furnace (FF), electric resistance
spiral embebed in a ceramic base (FP) and microwave (FM). The powders were
characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption (BET) and scanning
electron microscopy (SEM). The results show that for all methods used it was
obtained the desired phase, Ni0, 5Z2n0, 5Fe204, with crystallite size ranging from 15
to 23 nm. The surface area was 67, 67 and 79 nm for powders obtained in the
furnace, resistance and the microwave, respectively. The morphological
characteristics of the powders shows that all powders have spherical shape, and
presents soft agglomerates.

Keywords: Muffle Furnace, coil resistance, microwave, Ni-Zn ferrite, combustion

reaction.
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