INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA DE CALCINAÇÃO NA FERRITA Ni-Zn DOPADA COM Al3+
P. T. A. Santos1a*; P. M. A. G. Araújo1c; P. T. A. Santos1b; J. Dantas1d; A. C. F. M. Costa1e
1a* polyanaquimica@yahoo.com.br
1Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Campina Grande - Av. Aprígio Veloso, 882 – Bodocongó – Campina Grande, PB- Brasil
Resumo: Ferritas são materiais cerâmicos, que apresentam propriedades magnéticas interessantes utilizadas em várias aplicações. Este trabalho avalia a calcinação sobre as características das ferritas Ni0,5Zn0,5Fe1,97Al0,3O4 sintetizadas por reação de combustão. As amostras como sintetizadas e após calcinação a 700ºC/1h em forno tipo mufla foram caracterizadas por difração de raios-X, espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrônica de varredura e determinação de teor de carbono. Os resultados mostraram a formação da fase da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 para as amostras sem e com calcinação e, que a calcinação favoreceu a um aumento da cristalinidade de 78% quando comparado com a amostra sintetizada. Os espectros de infravermelho apresentaram vibrações característica das ligações H-O e N-O, atribuídas possivelmente, à água adsorvida e resíduo de nitrato. Morfologicamente, houve a formação de aglomerados moles, com porosidade interpartícula para ambas as amostras. As amostras apresentaram baixo teor de carbono, o que indica que a uréia utilizada como combustível foi quase que completamente consumida na reação e após calcinação praticamente não houve presença de carbono.
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INTRODUÇÂO

As ferritas de níquel-zinco são materiais importantes com elevada resistividade elétrica, boas propriedades magnéticas com várias aplicações tecnológicas no campo da eletrônica até telecomunicações. Segundo Michalowaky, o mercado mundial das ferritas do tipo espinélio e da ordem de 7% ao ano(1).

Com intuito de melhorar as propriedades magnéticas destes materiais vários dopantes vem sendo testados em suas composições utilizando diferentes métodos químicos (2). Entre os métodos químicos estudados para obtenção de ferritas, o método por reação de combustão apresenta melhores alternativas, mostrando-se capaz de superar algumas das desvantagens do método cerâmico convencional. O método por reação de combustão é um processo simples, que parte de materiais com alta pureza, utiliza uma reação química muito rápida, exotérmica e alto sustentável para formar o material (3-4), e leva a obtenção de pós com alta homogeneidade química tendo se destacado como um método alternativo e bastante promissor para a preparação de pós nanométricos de ferritas Ni-Zn (5).
O resultado da combustão é usualmente um produto seco, cristalino, e geralmente com aspecto aglomerado poroso altamente friável (espuma) (6). O estado do aglomerado friável ou duro vai depender da temperatura e tempo da reação, isto é, das condições de aquecimento utilizado no processo de síntese. Além disso, este processo não-convencional sintetiza produto com alta pureza, elevada homogeneidade química, custo relativamente baixo, e normalmente gera produtos com estrutura e composição desejadas, devido a elevada homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais em água (7).
O objetivo do presente trabalho é avaliar a influencia da calcinação nas ferritas Ni-Zn dopadas com Al3+, em que o sistema Ni0,5Zn0,5Fe1,97Al0,3O4 foi sintetizado por reação de combustão usando um cadinho e como fonte de aquecimento externo uma base cerâmica com resistência.

METODOLOGIA


O processo de síntese por reação de combustão envolveu uma mistura contendo íons metálicos, como reagentes oxidantes (nitratos), e um combustível (uréia), como agente redutor.  Para esta mistura redox foram utilizados nitrato de níquel - Ni(NO3)2. 6H2O (Merck), nitrato de zinco - Zn(NO3)2. 6H2O (Merck), nitrato de ferro - Fe(NO3)3. 9H2O (Merck), nitrato de alumínio - Al(NO3)3. 9H2O (Merck) e uréia - CO(NH2)2 (Merck).

A mistura inicial (composição estequiométrica) foi calculada de acordo com as valências dos elementos reativos, de modo a favorecer a relação oxidante/combustível = 1 de acordo com a química dos propelentes (3). Para preparação das amostras, as reações utilizaram como fonte de aquecimento externo uma base cerâmica com resistência e um cadinho. A medição experimental da temperatura máxima e tempo da chama de combustão foram determinados utilizando um pirômetro infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I ±2ºC) e para o tempo de combustão utilizou-se cronometro, marca Technos. Após a reação, as amostras foram desaglomerados em peneira de malha 325 (abertura 45 µm) e em seguida foram submetidas para caracterização, sendo outra parte submetida à calcinação em forno tipo mufla em 700ºC/1h e que também logo após foram submetidas para caracterização.

As amostras resultantes como sintetizadas e como calcinadas foram caracterizados por difratometria de raios X obtidos com o auxílio de um difratômetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de radiação monocromática Cu-Kα de λ = 1,5418°, com tensão de 40Kv e uma corrente de 30mA. Para identificação das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou o banco de dados JCPDF. Análise por espectroscopia de infravermelho realizada em um equipamento Perkin Elmer, modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR Spectrometer. A análise da morfologia das amostras de ferrita resultante da reação de combustão e após calcinação foi realizada mediante a análise de microscopia eletrônica de varredura e feita o mapeamento por EDS. Para a análise foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura (MEV), marca Philips, modelo XL30FEG.

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 1 ilustra os resultados da temperatura de reação em função do tempo de reação medida de 20 em 20 segundos para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al3+ obtida por reação de combustão.  
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Figura 1 - Temperatura e tempo de reação para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,30 mol de Al3+.

Observa-se que a temperatura da reação não cresceu regularmente, com grandes variações de temperatura até chegar na temperatura da reação de combustão propriamente dita. Este fato ocorreu possivelmente devido a grande liberação de gases durante a reação, visto que a energia total foi liberada desfavorecendo temperaturas muito altas, a medida que os gases da mistura foram eliminados, a temperatura da mistura foi aumentando, até ocorrer a ignição e, posteriormente quando acaba a liberação de gases a temperatura diminui. O valor para a temperatura máxima da chama de combustão para a ferrita dopada com 0,3 mol de Al3+ foi de 411ºC com duração de 09 segundos, os quais foram medidos com  um pirômetro e um cronometro, respectivamente.

A Figura 2 apresenta o difratograma de raios X para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al3+, como sintetizada (Figura 2a) e após calcinação(Figura 2b). 
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Figura 2. Difratogramas de raios-X para ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al3+, (a) como sintetizada; (b) calcinada.
Mediante os espectros de difração de raios-X para as amostras com e sem calcinação, pode-se observar a formação da fase majoritária cúbica do espinélio inverso de acordo com a ficha JCPDF (52-0278).

Para a amostra como sintetizada (Fig. 2a) pode-se observar que o espectro de difração apresenta linhas das reflexões basais bastante largas, com um elevado ruído. Isto indica que não houve a completa cristalização da fase, ou seja, possivelmente nem todo material reagiu na reação de combustão, o que torna o material pouco cristalino. Devido a cristalinidade ser inferior a 30%, não foi possível determinar quantitativamente seu percentual pelo programa utilizado.Também se observa que a calcinação (Fig. 2b), levou ao aparecimento de novos picos, como também elevou a intensidade dos picos e reduziu a largura basal, o que conseqüentemente levou a um aumento na cristalinidade, resultando em valores de 78%. 

Na Tabela 1 e 2 são apresentados as intensidades, os planos (hkl), os respectivos ângulos de difração, tamanho de cristalito e microdeformação calculados a partir dos dados de difração de raios X correspondente a amostra de ferrita Ni-Zn dopado com 0,3 mol de Al3+ como sintetizado e após calcinação.
Tabela 1 – Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra como sintetizada.

	Intensidade 
	hkl
	2θ
	Tamanho cristalito (nm)
	Microdeformação

	38
	022
	30,28
	11
	0,012901

	100
	311
	35,78
	8
	0,015139

	26
	004
	43,35
	12
	0,008452

	33
	333
	57,33
	14
	0,005587

	41
	044
	63,00
	9
	0,007405


Para a ferrita Ni-Zn sem calcinar foi identificado apenas fase única do espinélio inverso indicado por 5 picos característicos da fase espinélio, o pico principal (d311) foi observado pela reflexão basal para 2( = 35,78°, com tamanho de cristalito de aproximadamente 8 nm e microdeformação de 0,015139. Para a amostra após calcinação observou-se também apenas a única fase do espinélio inverso da ferrita Ni-Zn indicados por 10 picos principais da fase majoritária, o pico principal (d311) foi observado pela reflexão basal pra 2( = 35,78°, com tamanho de cristalito de aproximadamente 22 nm e microdeformação de 0,005364.
Tabela 2 – Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX para a amostra calcinada.

	Intensidade 
	hkl
	2θ
	Tamanho cristalito (nm)
	Microdeformação

	14
	111
	18,54
	25
	0,009139

	45
	220
	30,38
	23
	0,006109

	100
	311
	35,78
	22
	0,005364

	06
	222
	37,32
	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


A Figura 3 apresenta o espectro vibracional na região do infravermelho da ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al3+ na faixa de 4000 a 400 cm-1 como sintetizada e calcinada. De acordo com os espectros da Figura 3a, se observa para ambas as amostras uma banda larga na faixa de 3600 cm-1 característico de ligações H-O-H referente à presença de água no sistema que se confirma em aproximadamente 1630 cm-1. Outra banda observada em aproximadamente 1400 cm-1 atribuída à vibração da ligação N-O decorrente do nitrato, grupo este, presente no produto da reação de combustão.
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Figura 3 - Espectro na região do Infravermelho para as amostras de ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al3+, (a) como sintetizada; (b) calcinada.

As bandas no intervalo de 600 a 400 cm-1 geralmente corresponde aos estiramentos (1 e (2 de sítios tetraédricos e octaédrico da estrutura cristalina. Observa-se em ambos os sistemas que em 1000 cm-1 dar-se início a uma banda a qual vai até aproximadamente 650 cm-1 que foi interrompida devido a limitação do equipamento. Assim, as principais bandas do espinélio inverso ν1 e ν2, não foram observadas no espectro em estudo, devido à limitação do equipamento utilizado no ensaio, pois a faixa utilizada no equipamento tem o limite de detecção em 650 cm-1.

Observa-se ainda que a calcinação (Figura 3b) favoreceu a formação da fase mais cristalina e com maior tamanho de cristal, conseqüentemente, o material fica menos reativo, por conseqüência da menor energia de superfície (tensão superficial), o que ocasiona a uma menor adsorção de umidade. 

 A Figura 4 apresenta a caracterização morfológica obtida por microscopia eletrônica de varredura (MEV), dos pós do sistema Ni0,5Zn0,5Fe2-xAlxO4 (x = 0,30 moles de Al3+) preparados por reação de combustão , como sintetizado e após calcinação.
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Figura 4 - Micrografia obtida por MEV para as amostras de ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Al3+, (a) como sintetizada; (b) calcinada.
Pode-se observar mediante a micrografia Figura 4a para ambas as amostras, que as partículas de ferrita como sintetizada por reação de combustão, apresentam tamanho pequeno, formação de aglomerados moles (constituídos por forças fracas de Van der Waals), de formato e distribuição irregulares. Comparando as micrografias das amostras sem calcinação (Figura 4a) e com calcinação (Figura 4b) observou-se que o aumento da temperatura causou um aumento no tamanho e na uniformidade dos aglomerados, resultando em uma distribuição mais estreita e regular.

Na Tabela 3 são apresentados os resultados referentes à determinação de carbono das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com Al3+ e Cu2+ como sintetizadas e calcinadas. Mediante os resultados, verificou-se que a amostra sintetizada por reação de combustão apresentou baixo teor de carbono em torno de 0,2%, o que indica que a uréia utilizada como combustível foi quase que completamente consumido na reação. A calcinação na temperatura de 700ºC/1h propiciou uma redução de 88,5%, indicando que a temperatura de calcinação foi efetiva na liberação de carbono. 
Tabela 03 – Resultados para determinação de carbono das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com Al3+ e Cu2+ como sintetizadas e calcinadas.

	Amostras
	Massa
	% C

	Sintetizada
	0,4295
	0,1875

	Calcinada
	0,3680
	0,0197


CONCLUSÕES

Baseado nos resultados do estudo de síntese para os pós de ferrita Ni-Zn, dopada com Al3+ preparados por reação de combustão e calcinados na mufla em 700ºC/1h pode-se concluir que:

· A ferrita preparada por reação de combustão apresentou temperatura máxima e tempo de combustão de 321oC e 09 segundos;

· Os resultados do raios X apresentam pós nanométricos com fase majoritária de espinélio inverso e bandas características do mesmo, com tamanho médio de cristalito de 8,00 nm, validando a eficiência da reação de combustão em obter nanopartículas. A calcinação favoreceu a ao aumento da cristalinidade e do tamanho de cristalito.
· Os espectros de infravermelho apresentaram bandas características das ligações H-O e N-O provenientes possivelmente à água adsorvida e aos resíduos de nitratos, respectivamente, porém as principais bandas de absorções das ferritas não foram observadas devido à limitação do equipamento;
· As amostras apresentaram morfologia de aglomerados moles, com porosidade interpartícula. Após a calcinação, observou-se um aumento no tamanho e na uniformidade dos aglomerados, resultando em uma distribuição mais estreita e regular;
· A amostra como sintetizada apresentou baixo teor de carbono em torno de 0,2%e a calcinação na temperatura de 700ºC/1h propiciou uma redução de 88,5%, indicando que a temperatura de calcinação foi efetiva na liberação de carbono.
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INFLUENCE OF FERRITE CALCINATION ON Ni-Zn DOPED Al3+
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ABSTRACT: Ferrites are ceramic materials which exhibit magnetic properties of interest used in various applications. This study evaluates the calcination on the characteristics of ferrites Ni0,5Zn0,5Fe1,97Al0,3O4 synthesized by combustion reaction. The samples as synthesized and after calcination at 700 ºC/1h muffle furnace type were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy and determination of carbon content. The results showed the formation of the ferrite phase Ni0,5Zn0,5Fe2O4 for samples with and without calcination, and calcination of the ferrites that favored increased crystallinity of 78% compared with the sample synthesized. The infrared spectra showed characteristic vibrations of links HO and NO, possibly attributed to the adsorbed water and residual nitrate. Morphologically there was the formation of soft agglomerates with porosity interpartícula for both samples. Samples showed very low carbon content, indicating that urea used as a fuel was nearly completely consumed in the reaction and after calcination virtually no presence of carbon.
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