SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE NANOFERRITAS Ni-Zn OBTIDAS POR REAÇÃO DE COMBUSTÃO.
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RESUMO

Com o crescimento das pesquisas em Nanociências e Nanotecnologia e a decorrente necessidade de componentes elétricos e eletrônicos cada vez menores, tem se verificado um renovado impulso na busca de novos materiais magnéticos e nos estudos tendentes a aperfeiçoar as propriedades dos materiais já conhecidos. Este trabalho estuda a síntese e as caracterizações estruturais, morfológicas e magnéticas da ferrita de Ni-Zn obtido por reação de combustão em grande escala de laboratório (200g/batelada). As amostras foram caracterizadas por difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e caracterização magnética. Os resultados de difração de raios X das amostras reproduzidas apresentaram-se monofásicas, cristalinas, com tamanhos de cristalito de variando de 21 a 38 nm. As micrografias que todas as amostras resultantes da síntese, revelaram morfologia homogênea, constituída de aglomerados porosos, com partículas de formato esférico. As características magnéticas das amostras apresentam comportamento de materiais magnéticos moles, com valores de magnetização entre 37 e 47 emu∙g-1.
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INTRODUÇÃO

As ferritas nanocristalinas são investigadas intensivamente nos últimos anos devido às suas aplicações potenciais (1). São compostos magnéticos que contém ferro, com estruturas cristalinas e composições variadas e podem ser considerados produtos da reação entre Fe2O3 e outros óxidos metálicos, como exemplo, CuO, NiO, ZnO, MnO, etc. O sistema cristalino deste material é cúbico com arranjo compacto de íons de oxigênio em uma rede CFC, composto de oito sub-fórmula gerando uma estrutura cristalina ternária do tipo AB2O4 (2).

As importantes propriedades estruturais e magnéticas são dependentes de vários fatores, tais como o método de preparação, a estequiometria, a substituição dos cátions, a temperatura de sinterização, tempo de sinterização, etc (3). Como as propriedades dos espinélios são grandemente afetadas pela via de síntese, um grande número de pesquisas têm sido relatados na literatura sobre os métodos de preparação destes materiais, tais como sol-gel (4), co-precipitação (5, 6) hidrotérmica (7, 8), reação de combustão (9, 10) e muitos outros.
Dos métodos químicos existentes para obtenção de ferritas, a reação de combustão vem sendo bastante difundida. A base da técnica de síntese de reação de combustão deriva dos conceitos termodinâmicos usados na química dos propelentes e explosivos, envolvendo a reação de uma mistura redox, contendo os íons metálicos de interesse como reagentes oxidantes, e um combustível, geralmente a uréia [CO (NH2)2] ou glicina (C2H5NO2), como agente redutor (11, 12). 

O método de síntese por reação de combustão apresenta vantagens interessantes, principalmente na economia de energia e no menor tempo de síntese, além da melhora na uniformidade e rendimento do produto final, assim o presente trabalho estuda a síntese de ferrita Ni-Zn obtido por reação de combustão em grande escala de laboratório (200g/batelada) e a caracterização estrutural, morfológica e magnética das amostras obtidas.
MATERIAIS E MÉTODOS

O processo de síntese da ferrita Ni-Zn por reação de combustão em grande escala de laboratório (200g/batelada) envolveu uma mistura de: nitrato de níquel, nitrato de zinco, nitrato de ferro e o combustível (uréia). Para a realização da reação de combustão a proporção da mistura inicial de cada reagente foi calculada de acordo com as valências dos elementos reativos estabelecida pela estequiometria de acordo com os conceitos da química dos propelentes e explosivos (13). A partir dos cálculos estequiométricos, foram realizadas cinco sínteses em dias diferentes, para garantir a reprodutibilidade da síntese. 
Os produtos (amostras) resultantes da combustão foram desaglomerados em um almofariz e peneirados em peneira 325 (45μm), e submetidos a caracterizações. As amostras foram denominadas P5b, P5c, P5d, P5e, P5f. E por fim foi feito a mistura de todos os produtos resultantes das sínteses realizadas em dias diferentes, obtendo-se a amostra denominada P5m. 
As amostras foram caracterizadas quanto à estrutura por difração de raios X em difratômetro de raios X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiação Cu K). O tamanho de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de raios-X (d311) mediante a deconvolução da linha de difração utilizando-se a equação de Scherrer (14). Os parâmetros de rede foram obtidos através da rotina DICVOL91 for Windows, disponível no pacote de programas FullProf (15). Os aspectos morfológicos, a microestrutura e nanoestrutura das amostras foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando um microscópio eletrônico de varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG. Os parâmetros magnéticos (coercividade, magnetização de saturação, campo remanente e área da curva de histerese) foram obtidos a partir das curvas de histereses. O ciclo de histerese magnética foi obtido por meio de um magnetômetro de gradiente alternado (AGM). 
RESULTADOS
Na figura 1, estão expressos os difratogramas de raios X das amostras P5b, P5c, P5d, P5e, P5f e P5m. Fica evidente a reprodutibilidade da síntese, visto que os difratogramas apresentados para as cinco amostras sintetizadas mostram a presença da fase única da ferrita Ni-Zn e intensidade e largura basal dos picos de difração semelhantes. Observando o difratograma da mistura (P5m), verifica-se que não há diferença nos resultados, indicando a reprodutibilidade das amostras sintetizadas por reação de combustão.
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Figura 1. Difratograma de raios X das amostras de ferrita Ni-Zn (P5b, P5c, P5d, P5e, P5f e P5m).

A Tabela I apresenta o tamanho de cristalito referente ao pico principal (d311), a cristalinidade e parâmetro de rede das amostras reproduzidas.

De acordo com os dados da Tabela I observam-se valores bastante próximos do tamanho de cristalito calculado para as cinco amostras reproduzidas, variando de 21 a 38 nm, sendo a amostra resultante da mistura (P5m), com tamanho de cristalito de 34 nm. Isso indica a homogeneidade das amostras resultantes da reação de combustão, pois o valor do tamanho de cristalito calculado para a mistura foi próximo ao valor médio do tamanho de cristalito das demais amostras obtidas, ou seja, o valor médio do tamanho de cristalito das cinco amostras foi de 29 nm. Os dados de cristalinidade, também foram bem próximos uns dos outros, bem como a cristalinidade da amostra P5m que foi 72,0% próxima a média da cristalinidade obtida para as cinco amostras sintetizadas que foi 68%. Os parâmetros de rede apresentados na Tabela I, mostra que ocorreu uma pequena variação aumentando significativamente, entre 0,12 a 0,21% em comparação ao valor de parâmetro de rede teórico, e resultando num valor médio de 8.3956 Å, o que equivale a aproximadamente 0,15% maior que o valor de parâmetro de rede teórico. 
Tabela I - Tamanho de cristalito, cristalinidade, parâmetro de rede e volume de célula das amostras reproduzidas.
	Amostra
	Tamanho de Cristalito (nm)
	Cristalinidade (%)
	Parâmetros de rede (Å)

	NZP5b
	21
	59,5
	8.4009

	NZP5c
	25
	76,3
	8.3943

	NZP5d
	33
	70,7
	8.3934

	NZP5e
	38
	72,2
	8.3951

	NZP5f
	28
	61,3
	8.3944

	NZP5m
	34
	72,0
	8.3944


Parâmetro de rede teórico (Å): 8.3827 (Ficha JCPDF 52-0278).
Na Figura 2 encontra-se as micrografias das amostras da ferrita Ni-Zn, resultantes da síntese por reação de combustão. 
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Figura 2. Micrografia eletrônica de varredura das amostras resultantes da síntese por reação de combustão com aumento de 30.000 vezes: (a) P5b, (b) P5c, (c) P5d, (d) P5e, (e) P5f e (f) P5m 
É possível observar que todas as amostras resultantes da síntese por reação de combustão, possuem uma morfologia homogênea, constituída de aglomerados porosos, não densos, formado por partículas interligadas por forças fracas, o que os caracteriza como aglomerados moles, ou seja, de fácil desaglomeração. Estes aglomerados são formados por partícula de formatos aproximadamente esféricos com tamanho variando de 0,03 a 0,05µm (30 a 50nm).
As amostras apresentam baixa porosidade entre os aglomerados, o que indica que a quantidade de gases exalada durante a síntese foi relativamente baixa, levando a formação de partículas ligadas fracamente. A amostra resultante da mistura das demais amostras (P5m) apresenta o mesmo comportamento 

Na Figura 3 encontram-se as curvas de histerese MxH das amostras reproduzidas por reação de combustão e a misturas destas amostras. 
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Figura 3. Curvas de histerese M-H das amostras reproduzidas por reação de combustão.

Observando as curvas de histereses pode-se verificar que as amostras de ferrita Ni-Zn reproduzidas apresentam curvas de histerese com características magnéticas de materiais magnéticos moles, devido aos valores de magnetização remanente (Mr) e coercividade (Hc) pequenos, porém diferentes de zero, mostrando assim, a formação completa do ciclo histerese magnética estreito. Analisando o comportamento de todas as sínteses, verifica-se a reprodutibilidade do material, visto que todas as reações levaram a amostras com características muito semelhantes. Observa-se que a mistura das amostras reproduzidas por reação de combustão (P5m), apresentou uma curva de histerese intercalada entre as demais, indicando mais uma vez a reprodutibilidade nas propriedades do material sintetizado por reação de combustão em larga escala.
Na Tabela III estão os parâmetros magnéticos (magnetização de saturação, magnetização remanescente, campo coercivo e perdas por histerese) calculados a partir da curva de histerese das amostras da ferrita Ni-Zn.

Tabela III - Parâmetros de histerese das amostras de ferrita Ni-Zn sintetizadas.
	Amostra
	Ms (emu∙g-1)
	Mr (emu∙g-1)
	Hc (KOe)
	Mr/Ms
	Wb (emu∙g-1 x KOe)

	NZP5b
	37
	4
	0,093
	0,099
	666

	NZP5c
	43
	4
	0,082
	0,096
	768

	NZP5d
	47
	4
	0,074
	0,084
	847

	NZP5e
	45
	4
	0,081
	0,097
	816

	NZP5f
	45
	4
	0,082
	0,091
	809

	NZP5m
	40
	4
	0,080
	0,108
	709


Com base nos parâmetros de histerese descritos na Tabela III, foi possível observar que a magnetização de saturação de todas as amostras reproduzidas não teve alterações expressivas, variando de 37 a 47 emu∙g-1. Isso mostra que as características magnéticas permaneceram próximas em todas as amostras sintetizadas apresentaram boa reprodutibilidade, e a amostra resultante da mistura das demais apresentou valor de magnetização de saturação bem próximo da média, que foi de 44 emu∙g-1. Os valores de magnetização remanente foram semelhantes, quanto os valores de campo coercivo também foram próximos não ocorrendo divergência, com uma média de 0,082 KOe, próximo ao valor da amostra resultante da mistura e dentro da margens das demais amostras. 

CONCLUSÕES

Após a reprodução de ferrita Ni-Zn em dias diferentes, ficou evidente a reprodutibilidade da síntese, visto que todas as amostras apresentaram características semelhantes e a mistura das amostras reproduzidas garantiu a homogeneidade das mesmas, foi possível constata que a síntese é viável para produção de ferrita Ni-Zn em larga escala, com boa reprodutibilidade e monofásica. A síntese por reação de combustão caracteriza-se por ser um método simples, rápido, fácil e economicamente viável para produção de materiais com características de suas partículas variando de escala nano a micro. Desta forma, a possibilidade de mostrar que este método, além de todas estas vantagens ainda possibilita a produção do material em escala piloto de laboratório possibilitando produzir ferritas Ni-Zn com perspectivas de 100 kg/mês é extremamente viável e de interesse científico e tecnológico.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NANOFERRITES Ni-Zn OBTAINED BY REACTION OF COMBUSTION.
ABSTRACT

With the growth of research in Nanoscience and Nanotechnology and the resulting need for electrical and electronic components smaller and smaller, there has been a renewed impetus in the search for new magnetic materials and studies aimed at enhancing the properties of known materials. This paper studies the synthesis and structural characterizations, and magnetic morphology of Ni-Zn ferrite obtained by combustion in large laboratory scale (200g/ batch). The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and magnetic characterization. The results of X-ray diffraction of the samples showed to be reproduced single phase, crystalline, with crystallite sizes ranging from 21 to 38 nm. The micrographs that all samples resulting from the synthesis, revealed homogeneous morphology, consisting of agglomerates with particles of spherical shape. The magnetic characteristics of the samples behave as soft magnetic materials, magnetization values between 37 and 47 emu g-1.
Keywords: nanoferrita Ni-Zn, combustion reaction, a large scale.

_1410975079.bin

