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RESUMO

A busca de variações dentro da metodologia para obtenção de nanoferritas tem despertado o interesse de pesquisadores na busca de melhores resultados no que diz respeito à estrutura e morfologia desses materiais. Este trabalho objetiva avaliar o efeito da potência do microondas (50 e 70 W) nas características estruturais e morfológicas de ferritas NiZn, utilizando anilina como combustível por reação de combustão. As aluminas foram caracterizadas por difração de raios X e microscopia eletrônica de varredura. Os resultados mostraram que apenas a variação na potência do microondas é suficiente para alterar a estrutura das nanoferritas. A amostra sintetizada na potencia de 50 W apresentou-se monofásica, ilustrando a fase ferrita com tamanho de cristalito de 50,04 nm e para 70 W surgiram, além da fase ferrita, a hematita e óxido de zinco, com o tamanho de cristalito de 17,07 nm. A morfologia não variou de forma significativa, as nanoferritas apresentaram partículas com geometria semelhante.
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1. INTRODUÇÃO

A reação de combustão além de apresentar vantagens bastante relevantes na obtenção de síntese de pós, gera ainda a possibilidade de variar parâmetros dentro da sua metodologia proporcionando a obtenção de materiais finais com diferentes características estruturais e morfológicas.

Dentre os parâmetros que podem ser variados, podem ser citados, por exemplo, o tipo de agente redutor, ou seja, do combustível: glicina(1,2), ureia(1,2,3), carbohidrazina(1,2), ácido cítrico(1,2), alanina(1), entre outros. Freitas et al.(2) ao avaliarem em seu trabalho o efeito de diferentes combustíveis na síntese ferritas NiZn observou que utilizando carbohidrazina e ácido cítrico as amostras mostraram-se monofásicas, porem com glicina, existe a presença de uma segunda fase. Outro parâmetro é variar o tipo de recipiente onde a mistura dos reagentes é feita e levado ao aquecimento, dentre esses, uma cápsula de porcelana(4), sílica vítrea(2) ou ainda em becker(5). 
A fonte de aquecimento é outro parâmetro que pode ser variado na obtenção de nanopós e sob esse aspecto podem ser utilizados como fonte externa para a reação de combustão: resistência elétrica(2), forno mufla(6) ou ainda um forno microondas(3).  Silva et al.(6) ao avaliarem o efeito da fonte de aquecimento na síntese de ferritas NiZn, observaram que alterando-se a forma de aquecimento na síntese da fase do espinélio inverso pelo método de reação de combustão, mas mantendo-se o mesmo combustível, a temperatura máxima atingida durante as reações não diferencia de forma significativa, o que acarreta em resultados semelhantes no que

se refere as características estruturais e morfológicas dos espinélios obtidos.
Em processamentos usados é necessário primeiro aquecer bem o material, para só depois através da convecção e condução, a energia térmica ser transferida para o corpo cerâmico. Porém, a energia de microondas é transformada em calor diretamente dentro do material através da interação das moléculas e átomos com o campo eletromagnético, o que possibilita o aquecimento interno e volumétrico do material, provocando a formação de gradientes de temperaturas e fluxos de calor invertidos, comparativamente ao processo de aquecimento convencional(7). Tornando dessa forma uma fonte de aquecimento viável para a síntese nanopós. 
As nanoferritas têm alcançado um número elevado de trabalhos e tem despertado a cada ano o interesse de pesquisadores devido a sua facilidade de síntese, vantagens e alterações nos seus precursores (citratos, carbonatos ou óxidos). Dentre algumas ferritas que vem sendo utilizadas em pesquisas podem ser citadas a ferrita, Ni(8), Zn(8), NiZn(2), MnZn(9), ou ainda diversos tipo de ferritas dopadas(3). 
As ferritas NiZn tem sido usadas em substituição às MnZn por apresentarem melhor isolamento elétrico, boa indução magnética além de possuírem a mesma estrutura cristalina das ferritas de MnZn. As ferritas de MnZn, possuem alta permeabilidade inicial, entretanto o fato de estes materiais não apresentarem boa resistividade elétrica, dificulta a sua aplicação em indutores de chips de multi-camada  (9,10).
Dessa forma esse trabalho tem como objetivo a síntese de nanoferritas NiZn por meio de reação de combustão, utilizando um forno microondas como fonte de aquecimento e anilina como combustível para verificar o efeito da potência do microondas nas característica estruturais e morfológicas dos materiais obtidos. 
2. MATERIAIS E MÉTODOS
Os materiais utilizados para síntese das nanoferritas de NiZn foram: os agentes oxidantes, nitrato de níquel hexahidratado - Ni(NO3)2.6H2O da vetec, nitrato de ferro nonohidratado - Fe(NO3)3.9H2O da vetec, nitrato de zinco hexahidratado - Zn(NO3)2.6H2O da vetec e como agente redutor (combustível) a anilina - C6H7N, todos de elevada pureza. 

A proporção dos reagentes na mistura obedeceu aos conceitos da química dos propelentes e explosivos conforme a metodologia citada por Jain(11) e foram calculados de acordo com as valências dos elementos reativos, de modo a favorecer a relação oxidante/combustível = 1. 

A mistura redox de nitratos metálicos e anilina foi preparada de acordo com a estequiometria pré-estabelecida, foi misturada em um cadinho de sílica vítrea e submetida ao pré-aquecimento em uma base cerâmica com resistência na forma espiral exposta a atmosfera (temperatura aproximada 600 oC) e em seguida induzida a solução diluída ao forno microondas modelo ME27S, marca Eletrolux, pré-programado, onde a ignição (combustão) ocorreu. As potências máximas de saída utilizadas do forno microondas foram 450 Watts (50%) e 630 (70%) com tempo de exposição de 10 minutos. As amostras sintetizadas foram designadas de F50 e F70 para as ferritas sintetizadas nas potências de 50 e 100 % respectivamente. Posteriormente as amostras foram desaglomeradas com auxílio de um almofariz e passados em peneira com malha #325 (abertura de 45µm).

 As amostras resultantes foram caracterizadas por difração de raios X em um difratômetro da Shimadzu (modelo LAB 6000) com varredura na região de 20 a 80° 2, radiação CuK (=1,5418Ao) a uma voltagem de 40 kV e 40 mA de corrente. Para identificação das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu. O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir do alargamento do pico de difração 311 e corrigido pelo alargamento instrumental obtido a partir de uma amostra de silício policristalino (utilizado como padrão) utilizando-se a equação de Scherrer(12). A morfologia das amostras foi observada por microscopia eletrônica de varredura em um microscópio eletrônico de varredura da Shimadzu, modelo SSX-550.
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para avaliação da estrutura das nanoferritas a Fig. 1 apresenta os resultados de difração de raios X.
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Figura 1. Difratogramas obtidos por difração de raios X das amostras sintetizadas por reação de combustão em forno micro-ondas nas potências (a) F50 e (b) F70.
Pode-se observar por meio dos difratogramas que a amostra F50 mostrou-se monofásica. A fase majoritária da ferrita, Ni0,50Zn0,50Fe2O4, foi identificada por meio da (ficha padrão JCPDF 52-0278) para ambas as potências utilizadas, F50 e F70. A amostra F70 apresentou, além da fase majoritária da ferrita (ficha padrão JCPDF 52-0278), as fases da hematita (ficha padrão JCPDF 89-8104) e da fase referente ao óxido de zinco (ficha padrão JCPDF 89-1397). Ainda com base nos difratogramas, devido ao alargamento dos picos de difração basais apresentados, pode-se deduzir que as amostras F50 e F70, apresentaram características nanométricas.
A Tab. 1 a seguir apresenta os resultados dos valores de cristalinidade, tamanho de cristalito e das microdeformações das amostras sintetizadas por reação de combustão em forno micro-ondas em diferentes potencias.
Tabela 1. Valores de cristalinidade, tamanho de cristalito e microdeformações das amostras F50 e F70 sintetizadas em forno micro-ondas.
	          Amostras                         F50                             F70

	Cristalinidade (%)
	80,23
	78,01

	Tamanho médio de cristalito (nm)
	30,04
	17,07

	Microdeformação (%)
	0,0039
	0,0069


No que se refere à cristalinidade do material, não houve uma alteração tão significativa nos valores. A amostra F50 apresentou maior valor com 80,23% e a amostra F70 atingiu os 78,01%.

Os valores para tamanho de cristalito e microdeformação foram de 30,04 e 17,07 nm e de 0,0039 e 0,0069%. Segundo Almeida(13) a microdeformação é uma indicação da deformação ocorrida na célula unitária, portanto quanto maior a cristalinidade menor esta microdeformação. Como o tamanho do cristalito é determinado pela largura de meia altura dos picos de difração, então à medida que o tamanho de cristal diminui, ocorre um maior alargamento do pico e diminuição da sua altura, o que se aproxima mais de um material com característica amorfa, portanto a microdeformação aumenta. O que justifica o maior valor de microdeformação alcançado pela amostra F70. 
A Fig. 2 ilustra as micrografias das amostras F50 e F70 sintetizadas por reação de combustão em forno micro-ondas.
Com base na Fig. 2 pode-se avaliar que ambas as amostras F50 e F70, apresentaram aglomerados com formatos esponjosos de flocos porosos, irregulares, com porosidade proveniente da liberação dos gases durante as reações, e não densas ligadas por meio de ligações fracas (Van der Walls), com aspecto visual de fácil desaglomeração, podendo ser classificados como moles. A amostra F70, proporcionou uma distribuição mais homogênea no que se refere a distribuição das partículas. 
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Figura 2. Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura das amostras F50(a1 e a2) e F70 (b1 e b2) sintetizadas por reação de combustão em forno micro-ondas.
4. CONCLUSÕES
A ferrita Ni-Zn foi obtida com sucesso pelo método de síntese de reação por combustão em micro-ondas utilizando anilina como combustível, mostrando que a forma de aquecimento é adequada, pois se obteve pós nanométricos e cristalinos. A variação da potência utilizada é suficiente para a obtenção de nanoferritas com diferentes características estruturais, sem grandes variações da morfologia.
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EFFECT OF MICROWAVE POWER IN OBTAINING FERRITE NANOPOWDERS SYNTHESIZED BY COMBUSTION
ABSTRACT

The search for variations in the methodology for obtaining nanoferritas has attracted the interest of researchers in search of better results with regard to the structure and morphology of these materials. This study evaluates the effect of microwave power (50 and 70 W) in the structural and morphological characteristics of NiZn ferrite, using aniline as a fuel for combustion reaction. The ferrites were characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The results showed that only the variation in microwave power is sufficient to change the structure of nanoferritas. The sample synthesized in power of 50 W phase appeared illustrating the ferrite phase with crystallite size of 50.04 nm and 70 W appeared, besides the ferrite phase, hematite and zinc oxide with a crystallite size of 17.07 nm. The morphology did not change significantly, the nanoferritas showed particles with similar geometry.
Key-words: nanoferritas, aniline, combustion reaction.
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