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RESUMO
 A síntese por reação de combustão destaca-se como uma técnica alternativa para preparação de pós com elevado grau de pureza, tamanho de partículas nanométrico e baixo custo.  Assim, este trabalho teve como objetivo a síntese e caracterização dos pós de ferrita com composição nominal Ni1-xZnxFe2O4  (x = 0,6; 0,7 e 0,8 mol) preparados por reação de combustão usando uréia como combustível. A influência da quantidade de zinco nas características finais dos pós também foi investigada. Os pós foram caracterizados por difração de raios-X (DRX), adsorção de nitrogênio (BET) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Todas as composições resultaram em pós nanométricos de ferritas de Ni-Zn com formação direta da fase do espinélio inverso, mostrando a eficiência do método de síntese aplicado. O aumento da concentração de zinco causou um aumento da área superficial, variando de 4 m2g-1 a 23 m2g-1. E as micrografias mostram que os pós obtidos apresentam partículas com morfologia mais fina com o aumento do teor de zinco.
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INTRODUÇÃO
As ferritas Ni-Zn são materiais cerâmicos ferrimagnéticos, também conhecidos como materiais magnéticos moles ou macios (soft), que apresentam configuração cúbica do tipo espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, cuja composição química é formada por uma solução sólida dos óxidos de NiO, ZnO, e Fe2O4. A célula unitária é representada pela fórmula (ZnxFe1-x) [Ni1-xFe1+x]O4 (1,2). 

Devido às ferritas comumente serem usadas em partes eletrônicas, existe uma grande necessidade da uniformidade de suas propriedades. Assim, o controle de qualidade é extremamente importante e necessário durante o seu processamento. A produção pelo método tradicional de obtenção de cerâmicas gera partículas grosseiras e com estruturas desordenadas, o que levou ao desenvolvimento de novos métodos de obtenção de pós com estrutura no tamanho de submícron e melhores características(3). Os métodos comumente utilizados são: síntese hidrotérmica(4), freeze drying(5), pechini(6), solgel(7), decomposição térmica(8), reação de combustão(9), etc. Dentre esses, a técnica de combustão é capaz de produzir pós ultrafinos de óxido de cerâmica em um tempo surpreendentemente curto, a uma temperatura inferior a da calcinação de pó e com melhores características. O sucesso do processo é devido a uma mistura íntima entre os componentes usando um combustível adequado em meio aquoso e uma reação redox exotérmica entre o combustível e um oxidante(10).
O objetivo deste trabalho é preparar ferritas Ni-Zn via reação de combustão e sua caracterização estrutural e morfológica, com o intuito de avaliar o efeito do zinco nas propriedades das ferritas Ni-Zn.

MATERIAIS E MÉTODOS

Os pós de ferrita Ni-Zn sintetizados por reação de combustão foram obtidos utilizando como reagentes químicos os nitratos de níquel II, zinco II e ferro III (agentes oxidantes), os quais foram misturados à uréia (agente redutor) de modo a formar uma solução redox. A composição inicial da solução foi calculada baseada na valência total dos reagentes oxidantes e redutores utilizando conceitos da química dos propelentes e explosivos(11). 

Os pós de ferrita com composição nominal de Ni1-xZnxFe2O4 (onde x = 0,6; 0,7 e 0,8) foram designados Zn6, Zn7 e Zn8, respectivamente. Para a realização da reação de combustão, misturou-se a quantidade de reagentes calculada (quantidade de agentes oxidantes equivalente a quantidades de agente redutor para estabelecer a estequiometria da reação) em um cadinho de sílica vítrea e submetidos ao aquecimento direto na placa quente, até a ocorrência da auto-ignição e a conseqüente reação de combustão. 


Os pós resultantes foram caracterizados por difração de raios-X (difratômetro de raios X Shimadzu XRD 6000, com uma fonte de radiação CuKα  com uma tensão de 30 kV e corrente de 20 mA) para determinação das fases formadas, tamanho de cristalito, cristalinidade e parâmetros de rede. O tamanho médio do cristalito foi calculado a partir do alargamento de raios-X (d311), através da deconvolução da linha de difração secundária do silício policristalino (utilizado como padrão) usando-se a equação de Scherrer (12). A determinação da área superficial dos pós foi realizada pelo método de adsorção de nitrogênio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET), foi utilizado um microporosímetro modelo ASAP 2010, marca micromeritics. A análise da morfologia foi realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) usando um microscópio eletrônico de varredura da marca Philips, modelo XL30 EDAX.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 ilustra os difratogramas de raios X das amostras do sistema Ni1-xZnxFe2O4 (onde x = 0,6; 0,7 e 0,8 mol), designadas Zn6, Zn7 e Zn8, respectivamente.
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Figura 1: Difratograma de raios X das amostras (a) Zn6, (b) Zn7 e (c) Zn8.

Por meio dos difratogramas da Fig. 1, percebe-se que todas as amostras obtidas apresentam picos característicos da fase ferrita do tipo espinélio inverso (ficha padrão JCPDF 52-0278), sem que houvesse necessidade de serem submetidas a posteriores calcinações. Não foi observada a presença de fases secundárias, o que caracteriza os pós obtidos como monofásicos. Verificou-se também, que o aumento do teor de zinco no sistema ocasionou uma diminuição na intensidade dos picos característicos da ferrita Ni-Zn, indicando assim, que os pós tornam-se menos cristalinos a medida que o zinco é aumentado no sistema.
Na Tab. 1 se encontram os valores do tamanho de cristalito, os valores de área superficial (SBET) e tamanho de partícula (DBET) referente às amostras Zn6, Zn7 e Zn8.

Tabela 1: Tamanho de cristalito, área superficial e tamanho de partícula referentes às amostras Zn6, Zn7 e Zn8, obtidas por reação de combustão.

	Amostra
	T.de Cristalito

DRX (nm)
	SBET

(m2/g)
	DBET*
(nm)

	Zn6
	50,8
	4
	280

	Zn7
	49,1
	8
	140

	Zn8
	41,2
	23
	49


*calculado a partir da área superficial (BET); Densidade teórica (ficha JCPDF # 52-0278) =

5,361 g/cm3
Pode-se observar que todas as amostras apresentaram tamanho de cristalito inferior a 100 nm, o que as caracteriza como materiais nanométricos. Observa-se também que a elevação de Zn2+ no sistema levou a um aumento da área superficial e conseqüente diminuição do tamanho de partícula. Isto pode ser atribuído a diminuição da temperatura da chama de combustão à medida que o teor de Zn2+ foi aumentado no sistema. Pois é sabido que uma baixa temperatura não favorece a maior tamanho de partícula devido à baixa energia térmica promovida(13).
Silva(14) estudou a influência do cromo como dopante nas características da ferrita Ni-Zn sintetizada por reação de combustão, e diferentemente do que ocorreu em nosso estudo, o aumento do teor de cromo elevou o tamanho das partículas devido ao aumento da temperatura da chama de combustão que variou de 538°C para 638°C. 

A Fig. 2 exibe a morfologia, obtida por microscopia eletrônica de varredura (MEV), das amostras Zn6, Zn7 e Zn8.
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Figura 2: Microscopia eletrônica de varreduras das amostras (a)Zn6, (b)Zn7 e (c)Zn8

Por meio das micrografias, verifica-se que as partículas do sistema Ni1-xZnxFe2O4, para todas as composições avaliadas, são muito pequenas, o que acarretou na formação de aglomerados moles (constituídos por ligações fracas de Van der Waals) de partículas nanométricas para todos os sistemas estudados.  Observa-se, claramente, a partir da Fig. 2a até a Fig. 2c que a elevação do teor de zinco no sistema, influencia a morfologia das partículas, onde estas possuem uma morfologia de partículas mais finas à medida que a concentração de zinco é aumentada. Corroborando com os resultados de difração de raios X, onde o incremento do zinco no sistema ocasionou uma diminuição da temperatura da chama de combustão, diminuindo o tamanho das partículas, formando assim partículas com esta morfologia mais fina.
CONCLUSÕES
Os pós obtidos por reação de combustão apresentaram formação da fase cristalina ferrita Ni-Zn, sem presença de fases secundárias, mostrando assim que a síntese é eficaz na obtenção de pós cerâmicos. Praticamente todas as características dos pós foram alteradas pela adição do zinco. A cristalinidade e o tamanho de cristalito diminuíram, e a área superficial aumentou, com o aumento do teor de zinco no sistema. Para todas as composições estudadas, houve formação de aglomerados de nanopartículas. Entretanto, para os pós com maior teor de zinco, a morfologia das partículas tornou-se mais fina.
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EVALUATION OF STRUCTURAL CHARACTERISTICS AND MORPHOLOGICAL SYSTEM Ni1-x ZnxFe2O4 OBTAINED BY REACTION OF COMBUSTION
ABSTRACT

The synthesis by combustion stands as an alternative technique for preparing powders with high purity, nanometer particle size and low cost. This study aimed to the synthesis and characterization of ferrite powders with nominal composition Ni1-x ZnxFe2O4 (x = 0,6; 0,7 and 0,8 mol) prepared by combustion synthesis using urea as fuel. The influence of the amount of zinc in the final characteristics of the powders were also investigated. The powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption (BET) and scanning electron microscopy (SEM). All compositions resulted in nanometric powders of Ni-Zn ferrites with direct formation of inverse spinel phase, showing the efficiency of synthesis method applied. Increasing the concentration of zinc caused an increase in surface area, 4 m2g-1 ranging from 23 m2g-1. And the micrographs show that the obtained powders have particle morphology thinner with increasing zinc content.
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