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Resumo:

Este trabalho propde avaliar a estrutura e morfologia da ferrita Nig sZng sFe,04 (Ni-Zn) sintetizada por reacdo de combustdo em
escala piloto e da ferrita Ni-Zn calcinada a 1200°C/1h. As amostras das ferritas Ni-Zn como sintetizada e calcinada foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
analise textural por adsorcdo de nitrogénio (BET), densidade experimental por picnometria a gas hélio, medidas magnéticas e
de absorcdo eletromagnética de micro-ondas. Por meio dos resultados, pdde-se observar que a sintese de combustdo foi
eficiente na producéo em escala piloto da ferrita espinélio Ni-Zn, apresentando uma boa reprodutibilidade da ferrita com
caracteristica nanométrica, monofasica e mesoporosa. Além disso, foi observado que o tratamento térmico favoreceu o
crescimento das particulas, e consequentemente, uma diminuigdo da area superficial e volume de poro, deixando a amostra
com caracteristica mais densa, aumentando a magnetizacédo de saturacao e a absorcao eletromagnética.

Palavras-chave: ferrita Ni-Zn; combustédo; escala piloto; calcinacdo; propriedades.

Abstract:

This work proposes to evaluate the structure and morphology of NigsZngsFe,O, (Ni-Zn) ferrite synthesized by pilot scale
combustion reaction and of calcined Ni-Zn ferrite at 1200°C/1h. The samples of Ni-Zn ferrite as synthesized and calcined were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), textural analysis by nitrogen
adsorption (BET), experimental density by picnometry a helium gas, magnetic and electromagnetic absorption measurements
of microwaves. Through the results, it was observed that the combustion synthesis was efficient in the pilot scale production of
Ni-Zn spinel ferrite, presenting a good reproducibility of the nanometer, single phase and mesoporous ferrite. In addition, it
was observed that the heat treatment favored the growth of the particles, and consequently, a decrease in the surface area and
pore volume, leaving the sample with a denser characteristic, increasing saturation magnetization and electromagnetic
absorption.

Keywords: Ni-Zn ferrite; combustion; pilot scale; calcinations; properties.

1. Introducéo

Devido a falta de recursos naturais e a dificuldade de As Dentre as diferentes composicBes, a ferrita

ferritas sdo materiais ceramicos que exibem comportamento
magnético e que possui em torno de 70% de ferro na sua
composicdo total [1]. Devido as possiveis combinagdes de
composicdes quimicas estruturais é possivel alterar as
propriedades e, consequentemente, ser utilizada para diversas
aplicacBes em industrias de alta tecnologia, por exemplo, imés
permanentes, dispositivos eletrénicos, sistemas
computacionais, carregadores de farmacos, imobilizacdo de
enzimas, pigmentos e na producgdo de catalisadores [2-4].
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Nigs5ZnosFe,O4 € um material ceramico ferrimagnético com
estrutura cristalina semelhante a do mineral espinélio do tipo
inverso, ou seja, cations 2* ocupam sitios octaédricos e cations
3" ocupam os sitios tetraédricos [5]. Essa ferrita vem se
destacando por apresentar propriedades de interesse, como
magnéticas e dielétricas para uso no desenvolvimento para
diversas aplicacGes tecnoldgicas, por exemplo, indutores de
chips multicamadas [6], interferéncias eletromagnéticas (EMI)
[7], sensores a gas [8], comunicacédo de identificacdo de radio
[9], catalisadores [10] e como centro de absorcéo de radar [3].
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Para melhorar o desempenho da ferrita Ni-Zn e obter
propriedades superiores é necessario alterar o processamento,
dopar com outros ions ou submeter a tratamento térmico. O
processo de calcinagdo tem se tornado uma alternativa rapida
e de baixo custo que pode melhorar as propriedades, tornando
o material mais eficiente. Desta forma, alguns trabalhos
relataram o bom desempenho das ferritas ap6s serem
submetidas a tratamentos térmicos.

Costa, Diniz [11] quando estudaram a ferrita Ni-Zn
dopada com samario, observaram que as amostras dopadas
com 0,05 e 0,075 mol desse metal apds o processo de
calcinacdo a temperatura de 1200 °C/2h apresentaram uma
atenuacgdo de -3 dB na faixa de frequéncia entre 2-12 GHz,
mostrando que a ferrita Ni-Zn tem uma boa caracteristica para
aplicacdo como absorvedores de banda larga.

Jiang, Liu [12] sintetizaram nanoparticulas de
Nig5Zng sFe,04 pelo método de citrato-gel e avaliaram o efeito
da calcinacdo em diferentes temperaturas 400, 500, 600 e 700
°C/2h. Com isso, observaram que as amostras de Ni-Zn
calcinadas a 500 °C, com tamanho de particula em torno de
24 nm e coercividade maxima de 9,2 kA/m, apresentaram
uma adsor¢do otimizada de proteina sérica de albumina
bovina. Contudo, concluiram que a ferrita Ni-Zn é um
portador em potencial para grandes biomoléculas.

Praveena, Sadhana [13] avaliaram a ferrita
Nig 4ZNno,Mng 4Fe,0, preparada pelo método de
autocombustdo sol-gel e calcinada nas temperaturas de 400,
500, 600 e 700 °C/4h usando o método convencional de
sintetizacdo. Neste estudo, pOde-se concluir que a ferrita
Nig4Zno ,Mng 4Fe,0, aumentou a permeabilidade, a frequéncia
de ressonancia e o coeficiente de reflexdo com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Pode-se concluir que a ferrita
Nig4Zno2Mng 4Fe,0, pode ser usada em radares de absorcéo
de poucos MHz a 2 GHz e que esses materiais sao
ambientalmente seguros.

A ferrita Ni-Zn pode ser obtida por diversos métodos de
sintese, como por exemplo, sol-gel [14], convencional [15],
autocombustdo [6], co-precipitacdo [16] e a reacdo de
combustdo via estado liquido [17]. Dentre estes métodos, o
método de combustdo via estado liquido vem se destacando
por ser uma técnica segura, rapida, requer poucas etapas,
possui reprodutibilidade para producdo de pds ceramicos,
produz quase sempre pds nanométricos, além de apresentar
caracteristicas interessantes, como custo relativamente baixo,
0 que normalmente possibilita a produgdo de materiais com
estrutura e composicdo desejadas e oferece a possibilidade de
obtencdo de um produto em escala piloto [18].

Assim, propde-se neste trabalho a obtengdo da ferrita
NipsZnosFe,04 pelo método de combustdo em escala piloto e
analisar o efeito do processo de calcinacdo sobre as suas
caracteristicas estruturais, morfol6gicas, magnéticas e
eletromagnéticas.

2. Materiais e Métodos
Para a sintese da ferrita NigsZnosFe,O, foi utilizado os

nitratos  metalicos  Ni(NO3),.6H,O  (Vetec, 99%),
Zn(NOs),.6H,O0  (Dindmica, 98%) e Fe(NOj3)3;9H,0
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(Dinadmica, 99%) como agentes oxidantes e fonte de cétions, e
CO(NH); (Neon, 99%) como combustivel e agente redutor.

Para a realizacéo da reacdo de combustdo, a propor¢édo da
mistura inicial de cada reagente foi calculada de acordo com
as valéncias dos elementos reativos estabelecidos pela
estequiometria da reacdo de acordo com 0s conceitos da
quimica dos propelentes e explosivos [19]. A mistura redox de
nitratos metalicos e do combustivel foi submetida ao
aquecimento direto em um reator conico de aco inox com
capacidade de producdo de 200 g/batelada, projetado para
sintese de combustdo em escala piloto [18].

O produto obtido na reacdo foi um p6 aglomerado na
forma de flocos fridveis que foi desaglomerado em almofariz
e peneirado em malha ABNT 325 mesh (45 um), e entdo,
encaminhado para as caracterizagBes. Para garantir a
formagdo de uma fase mais cristalina, as amostras foram
calcinadas a 1200 °C/1h com taxa de 10 °C/min em um forno
Jung.

Durante a sintese de reacdo de combustio, a temperatura
de reacédo foi aferida em intervalos de tempo de 5 segundos,
de forma online, utilizando um pirébmetro infravermelho de
marca Raytek, modelo RAYR3I + 2°C. E para marcar 0 tempo
de sintese foi utilizado um cronémetro digital de marca
Technos. Os pardmetros reacionais como a temperatura
méaxima da chama de combustdo (Tmax), temperatura inicial
de ignicdo (Ti), tempo de ignicdo (ti), tempo reacional (tr) e
tempo de chama de combustdo (t) foram determinados. Os
sistemas avaliados foram denominados de Ni-Zn
(Nig5Zng sFe,04 como sintetizada) e Ni-Zn12 (NigsZngsFe;04
calcinada a 1200 °C/1h).

As amostras foram submetidas as  seguintes
caracterizacOes: difragdo de raios X (DRX) foi realizada
usando o difratbmetro de raios X BRUKER modelo D2
Phaser, (radiagdo CuK) e voltagem de 40 kV e 30 mA de
corrente. O tamanho de cristalito foi calculado a partir do
software DIFFRAC.EVA com base na linha de alargamento
de raios x (d101) mediante a deconvolucdo da linha de
difracdo secundaria do cério policristalino (utilizado como
padrdo) utilizando a Equacdo de Scherrer [20]; espectroscopia
na regido de transformada de Fourier (FTIR) foi obtida
usando um espectrometro Shimadzu Spectrum BX, Perkin
Elmer, que foi registrada na faixa de 4000 a 200 cm™,
resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras; anélise textural por
adsorcdo/dessorcdo de N, (BET/BJH) foi utilizado um
equipamento modelo NOVA 3200. Esta técnica determina a
area superficial especifica dos pds obtidos da reagdo de
combustdo e o tamanho médio de aglomerados de particulas
(diametro esférico equivalente); as analises das densidades
experimentais por picnometria a gas hélio foram realizadas
em um equipamento Upyc 1200e v5.04 Pycnometer, da marca
Quantachrome Corporation, operando com gas hélio (He); as
medidas magnéticas foram obtidas utilizando um
magnetdmetro de amostra vibrante (VSM), modelo 7404 da
Lake Shore, com campo magnético méximo aplicado de
13700 G a temperatura ambiente e finalmente as medidas
eletromagnéticas foram obtidas por guia de ondas, a partir de
dados de espalhamento obtidos no analisador de redes de
micro-ondas PNA-L da Keysight.
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3. Resultados e Discusséo

Na Figura 1 pode-se observar uma imagem da sintese de
reacdo de combustdo em escala piloto da ferrita Ni-Zn em
estudo, bem como um grafico ilustrando a variacdo da
temperatura em fungdo do tempo reacional coletados durante
a sintese.
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Figura 1 — Imagem da chama de combustéo e a curva da
temperatura em funcéo do tempo obtidos durante a sintese da
amostra de NigsZngsFe;0y.

Na curva de temperatura em funcdo do tempo observa-se
inicialmente pequenas oscilagBes na temperatura até atingir a
temperatura de ignicdo. Essas oscilagbes se devem
provavelmente ao volume de gases gerado durante a reacao.

Apb6s a ignicdo, observa-se um aumento brusco de
temperatura atingindo a temperatura maxima de 659 °C, com
presenca de chamas incandescentes com duracdo de tempo de
apenas 14 s.

Na Tabela | estdo apresentadas algumas temperaturas e
tempos retirados do grafico temperatura versus tempo. Estes
resultados foram aferidos durante as reagdes para obtengéo da
ferrita e expressam o sucesso da sintese por combustéo, visto
que foi possivel obter o produto final de forma simples, num
curto espaco de tempo, em apenas 15,3 min e em temperatura
maxima relativamente branda, de 659 °C.

Na Figura 2 encontram-se os difratogramas de raios X
das amostras da ferrita Ni-Zn e Ni-Zn12 bem como o padrao
de referéncia JCPDF 52-0278.

De acordo como os difratogramas de raios X da Figura 2,
pode-se dizer que as amostras cristalinas sdo monofasicas, ou
seja, apenas a fase espinélio da ferrita NipsZngsFe,0, esta
presente de acordo com o padrdo da ficha cristalografica
JCPDF 52-0278 da ferrita Ni-Zn. Isso mostra a coeréncia dos
resultados e confiabilidade de reproducéo desse sistema pela
sintese de combustdo em escala piloto.
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Tabela | — Pardmetros medidos durante a reacéo de
combustéo.

Parametros Ni-Zn
Temperatura ignicdo (Ti) 228,1°C
Temperatura maxima (Tméax) 659,0 °C
Tempo de ignigdo (ti) 13,9 min
Tempo de chama (t) 14,0s
Tempo reacional (tr) 15,3 min
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Figura 2 — Difratogramas de raios X da ferrita Ni-Zn, Ni-Zn12
e 0 padrdo JCPDF 52-0278.

Na Tabela Il estdo os valores de tamanho de cristalito
(Tc) e do grau de cristalinidade (Xc) das ferritas Ni-Zn em
estudo. Observa-se que o tamanho de cristalito da amostra
sintetizada e calcinada séo 22,97 e 88,83 nm, respectivamente.
Nota-se, como esperado, que o tratamento térmico de
calcinacdo a 1200 °C/1h, forneceu energia suficiente para o
aumento do tamanho de cristalito, tornando a ferrita Ni-Zn
mais cristalina quando comparada com a amostra como
sintetizada.

O grau de cristalinidade da amostra sintetizada e
calcinada foram de 58,4 e 82,0%, respectivamente, revelando
que o processo de calcinagdo favoreceu a um aumento de
23,6% no grau de cristalinidade da amostra.
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Tabela Il — Tamanho de cristalito e grau de cristalinidade da
ferrita Ni-Zn como sintetizada e calcinada a 1200°C/1h.

Amostras Tc (nm) Xc (%)
Ni-Zn 22,97 58,4
Ni-Zn12 88,83 82,0

Na Figura 3 encontra-se os espectros de infravermelho na
faixa de 4000 a 200 cm™ para a ferrita Ni-Zn e Ni-Zn12. Os
espectros auxiliam na confirmacdo da estrutura de espinélio
das amostras.

Os espectros apresentam duas bandas de absorcéo, v, e
V,, identificadas abaixo de 1000 cm™ que sdo caracteristicas
de ferritas cristalinas do tipo espinélio [21]. A banda v; a
cerca de 550 cm™ pode ser atribuida as vibragdes intrinsecas
do grupo Fe-O localizados nos sitios tetraédricos. Segundo
Houshiar and Jamilpanah [6] a banda v, provavelmente €
localizada em torno de 400 cm™ que pode ser atribuida as
vibrag0es intrinsecas do grupo Fe-O nos sitios octaédricos.
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Figura 3 — Espectros de infravermelho da ferrita
NipsZno sFe,0, como sintetizada e calcinada a 1200°C/1h.

As vibragdes nos sitios tetraédricos sdo mais intensas do
que as dos sitios octaedricos, pois 0 comprimento da ligagéo é
menor do que a do comprimento da ligacdo nos sitios
octaedricos [22], consequentemente, reflete em uma banda de
absorcdo (banda v;) mais pronunciada nos espectros.

Na amostra como sintetizada no comprimento de onda da
faixa de aproximadamente de 1378 cm™, encontra-se uma
banda caracteristica que possivelmente é reflexo do grupo —
NO; que é proveniente dos residuos de nitratos que néo
entraram em combustdo durante a sintese. Na faixa de 1660
cm™ e 3426 cm™ foram observadas bandas caracteristicas do
grupo O-H que se referem a agua livre e/ou fisicamente
adsorvida e aos grupos hidroxilas, comprovando assim a
presenca da agua.
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No processo de calcinacdo as amostras perdem toda a
agua, por isso, nos espectros nao apresenta grupos hidroxilas.

Na Tabela Il estd descrito a area superficial (Sget),
tamanho de particula (Dger), volume do poro (Vp) e raio do
poro (Rp) referente as amostras Ni-Zn e Ni-Zn12.

Tabela Il — Valores de area superficial especifica, tamanho de
particula, volume e raio de poro das amostras NigsZng sFe;O,4
como sintetizadas e calcinadas a 1200°C/1h.

SBET DBET VP
Amostras ! . R, (A
migh  (m)  (@migy @)
Ni-Zn 64341 259 0059 16,755
Ni-Zn12 5851 1605 0007 16,692

Os dados apresentados na Tabela Il revelam que a area
superficial da NigsZng sFe,0,4 passou de 64,341 ng'l referente
a amostra sintetizada para 5,851 m°g™ quando calcinada, isso
indica que o processo de calcinagdo favoreceu o crescimento
do tamanho de particula, a redugdo do volume de poro, e
consequentemente, a reducédo da area superficial da amostra.

Dantas, Elvia Leal [23] quando obteve a ferrita Ni-Zn
por reacdo de combustdo, observaram a area superficial com
valor de 48,89 m?g™. Este valor, embora seja inferior ao da
amostra como sintetizada do presente estudo, estd coerente,
pois a amostra dos autores mencionados ndo sofreu processo
de calcinacéo.

Na Tabela IV estdo os valores referentes as densidades
médias das amostras Ni-Zn e Ni-Zn12.

Tabela IV — Densidade média da ferrita Ni-Zn e Ni-Zn12.

Amostras Densidade Média (g/cm®)
Ni-Zn 4,4507 + 0,0290
Ni-Zn12 6,6387 + 0,0099

Por meio dos valores das densidades médias, contidas na
Tabela IV, foi possivel observar que a amostra se tornou mais
densa ao ser submetido ao processo de calcinagdo. Isso é
possivel porque a calcinacdo favorece o crescimento das
particulas e diminui o tamanho dos poros. Com base na
densidade teérica da ferrita Ni-Zn, (p = 5,361 g/cm®), as
densidades médias das amostras variam entre 16,98% menos
densa e 23,80% mais densa que o valor tedrico, referente as
amostras Ni-Zn e Ni-Zn12, respectivamente.

Na Figura 4 estdo presentes as curvas de histerese da
ferrita Ni-Zn e Ni-Zn12.

As curvas de histerese apresentam dependéncia da
magnetizacdo (o) em fungdo do campo magnético aplicado
(H) por meio do lago de histerese para as amostras sintetizada
e calcinada a 1200 °C/1h com taxa de aquecimento de 10
°C/min. Pode-se observar que as curvas da ferrita Ni-Zn antes
e apds o tratamento térmico apresentaram caracteristicas de
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material magneticamente mole, pois o0 ciclo ¢ x H
compreendido pela curva de histerese é estreito, portanto, de
facil magnetizacdo e desmagnetizacdo. O comportamento
magnético mole é caracteristico de materiais que apresentam
baixos campos coercitivos e alta permeabilidade magnética
final em altas frequéncias (10-500 MHz) [24, 25].
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Figura 4 — Curvas de histerese das amostras Ni-Zn e Ni-Zn12.

Observou-se que a amostra que foi submetida ao
tratamento térmico apresentou aumento na magnetizacdo de
saturacdo quando comparada ao sistema Ni-Zn. Esse
comportamento pode ser atribuido ao tratamento térmico que
favoreceu o crescimento das particulas, e consequentemente,
diminuiu os dominios magnéticos, dessa forma, facilitando o
alinhamento dos spins.

Caizer and Stefanescu [26] observaram que ao submeter
a amostra ao tratamento térmico favoreceu a obtencdo de
particulas com maior tamanho de cristalito. Além disso,
verificou-se 0 aumento da magnetizacdo de saturacdo e a
diminuicdo do campo coercitivo em funcdo do aumento do
tamanho de cristalito, decorrente do tratamento térmico.

Na Figura 5 estdo ilustradas as curvas de refletividade
versus frequéncia para as amostras Ni-Zn e Ni-Zn12.

Nota-se que o comportamento da curva de refletividade
em funcéo da frequéncia sofreu alteracBes devido ao processo
de calcinagdo. A ferrita Ni-Zn apresentou refletividade
préxima de -2 dB na faixa de frequéncia de 8,5 - 11 GHz e a
ferrita Ni-Zn12 com refletividade -2 dB na faixa de frequéncia
de 8,5 - 10,5 GHz. As amostras, sintetizada e calcinada,
apresentaram absorcéo da radiacao incidente inferior a 50%.

Costa et al. [11] obtiveram resultados semelhantes de
refletividade em funcdo da frequéncia para ferrita Ni-Zn
dopada com samaério. Para x = 0,05 mol de Sm a refletividade
foi de aproximadamente -2 dB e frequéncia de 8-12 GHz.

Assim, diante dos resultados alcancados, confirma-se o
potencial da ferrita Ni-Zn para as aplicagdes mencionadas
nesse trabalho, especialmente como possiveis absorvedores
eletromagnéticos, em vista de suas propriedades inerentes.
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Figura 5 — Curvas de refletividade versus frequéncia das
amostras Ni-Zn (a) como sintetizada e (b) calcinada a 1200
°Cl/1h.

Concluséo

O método de reacdo de combustéo foi eficiente na obtencdo
em escala piloto da fase desejada da ferrita NigsZngsFe,O,
com caracteristica nanométrica e mosoporosa. A difracdo de
raios X confirmou a presenca de uma fase de espinélio com o
tamanho de cristalito de 22,97 nm. A calcinagdo contribuiu de
forma efetiva para o crescimento das particulas, levando a
uma diminuicdo consideravel da area superficial e reducdo do
volume de poros, tornando a amostra mais densa e cristalina.
Como consequéncia do aumento das particulas ocorreu o
aumento da magnetizagdo de saturagdo e absorcdo
eletromagnética na amostra submetida ao tratamento térmico,
resultados estes que sdo interessantes para aplicacBes como
futuros absorvedores eletromagnéticos.
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