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RESUMO

O objetivo deste trabalho € avaliar as caracteristicas estruturais, morfolégica e
magnéticas do sistema MngsZngsFe,04 sintetizado por reacdo de combustéo
utilizando a glicina como combustivel e diluicho em &gua destilada. A
quantidade de reagentes total, foi obtida de acordo com a teoria de
propelentes e explosivos utilizando parametros estequiométricos de forma que
a relacdo combustivel/nitratos = 1. Durante a sintese foram realizadas
medi¢cdes de temperatura e tempo de chama de combustdo. O sistema foi
caracterizado por difracdo de raios-X, distribuicdo granulométrica, medicao de
area superficial, microscopia eletrénica de varredura e medidas magnéticas.
Os resultados de DRX mostraram a formacgdo da fase cubica de espinélio
aleatério de ferrita Mn-Zn. Os pOs apresentaram morfologia caracteristica de
aglomerados moles irregulares com elevada porosidade. As curvas de
histerese M-H apresentou ciclo estreito com magnetizacdo de saturacédo e
coercividade de 57,0 emu/g e 0,005 KOe respectivamente.

Palavras-chave: glicina, ferrita Mn-Zn, reacdo de combustéo, diluicdo em agua
destilada.

INTRODUCAO

As ferritas cubicas sao materiais ceramicos de estrutura cristalina
pertencente a classe do mineral espinélio (MgFe,O,4). Quimicamente sé&o
compostos representados pela férmula geral MFe,O4, onde M representa um
ion metélico divalente ou a combinacdo de mais de um destes ions, como
ocorre com a ferrita mista Mn-Zn. Nesta ferrita os fons de Mn?*, Zn** e Fe**,
estdo distribuidos aleatoriamente entre os sitios tetraédricos e octaédricos da
rede, sendo assim conhecidos, como estrutura cristalina do espinélio aleatorio

(random) .
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Dentro deste grupo dos espinélios aleatérios, a ferrita Mn-Zn € a mais
estudada cientificamente, e mais utilizada comercialmente nos ultimos anos.
Isto, por decorréncia, de suas inumeras aplicacdes que apresentam em funcao
das suas propriedades magnéticas extrinsecas e intrinsecas, tais como
permeabilidade, coercividade, perdas magnéticas (perdas por histerese e
corrente parasita),magnetizacdo de saturacdo, anisotropia cristalina, etc. As
propriedades extrinsecas sdo amplamente influenciadas pela microestrutura,
ou seja, o contorno de gréo, tamanho médio do grdo e de sua porosidade. A
microestrutura, por sua vez, pode ser controlada pela variacdo no
processamento, isto €, método de preparacdo do po, calcinacdo, moagem e
condicdes de sinterizacdo (temperatura, tempo e atmosfera) @.

As ferritas Mn-Zn comercialmente estdo em wuso diario em
transformadores e indutores para telefonia, bobinas de deflexdo, para ajuste da
indutancia dentro aparelhos de televisdo, nas antenas e transformadores de
radio. Entdo, desta maneira, o desenvolvimento de dispositivos a base de
ferritas para campos de circuitos de computador e de componentes de
microondas prometem um efeito ainda maior em nosso dia-a-dia em um futuro
préximo . No campo da ciéncia basica as ferritas vém sendo estudadas com
resultados promissores para aplicacbes como catalisadores heterogéneos em
diversos processos quimicos, absorvedores de radiacdo eletromagnética para
diferentes faixas de freqtiéncia, pigmentos “®,e dispositivos para rede de alta
poténcia ©®. Devido, a esta vasta gama de aplicacdes tecnoldgicas, muitos
autores tem estudado métodos novos ou modificado os métodos de sintese ja
existentes, visando obter estas ferritas com caracteristicas controladas para
determinadas aplicacdes especificas.

Dos varios métodos quimicos utilizados para obtencédo de p6s de ferritas
Mn-Zn, a sintese por reacdo de combustdo € uma técnica segura, rapida, de
custo relativamente baixo, eficiente na obtencdo de nanoparticulas e possibilita
a reproducdo em bateladas em uma escala piloto!”" As condicées em que a
sintese por reacdo de combustdo € realizada, ou seja, teor e tipo de
combustivel, tipo de precursores, pureza, tipo de recipiente e fonte externa de
aguecimento, afeta diretamente os parametros de tempo e temperatura da

chama de combustdo, os quais sdo parametros que definem as caracteristicas
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finais do p6 obtido. Desta forma, € possivel se obter pos puros (monofasicos),
cristalinos, nanométricos e com baixo grau de aglomeracdo, adequados para
obtencado de produtos de elevada sinterabilidade, microestruturas uniformes e

excelentes propriedades ©.

Os combustiveis utilizados na reacdo de combustdo sdo de suma
importancia, pois propiciam a obtencdo de sistemas ceramicos com diferentes
caracteristicas estruturais e morfoldgicas. O sucesso do processo ocorre,
devido a mistura adequada entre o0s reagentes utilizados, ou seja, 0
combustivel adequado ou agente complexante (por exemplo, acido citrico,
uréia, glicina, etc.) em um meio aquoso, através de uma reagcdo exotérmica
redox e um oxidante (por exemplo, nitratos metélicos) ©'%. As caracteristicas
do p6 como tamanho do cristalino, &rea superficial, e natureza da aglomeracéao
das particulas sé@o primordialmente regidos pela entalpia e temperatura da
chama gerada durante a combustdo, que por sua vez é dependente da

natureza do combustivel e da relacéo agente oxidante/agente redutor 19,

Assim, o0 objetivo deste trabalho € avaliar as caracteristicas estruturais,
morfolégica e magnéticas da ferrita de Mng sZng sFe»0, sintetizadas por reagéo
de combustdo, utilizando a glicina como combustivel e como fonte de

aguecimento externo uma resisténcia elétrica.

MATERIAIS E METODOS

Os pos de ferritas Mn-Zn de composi¢cdo nominal Mng sZngsFe,04, foram
obtidos por meio da mistura dos reagentes quimicos, Mn(NO3),, Zn(NO3),6H,0,
Fe(NO3)3:9H,0 (agentes oxidantes), C,H,NO; glicina (agente redutor) e agua
destilada, de modo a formar uma solucdo redox. A composi¢ao inicial da
mistura foi calculada baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e

@ ytilizando a

redutores utilizando teoria dos propelentes e explosivos
concentracdo de cada elemento determinou-se a quantidade estequiométrica
(em gramas) dos reagentes, multiplicando-se a quantidade (em mols), pelo

peso molecular do seu respectivo reagente, obtendo-se uma quantidade total
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de reagentes de 1433,5658 g. Porém, a capacidade do cadinho de silica vitrea
utilizado para a realizagcdo da reacdo € de 200 mL, sendo entdo utilizado
apenas 0,28% da quantidade de regentes total, de forma a n&o haver
desperdicio de material.

Sequencialmente, o cadinho contendo a mistura dos reagentes e 100mL de
agua destilada foi colocado sobre uma base cerdmica com uma resisténcia
elétrica espiral (temperatura méxima em torno de 600°C), onde se formou uma
solucdo. Com o aquecimento ocorreu um aumento da viscosidade, formando
bolhas e dando inicio a volatilizacdo de gases até ocorrer a ignicao
(combustéo). Ao término da reagcdo de combustéo, o produto da mesma (flocos
porosos de coloragéo cinza escuro - grafite) foi mantido no forno-mufla a 500°C
por 5 minutos. Depois, o produto da combustdo foi desaglomerado em um
almofariz e peneirado em peneira 325 mesh (45 pum) para serem

caracterizados.

A temperatura da reacdo de combustdo foi realizada a medicdo por um
pirbmetro oOptico infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C). O tempo de
combustdo foi medido por um cronémetro digital, marca Technos. A
temperatura de reacao foi medida em um intervalo de tempo de 5 em 5 minutos
entre cada medicdo, usando uma média de seis reacdes. O inicio da medicéo
da temperatura da reacédo foi realizado logo apdés os reagentes no cadinho
tornarem-se liquidos, e o final da medicdo da temperatura de reacdo, ocorreu
apos a chama de combustdo ter cessado. O pirbmetro possui precisdo para
medir temperatura no intervalo de 250°C a 1700°C e o mesmo registra

automaticamente a maxima temperatura alcancada durante a combustéo.

Os pos resultantes da combustdo foram caracterizados quanto a estrutura
por difracdo de raios-X (DRX). A determinacdo das fases presentes,
parametros de rede e o tamanho de cristalito foram determinados a partir dos
dados de difracdo utilizando um difratdmetro de raios-X SHIMADZU (modelo
XRD 6000, radiacdo Cu K). O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir
da linha de alargamento de raios-X (ds;;) por meio da deconvolucéo da linha de
difracdo secundaria do cério policristalino (utilizado como padréo) utilizando-se
a equacdo de Scherrer. Os aspectos morfologicos dos pos de ferritas Mn-Zn

resultantes da reacdo de combustao foram analisados por meio da microscopia
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eletrbnica de varredura (MEV) marca Philips, modelo XL30 FEG. Para
determinacdo da area superficial pelo método de adsorcao de nitrogénio/hélio
utilizou-se um porosimetro modelo NOVA 3200, marca Quantachrome. Com os
dados de area superficial foi calculado o tamanho de particulas por meio da

equacao (1) considerando as particulas como esferas 2,

6
DBEr = (1)
Seer -P

Onde, Dger € didmetro da particula (nm), Sger € area superficial determinada
pelo método BET (m?%g) e p é densidade tedrica (g/cm®). A densidade teédrica
utilizada foi de 5,13 g/cm? obtida a partir da ficha JCPDF 89-7554 do pacote de
dados do programa da SHIMADZU.

Os parametros magnéticos (coercividade, magnetizacado de saturacao,
campo remanente e area da curva de histerese, que da um indicativo da
energia dissipada pelo material ou simplesmente perdas por histerese), foram
obtidos a partir das curvas de histereses, observando-se o comportamento das
curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano. As perdas por
histerese sdo determinadas pela area da curva M-H. O ciclo de histerese
magnética dos pos de ferrita Mn-Zn foi obtido por meio de um magnetémetro
de gradiente alternado (AGM).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O tempo e a temperatura de chama de combustdo sdo parametros
importantes que controlam a transformacdo de fase e a morfologia dos pés
durante o processo de sintese por reacdo de combustdo. Portanto, a anélise
destes parametros € de fundamental importancia para o entendimento das
caracteristicas estruturais e morfoloégicas do material a ser obtido. A Figura 1
ilustra o comportamento da temperatura versus tempo da reagcédo de combustao

para o sistema ferrita Mng sZng sFe,04.
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Figura 1. Temperatura versus tempo da reacdo de combustéo para o sistema

ferrita Mng sZnosFe,0a4.

De acordo com os resultados obtidos se pode observar que houve um
aumento quase que exponencial da temperatura, que ocorre desde o inicio da
reacdo até o momento que se inicia a liberacdo dos gases (observado
visualmente durante a sintese) com aumento substancial da viscosidade, por
volta de 30 minutos de reacdo. Em seguida, observa-se uma elevacgao
acentuada da viscosidade e uma liberacdo mais intensa dos gases até atingir a
combustdo que ocorreu por volta dos 35 minutos, onde a chama alcangou a
temperatura maxima. O valor médio determinado a partir de seis reacfes para
temperatura maxima da chama de combustéo para o sistema MngsZngsFe,04
foi de 948°C.

A Figura 2 ilustra o difratograma de raio-X dos pés de ferrita
Mn0,5zn0,5Fezo4.
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Figura 2. Difratograma de raios-X dos pos de ferrita Mng 5Zno sFe,0y .

Podemos observar apenas a formacéo da fase unica ferrita Mn-Zn (ficha
JCPDF 897554), ndo sendo possivel identificar nenhum traco da fase hematita
como fase secundéria. O espectro mostra uma boa cristalinidade, com
microdeformacgdo média em torno de 0,003286%, e uma consideravel largura
dos picos de difracdo, o que é um indicativo na natureza nanométrica das
particulas deste material. O tamanho médio de cristalito determinado foi de
34,64 nm. O valor de tamanho de cristalito obtido neste trabalho usando a
glicina como combustivel, diluicho do reagente total em 100 mL de &gua
destilada e utilizando como fonte de aquecimento uma resisténcia elétrica em
espiral, foi equivalente com os valores de tamanho de cristalito (35 e 50 nm)
reportados por ™ e @ quando estudaram o sistema MngsZnosFe,04 €
MnzZnFe,0,4, respectivamente. Ambos trabalhos usaram a técnica de reacao de
combustéo, utilizando glicina como combustivel, sem diluicdo e como fonte de
aguecimento uma placa quente. Em relagéo ao valor obtido por Xin 2006 (13)
(50 nm), o valor do tamanho de cristalito obtido em condicbes de sintese
diferente, apresentou uma reducdo de 30% com relacdo ao valor obtido. Este
estudo mostra que estes resultados estdo em boa concordancia com 0s
encontrados na literatura, mesmo se tratando de sistemas diferentes, porém
com o mesmo método de sintese e utilizando o mesmo combustivel. Keluskar

2006 ™), obteve p6s pelo método precursor nitrilotriacetato, resultando em pos
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com valor do tamanho de cristalito na faixa de 10-80 nm, comparando com o0
valor obtido por reacdo de combustéo, verifica-se a possibilidade de obtencéao,

com pos de tamanho de cristalito menores.

A Figura 3 mostra os valores de diametro esférico equivalente em funcéo
da massa cumulativa para o pé de ferrita Mn-Zn obtidos por reacdo de
combustdo, através do aquecimento de uma resisténcia elétrica, utilizando

glicina como combustivel.
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Figura 3. Distribuicdo granulométrica para os poés de ferrita
Mnoy5Znoy5FeZO4.

Pode-se verificar que o p6 obtido apresenta uma distribuicdo
relativamente larga, e assimétrica, com a maior concentracdo de aglomerados
na faixa de 3,01 a 2,0 ym. O tamanho de aglomerado D(50) foi determinado

2,08 pm.

O valor de area superficial e tamanho de particula calculado a partir dos

dados de BET foram 7,19 m?/g e 162 nm, respectivamente.

A Figura 4 ilustra a morfologia do p6 de ferrita Mn-Zn obtido por meio do

método de sintese por combustéao.
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Figura 4. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV dos pés de ferrita
Mng sZNng sFe,04, obtidos por reagdo de combustéo (a) 10.000 X e (b) 20.000 X.

As micrografias ilustram a formacdo de pds com caracteristicas
morfologicas constituidas de aglomerados ndo densos, com aspecto poroso, ha
forma de espumas irregulares, constituidas de particulas muito finas e que se
encontram aglomeradas. A elevada porosidade observada € proveniente da
quantidade de gases liberada durante a sintese. Esta mesma morfologia
observada pode também ser encontrada em pos de ferrita Mn-Zn preparados
por outros métodos de sintese como o de refluxo de microondas 9, ativacéo

mecanoquimica *” e co-precipitacéo quimica *¥.

A Figura 5 ilustra a curva de histerese M x H do pdés de ferrita Mn-Zn

obtidos pelo método de sintese de reacdo por combustao.
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Figura 5. Curva de histerese ¢ - H referente ao po de ferrita MngsZngsFe;04

obtidos por reacédo de combustao.

A curva ilustrada caracteriza a formacdo de um material magnético com
comportamento mole (facil magnetizacdo e desmagnetizacdo), pois apresentou
ciclo M x H estreito. Este tipo de material pode encontrar aplicacdes que exijam
alta frequiéncia, pois apresentam baixas perdas magnéticas. Por meio da curva
de histerese, foram obtidos os dados dos parametros magnéticos que foi para a
magnetizacado de saturacdo de 57 emu/g, a magnetizacdo remanescente de 15
emu/g, o campo coercivo de 0,005 kOe e area de perda por histerese de
735,48 emu/g.kOe. Comparando os valores de magnetizacdo de saturacdo
com os valores obtidos por outros métodos de sintese, verifica-se que a
magnetizacado de saturacao obtida por reacdo de combustéo neste trabalho (57
emu/g) foi superior & obtida pelo método de refluxo de microondas “® que foi
de 45 — 56 emu/g e pelo método quimico de co-precipitacdo ® que foi de 34 —

48 emu/qg.
CONCLUSOES

Para o sistema estudado neste trabalho, houve um aumento quase que
exponencial da temperatura com o tempo de reacdo. A temperatura da chama
maxima de combustdo foi de 948°C, possibilitando a formacdo da fase uUnica
ferrita Mn-Zn, com tamanho médio de cristalito observado foi de 34,64nm. A
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morfologia foi tipica de pds produzidos por reacdo de combustdo, isto €,
aglomerados densos, na forma de espumas irregulares, constituidas de
particulas muito finas e que se encontram aglomeradas. O material resultou
ferrita Mn-Zn com comportamento mole, com magnetizacdo de saturacao 57

emu/g e campo coercitivo de 0,005 kOe.
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Evaluated structural and magnetic ferrite Mng sZngsFe,04 synthesized by

combustion reaction using glycine as fuel

ABSTRACT

The aim of this study is to assess the structural, morphological and magnetic system
Mng sZno sFe,0,4 synthesized by combustion synthesis using glycine as fuel and dilution

in distilled water. The total amount of reagents was obtained according to the theory of
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propellants and explosives using parameters so that the stoichiometric ratio fuel /
nitrate = 1. During the synthesis was measured in temperature and time of the
combustion flame. The system was characterized by x-ray diffraction, size distribution,
surface area measurement, scanning electron microscopy and magnetic
measurements. XRD results show the formation of cubic phase of spinel random Mn-
Zn ferrite. The powders showed characteristic morphology of soft agglomerates with
irregular high porosity. Hysteresis curves MH loop with narrow coercivity and saturation
magnetization of 57.0 emu / g and 0.005 KOe respectively.

Keywords: glycine, Mn-Zn ferrite, combustion reaction, dilution in distilled water.
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