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RESUMO

0O ramo das ceramicas magnéticas, em especial as ferritas de Mn-Zn, vém
crescendo comercialmente por apresentarem propriedades como  aita
saturacdo magnética e possibilidade de aplicacéo em altas frequéncias com
baixas perdas magnéticas. Porém, estas cerdmicas apresentam propriedades
magnéticas que sa0 sensiveis a sua estrutura e morfologia, € que dependem
fun.damentéimente das condi¢gbes de processamento. Assim, o objetivo deste
trabatho fol estudar a influéncia dos combustiveis glicina e uréia, e da diluigdo
na sintese de ferritas MnggsZngasFe;04 nas proporgdes 1.0 (sem diluicao),
1:3,5, 1.7, 1:10 e 1:14 de reagentes inial {(RT1100 mL de dgua destilada. Os
resultados mostram que as amostras sintelizadas com glicina, o aumento da

- diluico favoreceu a obtencio de amostras monofasicas e com maior tamanho
de particula efou agiomerados e isso coniribuiv para © aumenic das
propriedades magnéticas. Para as amostras sintetizadas com uréia, em todas
as diluicbes avaliadas houve a formac8o da fase ferrita Mn-Zn com tragos de
hematita. O aumento da dituicgo ndo alterou de forma significativa a estrutura,
morfologia e comporfamenic magnético das amostras. Para as amostras
sintetizadas com giiciﬁé o melhor resultado magnético foi observado para a
amostra diluida na proporcao 1:14 que apresentou magnetizacio de saturacao
64 emulg e campo coercitivo 0,183 KOe. Para a amostra uréia o melhor
resultado magnético foi obtido pela amosira sem diluigdo pr@parc;éo 1:0 que
apresentou magnetizacdo de saturacdo S51emu/g e campo coercitivo 0,134
KGe. De uma forma geral, analisando o tipc de combustivel, os melhores

resultados foram obtidos para as amostras sintetizadas com glicina,

Palavras-chave: Combustiveis, proporcéo de diluicdo, Ferritas Mn-Zn, reacéo
de combustao.



ABSTRACT

In the field of magnetic ceramics, in particular the Mn-Zn ferrites have grown
commercially due to their properties such as high magnetic saturation and the
possibility of application at high frequencies with low magnetic losses. However,
these ceramics exhibit magnetic properties that are sensitive {0 their structure
and morphelogy, and gepend mainly on the processing conditions. Thus, the
aim was to study the influence of glycine and urea fuels, and the dilution in the
synthesis of ferrites MnggsZng ssFe.04 in the preportions 1.0 (undiluted), 1:3,5,
1.7, 1. 1:14 and 10 total reagent (RT). 100 mlL of distiled water. The results
show that the samples synthesized with glycine, the increase in dilution favored
the production of single-phase samples and greater particle size and / or
clusters, and this contributed to the increase of the magnetic properties. For
samples synthesized with urea, for all dilutions was evaluated the formation of
Mn-Zn ferrite phase with fraces of hematite. increasing the dilution did not
significantly alter the structure, morphoiogy and magnatic behavior of the
samples. For samples synthesized with glycine the best result was observed for
the magnetic sample diluted in the ratic 1:14 showed that saluration
magnetization 64 emu/g and coercive field 0.183 KQOe. For the urea sample the
best result was obtained by magnetic sample without dilution ratio 1:0 showed
that saturation magnetization coercive field 51emu/g e 0.134 KQe. In general,
analyzing the type of fuel, the best resulls were oblained for samples
synthesized with glycine.

Keywords: Fuel, dilution ratio, Mn-Zn Femites, combustion reaction.
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1. INTRODUGAO

Feritas Mn-Zn consiste numa importante categoria de materiais ceramicos
magnéticos, gue possuem uma grande faixa de aplicagdes tecnoldgicas. No
campo da ciéncia Dasica as ferritas vém sendo estudadas com resuftados
promissores para aplicagées como catalisadores heterogénecs em diversos
processos guimicos, absorvedores de radiacgo eletromagnética para diferentes
faixas de freqUéncia, pigmentos (COSTA et al, 2008; SILVA et af 2007) e
dispositivos para rede de aita poténcia (GLEAN, 1996). Devido, a esta
diversidade de aplicagbes tecnologicas, muitos autores tem estudado métodos
novos ou modificado os métodos de sintese ja existentes, visando obter estas
fernitas com caracteristicas confroladas para determinadas aplicacbes
especificas.

Estas aplicacbes s&o dependentes das propriedades infrinsecas e
extrinsecas destes materiais. As propriedades extrinsecas sdo controladas e
dependentes da morfologia dos pés, das condigdes de processamento e da
microestrutura final do produto sinterizado. Por outro lado, as propriedades
infrinsecas s30 definidas pela composicao quimica, tipo e quantidade de
dopante utilizado e da distribuicdo dos cations na rede cristalina. Assim, existe
uma grande variedade de estudos relacionados a sintese e producdo de
ferritas de Mn-Zn com propriedades eletromagnéticas adequadas para’
fabricag@o de dispositivos magnéticos de baixas perdas em elevadas
fréquéncias de operagao.

As fermitas cubicas do tipo Mn-Zn s&o materiais ceramicos de estrutura
cristalina pertencente a classe do mineral espinélio (MgFe:04). Quimicamente
s&0 compostos representados pela formula geral MFe 0,4, onde M reprasenta
um jon metalico divalente ou a combinagao de mais de um destes ions (devido
a formacao de defeitos de solugdo sdlida substitucional), dando crigem as
ferritas mistas, como exemplo, temos, as ferritas Mn-Zn, Ni-Zn, Cu-Zn, etc. Na
ferrita Mn-Zn os fons de Mn™, Zn®* e Fe™, estdo distribuidos aleatoriamente
enfre os sitios tetraédricos e octaedricos da rede, sendo assim conhecidos,
como estrutura cristalina do espinelio aleatoric (random) (GOLDMAN, 2008).
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Dentre este grupo dos espinélios aleatdrios, a ferrita Mn-Zn é a mais
estudada cientificamente, e mais ulilizada comercialmente nos Glimos anos.
Isto, por decorréndia, de suas intmeras aplicagbes que apresentam em fungéo
das suas propriedades magnsticas extrinsecas e intrinsecas, tais como:
permeabilidade, coercividade, perdas magnéticas (perdas por histerese e
corrente parasita}, magnetizagdo de saturacdo, anisotropia cristaling, etc. As
propriedades exirinsecas s&o amplamente influenciadas pela microesirutura,
ou seja, o contorno de grao, tamanhe medio do gréo e de sua porosidade. A
microastrutura, por sua wvez, pode ser controlada pela varagdo no
processamento, isto €, método de preparacio do po, calcinagdo, moagem €
condicbes de sinterizacdo (temperatura, tempo e atmosfera) (COSTA et al,
2003).

O processamento das ferritas de Mn-Zn em carater industrial, assim como
de oufras feritas, € feito pelo meétodo ceramico de mistura de Oxidos
convencional, & que, apesar de ser um método econdémico, ndo possibilita o
controle da homogeneidade e pureza principalmente por utilizar processos de
mistura € moagem. Dessa forma, em escala de laboratdrio, varios processos
de sintese gquimica de ferritas Mn-Zn vém sendo desenvolvidos, visando,
principaimente, a obtencdc de materiais monofasicos, com controle da
microestrutura e das propriedades eletromagnéticas, o que pode ser obtidoe por
meio do controle das caracteristicas dos pés {pureza, homogeneidade quimica,
morfoiogia e tamanho medio de particuias).

Entre os varios métodos quimicos utilizados para obtencao de ferritas Mn-
Zn, tem-se, 0 método sol-gel (LI et al, 2010}, citrato precursor (ANGERMANN
et al, 2010), vitroceramica (PARHI & MANIVANNAN, 2008), sintese
hidrotermica {YING et al, 2008) e o método de sintese por reagdo de
combustéo {COSTA et al, 2003).

Dos varios métodos quimicos utilizados para obtengéo de ferritags Mn-Zn, a
sintese por reacdo de combustdo tem se destacado como uma técnica
promissora, segura, rapida, de custo relativamente baixo, eficiente na obtencéo
de nanoparticulas e gque possibilita avaliar a produgdo de nanomaterias em
bateladas em uma escala de maior rendimento do produto final (COSTA et al,
2010).



22

As condicbes em que a sintese por reacgio de combusto pode ser
realizada, ou seja, teor e tipo de combustivel, tipo de precursores, pureza, lipo
de recipiente e fonte externa de aquecimento, afetam diretamente os
parametros de tempo e temperatura da chama de combustdo, os quais s&o
parametros que definem as caracteristicas finais do po6 obtido. Desta forma, €
possivel se obter pds purcs (monofasicos), cristalinos, nanometricos e com
baixo grau de aglomeragdo, adequados para obtencio de produtos de elevada
sinterabifidade, microestruturas uniformes e excelentes propriedades (COSTA
et al, 2008a).

Na sintese por reacdo de combustao das ferritas Mn-Zn, dependendo da
temperatura de caicinagdo utilizada ou da temperatura gerada durante a
sintese pode resultar na evaporacdo de alguns consfituinies e, por isso,
modificar a estequiometria desejada, levando a formacéo de segunda fase. No
caso das ferritas Mn-Zn, a volatilizag8o do zinco a altas temperaturas contribui
fortemente para formac8o da fase hematita, 0 que resulta pum aumenio da
concentragao dos ions Fe®, e aumenta os saltos dos elétrons (“electron
hopping™), reduzindo a resistividade {(VERMA, 1298).

Por outro lado, o estado mais estavel para manganés e ferro é o Mn™ e
Fe® na forma dos 6xidos de Mn:Os e Fe;Os. Assim, a presenca do oxigénio
atmosféerico, tende a faciimente mudar do estado de oxidagdo 2+ para 3+, tanto
do ion Mn** quanto do Fe™, mudando também o raio idnico e a coordenagao.
Assim, 0 oxigénio atmosférico provoca a mudanga do ion Mn®* para Mn®* e
Fe™ para Fe™, causando excessc de fons Fe™ nos sitios tetraédricos ou
octaedricos, 0s guais migram para fora da rede espinélio, e segregam
formando segunda fase hematita (aFe.Os). Desta forma, em reagles de
combustio para se controlar a formagido de segunda fase € necessario
modificar as condigbes de sintese, variando o tipo de combustivel de modo a
inibir a oxidac&o destes ions (COSTA et al, 2010).

Os combustiveis ufilizados na reagZc de combustdo sZ0 de suma
imporiancia, pois propiciam a obtencdo de sisiemas ceramicos com diferentes
caracteristicas estruturais e morfologicas. O sucesso do processo ocorre,
devido a mistura adequada entre os reagentes ulilizados, ou seja, ©
combustivel adeguado ou agente complexante {por exemplo, acido citrico,
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ureia, glicina, efc.) em um meio aquoso, através de uma reacdo exotérmica
redox e um oxidantse (por exemplo, nitratos metalicos) (ZHIYUAN e MADREN,
2000, SELVAN et al, 2004). As caracteristicas do pd como tamanho do
cristalito, area superficial, e natureza da aglomeracg@o das particulas séo
primordigimente regidos pela entalpia ¢ temperatura da chama gerada durante
a combustéo, que por sua vez ¢ dependente da natureza do combustive] e da
relacgo agente oxidante/agente redutor (COSTA et al, 2008a; SELVAN, 2004).

Com base nos aspectos acima abordados fica evidente a importancia
cientifica e tecnologica que motivaram a realizaco deste trabalho, no qual se
tem como metas avaliar a influéncia dos combustiveis glicina e uréia, e da
diluicdo em meio aquoso, do sistema de ferrita Mn-Zn sintetizado por reacdo de
combustdo sobre a caracteristica estrutural e morfoldgica, assim como, seu
comportamento magnetico.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar ferritas Mno ssZno asF 2204 por reacdo de combustdo, usando os
combustiveis uréia e glicina, e avaliar o efeito da diluigdo com agua destiiada
dos reagentes sobre as caracteristicas estruturais, morfolégicas € magnéticas
das amostras.

1.1.2 Objetivos Especificos

« Obter amostras de fermitas MngesZnosste.0,4 utilizande como fonte de
aguecimenio externa uma base ceradmica com resisténcia elétrica, e os
combustiveis glicina e uréia;

- = Investigar a influéncia do combustivel sobre a estrutura e morfologia das
amostras;

» Investigar a influéncia da diluicdo sobre a estrutura & morfologia das
amostras, utilizando diferentes proporcdes de reagente total: agua destilada
(RT:HG),
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+ Caractenizar as amosiras por: difracdo de raios X, espectromeiria dispersiva
por fluorescéndia de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura (MEVY),
adsorcio de nitrogénio (BET), e distribuicdo granulométrica;

* Avaliar os parametros magnésticos das amostras de ferritas MngssZng ssFe;04
por meic de curvas de histerese M x H, e determinar propriedades tais como:
coercividade, perda por histerese e magnetizacBo ou densidade de fluxo
magnético.
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2, FUNDAMENTACAQ TEORICA
2.1 Ferritas Mn-Zn

As ferritas de Mn-Zn sfo mateniais tfecnologicamente importantes por
apresentarem otimas propriedades magneticas. Comerciaimente, estao em uso
diario em transformadores e indutores para telefonia, garfos de deflexdo,
bobinas de bloqueador do fransformador, dispositivos de supresso de ruido,
para ajuste da indutancia dentro de aparelhos de televisdo, absorvedores de
radiacdo eletromagnetica para regifes de alta frequéncia, nas antenas €
transformadores de radio.

Entdo, desta maneira, o desenvolvimente de dispositivos a base de
ferritas para campos de circuitos de computador e de componentes de
microondas prometem um efeito ainda maior em nossoe dia-a-dia, em um futuro
proximo (OWENS, 2007). Isso acontece devido suas propriedades peculiares
existentes, como alta permeabilidade inicial, alta magnetiza¢do de saturagio,
alta resistividade e baixas perdas (BOTTA et ai, 2004).

A Tabela 1 apresenta algumas das propriedades magnéticas das feritas
de Mn-Zn, produzidas comercialmente (GAMA, 2003}, e a Tabela 2 apresenta
uma comparacdo entre as propriedades fisicas das ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn.
Verifica-se, entdo que as ferritas de Mn-Zn apresentam propriedades como
permeabilidade magnetica, polanzacdo magnética de saturagdo e campo
coercitivo superiores as ferritas de Ni-Zn. Isto {orna estes materiais airativos
para varias aplicagbes tecnolbgicas e despertam cada vez mais © interesse de
pesquisadores em estudos relacionados a métodos de obtengdo e avaliagdo de
suas propriedades para novas aplicacbes.
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Tabela 1. Valores das propriedades magnéticas de ferritas de Mn-Zn exiraidos de

catalogos comersiais.

Empresas
_ _ PHILIPS
Propriedades ) THORNTON TDK ]
L Unidade ] {Nacional
Magnéticas {Nacional) {imporiada) )
descontinuada)
IP12R IP12E PE22 PC40  3C81 3C80
Permeabilidade inicial
(i) H/m 2100 2300 1800 2300 2700 2300
i
Coercividade (Hc) Afm 18 18 16 15 - .
Temperatura de Curie
°C =210 =210 >200 >200 2210 2220
(Tc)
Densidade (d) glem® 480 480 480 480 4.8 48
Resistividade (p) Om - - 3.0 6,5 = =5
Densidade de fluxo de
saturacio
MT 510 510 510 500 420 2430
(H = 1194 A/m)
(H =250 A/m)
Fonte: GAMA, 2003.
Tabela 2. Propriedades das femritas Mn-Zn e Ni-Zn.
Propriedades Unidade Mn-Zn Ni-Zn
Permeabilidade inicial (i) Him 500-20000 10- 2000
“Polarizagao magnética de saturagéo {J.) T 0.3-05 0.1-036
Temperatura de Curie (Tc) °C 100 - 250 100 - 500
Coercividade (Hc) Am’ 4 - 100 16 — 1600
Resistividade (p) am 0.02-20 10 - 10°
Densidade (d) glcm” 46-438 48-49
) 3 Muito
Perdas iotais Wm 50-200 )
baixa

Fonte: GAMA, 2003.
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2.2 Estrutura Cristalina

As ferritas de Mn-Zn possuem estrutura do tipo espinélio. Com uma
formula estrutural geral ideal sendo (A)B:0: , onde A e B s&o ions di e
trivaientes, respectivamente. Nessa estrutura cada cela unitaria contém 8 sub-
redes {A){B].04. Cada sub-rede & formada de um empacctamento fechado de
~ fons de oxigénio, contendo 8 pesigdes tetraédricas e 4 posicSes octaédricas.
'ASStm a célula unitaria, é composta por 64 posicdes tetraédricas e 32 posicbes
octagdricas, onde na estrutura espinélio, apenas 8 posigdes tetraédricas e 16
posiches octaédricas estdo ocupadas pelos cations di e trivalentes, podendo
ser representada pela formula AgBiOxn (NOHARA, 2003; CAMARA, 2004
CAMILO, 2006).

A Figura 1a mostra uma representagdo da estrutura cubica do espinélio,
onde, os gtomos vermethos representam os ions de oxigénio, 0s dtomos azuis
e verdes representam os ions nas posicdes intersticiais tetraédricas (T) e
octaédricas (O) da rede do espinélio. A Figura 1b, mostra a representacéo da
configuracdo para a coordenagdo 4, indicada pelo poliedro azul ¢ a
coordenacao 8, indicada pelo poliedro verde (GARCIA, 2002).

(a) (b)

Figura 1. Célula unitdria do espinélio inverso; (a) posi¢des atdmicas dos ions na rede,

e {b) rede de poliedros formados pelos ions de coordenagio 4 (poliedro azul) e de
coordenacgo 6 {poliedro verde).
Fonte: GARCIA, 2002.
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A denominagao das posicies tetraédricas e octaédricas sdo descritas da
seguinte maneira. sitios tetraédricos ou sitios A, s8c assim chamados em
fungdo de o cation estar localizado no centro de um tetraedro, formado por
quatro faces de tridngulos equilateros, e onde o ion metalico esta coordenado
com quatro fons de oxigénio. Os sitios octaédricos ou sitios B s&o aqueles
onde seis ions de oxigénio circundam o cation ocupando os vértices do
octaedro, composio de oito faces, onde ¢ ion metalico possui coordenacio 6.
Estas denominactes estdo apresentadas na Figura 2 (ROCHA, 2006).

[ Oxigénio .
Oxigénio

{a) (b)
Figura 2. (a) Cation ocupante da posi¢do A, cercado por 4 ions de 0% e (b) Cation na
posicéo B, rodeado por 6 ions de O,
Fonte: ROCHA, 2006.

As ferritas do tipo espinélio podem apresentar algum grau de inversao
(8), devido a aita eletronegatividade do oxigénio, que promove ligacbes de
cardter fortemente idnico com os cations divalentes e trivalentes.
Consequentemente, o grau de inversao vai depender da distribuicéo idnica dos
cations na rede do espinélio, sendo classificada como estrutura espinélio
normal - (AZY[B*B*]0.; espinélio inverso - (B*)JA2*B*104 e o aleatdrio
(A*B*)[A®B*"10,4, com parénteses designando sitios tetraédricos e colchetes
os sitios octaédricos (CAMARA, 2004 e CAMILO, 2006).

Na ferita Mn-Zn os ions Zn** ocupam preferenciaimente os sitios A,
onde cerca de 80% dos jons Mn®" ocupam sitios A e 20% podem ocupar os
sitios B (espinélio inverso), (GAMA, 2003; FUKUDA e NAGATA, 2004). Aforma
como os ions sdo distribuidos nos dois tipos de sitios (octaédricos e
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letragdricos) € designada pelo balanco de energia na rede cristalina, sendo qus
em temperauras elevadas, a distribuigdo ndo pode ser conlrolada.,

De acordo com Robert (1942}, as posigbes preferenciais tetraédricas @
octaedricas dos ions dentro da rede espinélic sdo determinadas com base na
valéncia, tamanho do cation e 0 campo cristalino. A Figura 3 mostra de forma
resumida as energias preferéncias para vanos cations na estrutura do
gspinélic. Esta seqléncia de cations na abscissa (eixo x) & simplesmente
escothida em termos da posigio preferencial do sitio octaedral observado ou
calculado.

T
e 3 Kleppaampirica
2N e e e B v o
- O Solubilidade sohda. ¥
¥ MeClore (CEFY
SV s I_)uuirngE‘E;- :
] Preferenciz
octaddrica
ST S I § - (inverso)
- Prefecdncta da sfiio
octagdrico
E:]crg}a SN | _
-_{kcai.}. ! o s
A | .
S g .
0
. © 1 Preferencia
5§ tenaddrica
(nornal)
10 1 P S T B Y T T 3
LY R S
Irr _Fe Co  Fe Al N
> G+ S0 dec g o+

Figura 3. Energia preferencial dos cations, para vérios ions metalicos de fransigio nas
posighes A ou B. CEF para o campo elétrico cristalino.

Fonte: Navrotsky e Kieppa, 1968,

Por meio da Figura 3, pode-se observar que o cation Zn** possui a maior
preferéncia pelo sitio A (tetraédrico), seguido dos cations Mr?” e Fe™. Por outro
ladc o cétion Cr* € o que possui a maior preferéncia pela posigio B
{(octaédrica), seguido do Mn™ e do Ni**.
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Assim, na estrutura da fanita MnosZngsFe.0s, por axemplo, onde o©s
cations presentes teoricamente s&o Mn®', Zn** e Fe™, a estrutura do espinélio
¢ normal, visto que os cations bivalentes ocupam a posicdo A e os cations
trivalentes ocupam a posig3o B. Porém, como os ions de Mn®* na presenca de
ar atmosférico s8o facilmente ionizados mudando para o estado de vaiéncia
Mn* (DINIZ et al, 2005). Entdo, a estrutura do espindlio dependerd da
condigdo de sintese reaiizada e da mudanga do estado de ionizagdo dos ions
de Mn. Pois, se durante a sintese, os ions de Mn®* previstos na estequiometria
mudam parcialmente para Mn®, a estrutura do espinélio toma-se aleatdrio,
pois 0s fons Mn™ tém uma maior preferéncia pela posicdo octaedral de que 0s
jons Fe*".

Desta forma, as caracteristicas efou propriedades das ferritas Mn-Zn
dependem da distnbuicdo dos cations na rede do espinélio e do grau de
inverséo e de ionizacdo dos ions Mn.

2.3 Métodos de Obtengdo

Materiais magneéticos, em especifico as ceramicas magnéticas, sdo de
uma forma geral produzidas pelo método convencional de mistura de 6xidos e
carbonatos, processo este que envolve reagdes no estado sdlido, submetidas &
altas temperaturas. Sendo estes compostos misturados de forma
estequiométrica, calcinados em atmosferas ambiente ou de oxigénio, a
temperaturas elevadas e por longo periodo de tempo. Para obtencdo de
particulas pequenas, ¢ necessaria moagem intermediaria. Embora simples, o
método consome muito tempo e energia, além de possibilitar introducdo de
impurezas e alteracdo na estequiometria. Entretanto alguns desses processos
resultam muitas vezes em produtos ndc estequiométricos e heterogéneos ©
que compromete a estrutura final do material, fazendo com que estes ndo
- apresentem reprodutibilidade {(RAYH et al, 1999, THAKUR et al, 2003, BOTTA,
2004; MANGALARAJA et al, 2004).

A fim de sanar algumas das dificuldades de processamento, referentes
ac método de reaglo no estado solido, os métodos quimicos por via amida
parecem ser uma boa allernativa para a resolugBo desses problemas,
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permitindo obter ferritas com particulas homogéneas, puras e finas
{(MANGALARAJA et al, 2004). Dentre os varios métodos utilizados na sintese
de materiais cerdmicos, os principais sdo: método sol-gel (L} et al, 2010), co-
precipitacdo (MUKADAM & YUSUF, 2008), método ceramico tradicional
(LINHARES, 2004), hidrotérmico {YING et al, 2009), ciiratos precursores
(ANGERMANN et al, 2010); ativagdo mecancquimica {(BOTTA et al, 2003},
reagdo de combustdo (COSTA, 2002), entre outros.

Botta et al (2003}, utilizaram o metodo de ativacdo mecanoquimica para
preparar ferritas Mn-Zn com composicdo Mnny.Fe:0, onde x = 05, 065 e
0,85 mol de Mn em trés condicbes de processamento; na primeira, a ferita
MnFe.O, foi preparada a partir da mistura de Fe;03; € MnO em uma relagéo de
1.1 e sinterizada 1200°CHh em aimosfera de N, com velocidade de
aquecimento de 10°C/min. Na segunda, a ferrila ZnFe0, foi preparada por
ativacdo mecanoquimica e posteriormente calcinada ac ar a 700°C de uma
mistura de ZnFe,0s em uma relagBo molar de 32. Na ferceira condigdo,
mistura das ferrita MnFe, 04 Z2nFe-0, nas proporgbes de 50:50, 65:35 e 85:15%
am mol, respectivamente, utilizando um moinho planetario e calcinadas por 1 e
4h, a 1100°C foram preparadas. Os resultados de DRX mostraram que as
ferritas iniciais de Mn e Zn foram monofasicas. Para todas as composigbes de
farnta Mn-Zn estudadas foi observada boa cristelinidade indicando que o©
tratamenic mecanico utilizado durante a mistura das ferritas iniciais néo
produziu mudancas significativas na sua estrutura cristalina, e ndo houve a
formagdo de segunda fase. Mediante os ciclos de histerese observou-se um
aumento da magnetizacdo de satura¢@o em fun¢do do aumento do teor de Mn,
e que © tempo de calcinagdo ndo alterou os valores da magnetizacéo de
saturaco, que ficou entre 53,5 a 53,3 emu/g para a amosira 50:50, 74,4 a 73,7
emu/g para a amostra 65:35 e 84.6 e 83,1 emu/g para a amostra 85:15, para 0s
tempos de calcinacao 1 e 4h, respectivamente.

Linhares et al (2004), avaliaram as perdas magneticas nas ferritas Mn-
Zn preparadas pelo método ceramico convencional. As composigbes
estudadas foram MnosZnosFe0s, MnoednogsFe;sOs,  Mig asZng sF ez psO4,
MnossZngasFes 10s, Mg asdngaskez204. Para todas as composicbes foi
observade que o aumento da freqiiéncia de 100 kHz para 1000 kHz causou um
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aumento na permeabilidade inicial imaginaria e complexa. Segundo os autores
isto foi conseqléncia do aumento da quantidade de ZnO presente nas
amostras. Tambem foi reportado que o aumenic do tamanho de grio, de 52
para 64 pm, acarretou uma selevagdo na permeabilidade. Com relacdo as
perdas por histerese, observou-se um aumento direto {de 8,82 x 10° para 1,28
x 10 J.m®) com o aumento do campo magnético (de 0,37 para 067 Am') e
uma reducao das perdas com relag&o a0 aumento do teor de Zn presente nas
amostras. Relacionando com o tamanho de grio, observou-se que para
tamanho de gros menores, obliveram-se maiores valores de perdas por
histerese, pelc fato do aumento da resistividade da fronteira de gréo, quer pelo
uso de dopantes adequados quer pelo confrole da atmosfera de sinterizacio.

Giri et &l (2005), sintetizaram ferritas Mn-Zn substituidas [MnZnFe 0y
(0 £ x = 0,8 mois de Zn)] pelo método de refiuxo de microondas para aplicaches
piomédicas. As femritas Mn-Zn foram sintefizadas utilizando um formo
microondas padrao de 2,45 GHz. Ulilizaram-se quantidades estequiométricas
dos sais precursores e dissolveu-se em um volume fixo de efileno glicol. O pH
da solugée fol entre 8 e 13, enquanto o tempo de refluxo foide 30 mina 3 h. A
concentracdo do PEG (polietiieno glicol) na mistura da rea¢3o variou de 0,1
para 0,001 mol. Os resultados mostraram que foi possivel a obtencdo de
ferritas ulirafinas por este metodo e que a morfologia @ © tamanho das
_particu!as foram influenciados pelos par@metros da sintese como pH, tempo de
refluxo e o volume de polietilenc glicol {(PEG).

As moléculas de PEG melhoram a dispersio das particuias preparadas,
pois age como solvente & como agente complexante. O aumento dopH de 8
para 13, diminuiu o tamanho de cristalito de 8 para 6 nm, diminuiu a
magnetizacdo de saturacdo de aproximadamente 57 para 456 emu/g e
aumentou a perda de massa de 12 para 14%. Esta perda de massa com o
aumento do pH foi devido & porcentagem de componentes nac magnéticos
presentes no sisterna, A extensdo de envolvimento das particulas magnéticas
pelas PEG aumenta com o tempo de refiuxo e com o pH, contribuindo para a
diminuicdo do tamanho de particula e para a perda de massa (GIR! et al,
2005).
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Aruimurugan et al (2006), fizeram um estudo das propriedades termo-
magnéticas de nanoparticulas de ferrita Mn-Zn para aplicacsio em ferroffuidos.
O sistema estudado foi o Mn..ZnFe,04 {com x variando de 0.1 a 0,5 mols de |
Zn) preparadas pelo método quimico de co-precipitacdo. Os resultados
mostraram que houve a formacgao do espinélio clbico para todas as amostras
comt tamanho nanométrico e que a temperatura de Curie, o temanho de
particula e a magnetizacho de saturagdo diminuiram com o aumento do grau
de substituigio de zinco. No caso das amostras com alta concentragBo de
zinco tanto as particulas como as nanoparticulas ferrimagnéticas apresentaram
comportamento superparamagnetico. O didmetro médio das particulas diminuiu
de 11,3 até 8,5 nm com a substitui¢8o parcial do manganés pelo zinco e isto
levou & uma maior aglomerac@o das particulas magnéticas.

Por causa do menor tamanho de dominic as particulas experimentaram
um  momento  magnéticc permanente proporcional ac seu  volume.
Conseqilentemente, cada particula estd permanentemente magnetizada e
aglomerada. Para x = 0,2 foi observada uma magnetizagéo de 48 emulg e para
x = 0,5 uma magnetizagdo de 34 emu/g, ou seja, o menor tamanho de particula
causou uma diminuigdc na magnetizagdo de saturacdo. isto foi devido a
estequiometria catidnica e sua ocupacdo nos sitios especificos. Além disso, g
reducéo das propriedades magnéticas das nanoparticulas pode ser atribuida a
outros fatores tais como: a existéncia de spins com orientagdes diversas na
superficie das nanoparticulas, o efeito de ndo saturacdo devido a uma
distribuicgo larga de tamanho das nanoparticulas, o desvio da distribuigdo
normal dos cations, & a presenca de agua absorvida (ARULMURUGAN et
al 20086}

Keiuskar et al (2006), fizeram um estudo da permeabilidade de ferntas
obtidas pela sinterizagc8c de nanoparticulas de ferrita Mn-Zn obtidas pelo
método precursor nitrilofriacetato. O sistema estudado foi o0 Mn,Znq.Fe,04 com
x = (0,35 0,40; 0,45; 0.55; 0.60 e 0,65 mols de Mn. Os resultados mostraram
que houve a formagao de uma estrutura de espinélio cubico e gue houve uma
diminuicdo do parametro de rede a medida que houve a substituicdo do Zn pelo
Fe que possui raio idnico menor. Os resultados mostraram também que houve
a formacao de particulas com tamanho de grdo médio na faixa de 10-80 nm,
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dependendo da concentragdc de Zn na amostra.  Com relagdo 3
permeabifidade inicial, foi observada uma dependéncia com a femperatura de
sinterizagdo e a composico, isto €, quanto maior a temperatura de
sinterizag@o {850°C para 1050°C), maior a permeabilidade. Por exemplo, para
x = 0,45 a 950°C a maior permeabilidade foi de 14000, ia para 1050°C a maior
permeabilidade foi de 26000. Esle aumentc na permeabilidade com a
temperatura & devido ac fato de que a anisotropia diminui mais rapido com a
temperatura de que a magnetizacio de saturacgio.

Assim, o método escolhido para obter a ferrita de Mn-Zn foi 0 de reagdo
de combusi&o. A seguir tem-se uma sucinta descricdo do método de
processamento ceradmico utifizado nesta dissertacao.

2.3.1 Reagdoc de Combustio

Nos anos recentes, & sintese por combustdo como processo de
preparagdo parg a produgdo de pos ceramicos muiticomponentes, cristaling,
muito fino e homogéneo sem decomposi¢do e/ou efapas de calcinagdo
intermediarias tem se destacado como um processo bastante promissor.

Este matedo, também conhecido como sintese autopropagante, € uma
técnica de processamento por meio das quais reacgdes exotérmicas s&0 usadas
para produzir uma variedade de pGs cerdmicos. A reacio exctérmica tem seu
inicio na temperatura de ignicio e gera determinada quantidade de calor que €
manifestada na temperatura maxima, ou temperatura de combustdo. O
processo ¢ baseado no principio de gue uma vez iniciada por uma fonte
externa, uma reagdo exotérmica muito rapida ocorre, tormando-se auto-
sustentave! e gerando um produto final (6xido) dentro de umn curto periodo de
tempo (KIMINAMI, 2001 e COSTA et al., 2007).

Pode ser considerada como uma técnica facil, segura e rapida na
producdo de pos cerdmicos, enfre outras vantagens como requerer menos
energia que os metodos de sintese convencionais e tempo de processamento
reduzide para poucos minutos. A alta temperatura da chama de combusiao
tamba&m favorece a eliminagéo de substancias volateis, promovendo pureza
aos produtos (COSTA, 2002).
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O método de combustéo apresenta ainda caracteristicas inferessantes
como simplicidade, (ndo necessita de multipias etapas), custo relativamente
baixo, e geralmente leva a produtos com estrutura e composicdo desejadas,
devido a elevada homogeneizacao favorecida pela solubllidade dos sais em
agua ou solventes organicos. Os conceitos termodinamicos, usados na guimica
dos propeientes e explosivos, dao o suporte técnico a sintese por meio de
combustdo, Da mesma forma que ocorre na propuls&o, a reagdo advem de
uma mistura redox, contendo os ions metélicos de interesse como reagentes
oxidantes, e um combustivel, geraimente a uréia ou glicina como agente
redutor (COSTA, 2002).

Os nitratos metdlicos, fonte de cations para a formacic do dxido
metalico, reagem com 0 combustivel redutor, geraimente uréia, de maneira
rapida, exotérmica e aulo-sustentdvel. A reagdo exotérmica entra geraimente
em ignicdo a uma temperatura inferior a temperatura de formacgéo de fase
alcangada pelo método de calcinago convencional. O resuitado € usuaimente
um produto seco, cristalino, e geralmente com aspecto aglomerado poroso
altamente fridvel {flccos poroses) (JAIN et al, 1981 e KIMINAM!, 2001).

A temperatura (lemperatura de ignicso e temperatura maxima da chama)
& 0 tempo de chama da combustao Séo dois importantes fatores gue controlam
a transformacéo de fase durante o processc de sintese por combustdo. A
temperatura/tempo de chama de combustao varia de material para material e €
determinada primariamente pela transico de fase intrinseca, que €
caracteristica de cada sistema (FUMO et al., 1996). Porém, podemos alterar
estes parametros palo controle das condigbes em que a sintese & realizada, ou
seia, pelo tipo de recipiente, fipo de combustivel, tipo de precursores e fonte da
aquecimento extermna. Os processos de combustdo podem ser caracterizados
de diversas maneiras e uma delas esta relacionada ac comportamenic
termodinamico & & termperatura atingida pela reagéo.

Com o método de sintese a combustdo tem-se comge a principal variavel,
controtavel no sistema, a razdo nitratosfcombustivel. Essa razdo afeta a
temperatura da chama e a velocidade da combustdo interferindo, assim, na
composicao e morfologia do praduto. Os produtos gasosos liberados durante a
reacdo de combustdo séc CO, H.O e N, Para o caiculo da massa do
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precursor de cada elementd, para a sintese de combustdo tem-se que levar em
conta a valéncia dos elementos envolvidos na reacao (JAIN et af, 1981).

Os elementos C e H s80 considerados como eilementos redutores com
valéncias correspondentes +4 e +1. O oxigénio € considerado um etemento
oxidante com valéncia ~2 (JAIN et al, 1981). A valéncia do nitrogénio ndo &
considerada na reagao, pois todo o nitrogénio presente nos reagentes ser
iiberado na forma de gas, ndo participando diretamente da formagao do
produto de combustao (COSTA, 2002).

No campo dos propelentes e explosivos, existem alguns meétodos
simples de calculos de parametros termodindmicos. A mistura de combustdo €
composta por um combustivel {redutor) e um oxidante, e costuma ser
caracterizada por certos parametros, tais como: razdo da mistura @, (relacio
combustivel/loxidarte na mistura), razdo equivalente @, coeficiente
estequiométrico dos elementos @, entre outros. A deficiéncia ou excesso de
combustivel na mistura é determinado pela razdo equivalente, definida pela
expressao @ = @J/P, onde @, & a raz8o estequiométrica (relacdo
estequiometrica combustivelfoxidante). Para valores de @ < 1 a mistura é rica
(excesso) em  combustivel; ©=1 para  sistemas  misturados
estequiometricamente e © > 1 g mistura e deficiente em combustivel (JAIN et
al., 1981).

Para Backman, citado por Jain et al (1981), a expressdo que define ©
naoc considera a energia elementar contida simultaneamente nos elementos
oxidantes e redutores, particularmente nos c¢asos em que o combustivel
contém elementos oxidantes e elementos combustiveis, isto em elementos
redutores. Assim, para incluir o efeifo da energia dos elementos que constituem
a mistura de combustio, Backman propds outro parametro, @,, denotado por
coeficiente estequiométrico dos elementos e definido por:

composicdo total dos elementos oxidantes

¢, = (1)

composicdo toial dos elementos redutores

Como a composi¢dio total dos elementos é dada pelo somatério dos
produtos dos coeficientes dos elementos e sua valéncia a partir da férmula
guimica especifica, tem-se:
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Z coeficient e doprecursor oxidante x valéncia

g, (2)

Z coeficient e docombustivel redutor x valéncia

Jain et al. (1981}, demonstraram que, na mistura estequiometrica existe
uma relacdo entre a forga oxidante e reduiora fotal e ¢ calor da reacBo,
calculada a partir dos calores de formacio dos reagentes e produtes de
reacdo. A exploragéo desses conceitos para a sintese de Oxidos ceramicos se
verifica quando se consideram os cations metadlicos com as valéncias que
apresentarao nos oxidos finais.

Os principais parametros de combust2o, difundidos pela literatura, que
tém sido investgados s8o: fipo de chama, temperalura, gases gerados,
atmosfera, razdc combustivel-oxidante, composico quimica e pureza dos
reagentes precursores (TONIOLO, 2009).

A formacéo da chama na combustao origing-se atraves da liberacio de
calor provenienie da {ransformacdo quimica da queima das substéndas. A
combustdo gera diversos tipos de chama caracteristicas como ilustrado na
Tabela 3. A sintese por combustdo em solugdo, em geral, sob condigbes
controladas, gera dois ipos de chama, a incandescente relativamente quente,
& uma chama do tipo smoldenng (chama lenta e branda ou sem chama),
dependendo do combustivel e da raz8o combustivel-oxidante ampregados.

A chama incandescente pode demorar segundos, ou inclusive, minutos,
enguanto que no smoidenng a chama nac surge ou se extingue em pPoucos
segundes. O tipo de chama na combustao exerce um papel importante no
controle do tamanho da particula dos pos, como sinterizados (LI et al., 2010).

Tabela 3. Tipos de chama.

Tipos de chamas gerados Temperatura Taxa de gueima

Chama incandescente Temperatura > 10606°C -

{fase gasosa}

Smoldering Temperatura < 1000°C 801 ~1mis
{fase sdlide-gasosa)
Explosiva Elevada temperatura e 4000 — B0DO mv/s
pressac

Fonte: MIMANI, 2060,
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Ha uma dependéncia ciara do tipo de chama, vinculado ac combustivel
empregado. A regtividade na reagio de combusiio € dependente dos grupos
ligantes da molécula de combustivel e a raz8o composicicnal dos combustiveis
e oxidantes (JUNG et al., 1988).

A temperatura da chama produzida pela combustée depende da forga
redutora do combustivel e da quantidade de gases que se forma. Estas
condigbes influenciam as caracteristicas do po produzido. Temperaturas
elevadas favorecem a cristalizacio e sintetizacio das particulas do pd e quanto
maior a quantidade de gases gerados maior seré a dissipacdo de energia, ou
seja, menor serd a quantidade de energia disponivel para a sintetizagéo e
cristalizacao e formacgdo da fase desejada o que reguer mais oxigénio da
atmosfera para combustdo (FUMO, 19897).

Durante a reacdo de sintese por combustdo, ha gquatro temperaturas
importantes que podem afetar 0 processo de reagéoc e propriedades finais do
produto, (FUMO, 1297}

= Temperatura inicial (Tq) € a temperatura média da solugdo reagente
medida antes da reacdo sofrer ignicio no modo de propagacéo;

= Temperatura de ignicao (T,,) representa o ponto em que a reacgdo de
combustéo & dinamicamente ativada sem um fornecimento adicional de
calor extemo,

»  Temperatura de chama adiabética {T.) € a méxima temperatura de
combustao alcangada sob condigbes adiabaticas;

= Temperatura de chama maxma (T.,a) € a temperatura maxima
alcancada sob configuracdo real, isto é, sob condi¢des que ndo sejam
adiabaticas.

Na sintese por combustao, a morfologia do pd, ¢ tamanho da particula e
a area superficial 880 diretamente relacionados & quantidade de gases que
escapam durante a combustdo {CANESH et al., 2002). Os gases quebram
grandes aglomerados e criam poros entre as particulas. De fato, os
aglomerados sd0 desintegrados a medida que aumenta a geragao de gases e
mais calor & liberado do sistema, dificultando o crescimento das particulas
{(McCRITTRICK et al., 1999).
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A raz&o composicional do combustivel e do oxidante é considerada um
dos parametros mais imporiantes na determinacdo das propriedades dos pds
sinterizados obtidos por combustéo (DESHPANDE, 2008). As propriedades do
produto, tais como tamanho de cristalito, area superficial, morfologia, fase, grau
e natureza da aglomeracdo, sdo geralmente controladas pelo ajuste da razéo
combustivel-oxidante.

2.3.2 Combustiveis

Os combustiveis s&o substancias que em contato com um agente
oxidante, normaimente oxigénio, sofre uma reagéo quimica que libera energia
térmica. Embora muitas substancias possam apresentar esta caracteristica,
apenas algumas delas podem ser consideradas na pratica como combustiveis
com importancia comercial & industrial.

A queima ou combustdo € uma reacado quimica na qual os constituintes
do combustivel se combinam com o oxigénio do ar, com a produgao de calor &
luz (GARCIA, 2002). Para iniciar a queima de um combustivel € necessario que
ele atinja uma temperatura definida, chamada de temperatura de ignico.

Os compostos organicos s&o0 formados a partir de forgas
intermoleculares, que s&o0 for¢as externas que existem para conectar as
moléculas orgénicas, ndo sdo tao fortes como as ligagdes idnicas e covalentes,
porem sao importantes por direcionar as propriedades fisicas das substancias.
As moléculas conectadas através de forgas intermoleculares formam as
substéncias que existem em trés estados fisicos: sdlido, liquido e gascso. No
estado gasoso as forgas intermoleculares s80 praticamente inexistentes. As
forcas intermoleculares podem ocorrer afravés das formas denominadas de
ion-ion, ligacado hidrogénio e forgas de Van der Waals (SILVEIRA, 2009).

A escolha do tipe de combustivel para a preparagdo de um pd ceramico
depende principaimente do custo, mas outros pontos s&o também importantes
tais como a valéncia, quantidade de agente oxidante efou redutor, facilidade de
utilizacdo e comercializagdo (SILVEIRA, 2009). Assim, na reagdo de
combustdo, podem-se utilizar diferentes combustiveis com poder calorifico



40

diferenciados. Os mais usados nos Glitimos anos tem sido: uréia, glicing, aniling,
acido citrico, carbohidrazina, e dihidrazina oxdlica.

Entre os combustiveis citados anteriormente, a uréia e a glicina tem se
destacado na sintese de ferntas, por apresentar as seguintes vantagens:
promove menores temperaturas de chama de combustdo por apresentar menor
valéncia iotal 6% e 9, respectivamente, menor tamanho de cadeia organica,
produz baixo volume de gases, disponibilidade comerciat, baixo custo, e o fato
de gerar temperatura aita o suficiente para a formagio das fases desejadas
nos produtos finais {COSTA et al., 2007).

A uréia por ser um acido amino de férmula CO{NH;)., possui na su&
estrutura os mesmos grupos funcionais da glicina. A partir dessa conduséo,
(Chick et al, 1990), a rea¢i0 de combustio de nitrato de glicina produz N, H.0
e CO,. Carbono, hidrogénio e feiro sao considerados elementes redutores com
valéncias comespondentes +4, +1 e +3, respecfivamente. O oxigénio é
considerado um elemento oxidante com valéncia -2, a valéncia do nitrogénio foi
considerada zero, por n&o participar nos calculos, visto que todo nitrogénio sair
na forma de gases de combustio. Segundo os autores, © total das valéndias
calculadas do nitrato-metal peia soma aritmética de vaiéncias redutoras e
oxidanies e -15. O calculo da valéncia de giicina € +9, Os autores afirmam que,
na sstequiometria a auto-ignicio acontece a temperaturas elevadas numa faixa
de temperatura de 1100 a 1450°C. Os pds obtidos apresentaram valores de
area superficial 32 m¥g e apés a calcinagio a area superficial diminui (23
mAig).

Com a uréia CO(NHMy), iniciaimente o mecanismo envolve fusdc e
desidratagao ocorrendo nos primeiros minutos do processamento, entao a
mistura se decompde, formando espumnas que pode ser causado devido a
formacio do metal (OH)(NO:}: gel junte com oulros produtos tais como
CC(NHz); (nitrato de uréia) HNCO (H.N-CO-NH-CO-NH,) e NHs. Em seguida,
devidoc a decomposicdo dos produlos gasosos intermedianos, ocome um
encrme inchago do produto da reagéo. Os produtos gasosos da decomposicio
sao uma mistura de NHs;, Nz @ HNCO, que s8o combustiveis. Finalmente, a
acumutacao da mistura de combustiveis e gases faz com que a espurma venha
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a explodir em chamas incandescentes, com mais inchago, produzindo um &xido
(KEAR & MCCANDISH, 1993; PARK et al, 1998). A Figura 4 exibe a estrutura
molecular da uréia.

Figura 4. Estrutura molecular da uréia, (a) 3D e (b) 2D por elementos.
Fonte: MOURA, 2009.

A glicina (NH.CH,COOH), é um acido amino de baixo custo, & um
agente complexante, capaz de ligar-se a ions metalicos, sua estrutura €
composta de um grupo de acido carboxilico e um grupoc amino. Qs &cidos
amino apresentam um carater anfétero, ou seja, reagem tanto com acidos
como com bases formando sais organicos. Quando dissolvidos em agua
dissocia-se ficando em forma de ions. O carater da molécula da glicina pode
efetivamente formar complexos de ions metdlicos de diferentes tamanhos. E
‘preciso manter a homogeneidade de seus constituintes para ndo haver
precipitagio seletiva. A glicina também serve como combustivel durante a'
reacéio de combustdo, oxidada por ions nitratos (PUROCHIT et al., 2001). A
Figura 5 exibe a estrutura molecular da glicina.
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Figura 5. Estrutura molecular da glicina. (2) 3D e (b) 2D por elementos.
Fonte: ARAUMJO, 2009.

A glicina também chamada de “glykos” ¢ que no grego significa “doce”
(NELSON et al, 2004). E um dos aminoacidos codificados pelo cédigo genético,
sendo portanto um dos componentes das proteinas dos seres vivos. Devido a
sua simplicidade estrutural, este aminoacidc tende a ser conservado
evolucionariamente em proteinas como o citocromo ¢, a mioglobina e a
hemoglobina. A glicina é o Onico aminoacido que ndo apresenta atividade
ptica. A maioria das proteinas possui pequenas quantidades de glicina; o
colageno € uma excecdo, constituindo a glicina cerca de um tergo da sua
estrutura primaria. A presenca de glicina inibe a formagéo de hélices alfa mas
facilita a formacgao de voltas beta na estrutura secundaria de proteinas, por ser
um aminoacido que apresenta um alto grau de flexibilidade quando integrado
numa cadeia polipeptidica (NELSON et al, 2004). Este aminoacido possui
cadeia curta demais para participar de interacdes hidrofdbicas. No entanto, em
algumas enzimas pode ser convertida em radical, tornando-se importante para
a catdlise enzimatica (WAGNER et al, 1992). Abaixo tem-se a Tabela 4, que
apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis uréia ¢ glicina.
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Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis uréia e glicina.

Caracterisiticas Uréia Glicina
Farmula qtﬁm?C& (NHQ}zCO CoHsNO,
Massa molar 80.07 g/mol 75.06 g moi”
- s6tido branco .
Apar_encsa inodoro sdlido branco
N 133107 kgin, 5
Densidade sblido 1.1607 g/em

"Ponio de fuséo

132.7 °C (406

233 °C (decomposicio)

K)
Solubilidade em dgua na 25 of100 mi.
108 MO0 mi
(20 °C)
167 g/ 100 mi
(40 °C) .
- 254 g/100 mi soluvel em etanal,
Solubilidade 60 °C) piridina
400 /100 mi msolavel em éter
(80 °C)
733 g/100 ml
(100 °C)
Acidez {pK.) 269 4
Basicidade n.a 13,82

Fonte: WELLS, 1884,

A variagdo das condigbes em que a sintese por reacdo de combustéo &

realizada para obtengao de sistemas de ferntas Mn-Zn, tais como: diluicdo, tipo
de combustiveis, forma de aquecimento, atmosfera de sintese, tipo de
precursor, vem sendo estudado por diversos autores, objetivando a influéncia
destes fatores nas caracteristicas estruturais, morfoldgicas e magnéticas das
ferritas. Assim, devido a importancia destes fatores, a seguir encontram-se
reportados alguns resultados mais relevantes.

Xin (2006) realizou estude para a obtencao de ferritas Mn-Zn por reacao
de combustio utilizando a uréia e a glicina como combustiveis, objetivando
avaliar o efeito da adigio de agua, na reagdo de combustdo para a otimizac&o
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segunda fase hematita, em funclc da maior energia de afivaco e,
sonsegiients, oxidagéo do Mn™ para Mn™.

A diluigdo da mistura redox de nitratos metaiicos e uréia com agua destilada
possibilitou @ produgdo de pos com fase mejoritaria ferrita Mn-Zn e tragos da
fase hematita. Para a sintese utilizando a glicing como combustivel e com a
maior diluigdo, os pos produzidos resultaram apenas na formagdo da fase
ferrita Mn-Zn. Os autores atribuiram este resultado a maior homogeneidade da
mistura, tempos maiores de rea¢do para decomposicdo dos precursores,
menor tempo para combustdo, maiores temperaturas de combustio, o que
favorecey a maior difusd0, evitando assim a ndo oxidagdo do Mn” para Mn™, o
que impedi a formagdo de segunda fase, obtendo-se assim a fase desejada,
porém com baixos valores de drea superficial (DINIZ et al, 2005).

Cosia et al (2010), avaliou a influéncia dos combustivels uréia e glicina na
sirlese das fermitas Mn-Zn por reagdo de combustdo. Como resultado os
padrbes de difracdo de raios-X indicaram que as amostras contendo uréia
resuttou na formacdo de pos cristalinos e da presenca da hematita como fase
secundaria. Nas amostras contendo glicina apresentou apenas a formacgao do
cristalinc e monofasico (Mn, Zn} Fe,04 Os  tamanhos de particula e de
cristalito observados para amostras contendo ureia foram de 18 e 35 nm
enquanto que para as amostras produzidas com glicina esses valores foram 18
& 193 nm, respesﬁvamente. A magnelizacdo de saturacio foi de 36 e 75
emu/g, respectivamente, para as amostras contendo urédia e giicina. Estes
vaiores devem-se ao diferente tamanho de particulas observados para cada
tipo de combustivel, fazendo com que a magnetizagdo de saturagao fosse
aumentada bruscamente. As amostras sintetizadas com combustivel glicina
apresentaram melhores propriedade magnéticas para aplicacdo como
dispositivos magneéticos moles.

2.4 -Magnetismo
O magnetismo pode ser definido como o fendmeno pelo qual, certos

materiais induzem ou mantém uma forga atrativa ou repulsiva sobre outros
materiais. O eléiron, cuja dindmica & tratada especiaimente pela mecéanica
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quéantica, gera o campc magnético mais simples por meio do movimento
giratorio em tomo do seu proprio eixo em dois sentidos. Uma concepgao
importante no magnetismoe & considerar um &tomo como sendo um anel de
arame infinitesimal, que transporta corrente. Esse movimenio gera um campo
magnético, que ¢ denominado de dipolo magnético. Os dipoios magnéticos
consistem de dois pdios magnéticos anfagbnicos e conjugados, que geram
perturbacgbes magneticas acemtuadas a seu redor, em incessante transmissdo
entre os raferidos dipolos caracterizando o momento magnética (BASSALG,
1994; MUSAL & BUSH, 1998).

O momento magnetico gerado pelo nucleo do atomo, por ser de uma
ordem de grandeza de 10™ do momento magnétice do elétron, é desprezado e,
portanto, o momento magnético de um atomo corresponde & soma dos
momentos magnéticos de cada um dos elétrons, incluindo as contribuigdes
tante ao nivel de orbital quanto de spin, considerando-se o cancelamentc dos
momentos. Uma boa aproximagldc para descrever ¢ momento magnético de
um solido pode ser feita em fermos de sua estrutura eletrénica (OTHMER,
1983, CAHN & HAASEN, 1983). A interacdo dos momentos magnéticos
induzidos com um campo magnético externo aplicado resulta nas propriedades
magneticas macroscapicas dos materiais (CAHN & HAASEN, 1983).

Tem-se que a permeabilidade relativa ¢ definida como uma quantidade
de fluxo magnético produzido, dividido pela intensidade do campo magnético
aplicado sobre o material. Esta propriedade que caracteriza o comportamento
magnetico conduz a uma diferenciagdo dos materiais em cinco grupos.
Conforme o compartamenic magnétice, 0s materiais podem ser classificados
ent diamagnéticos, paramaghéﬁms, antiferrimagnéticos, ferromagnétices e
fermimagneticos (OTHMER, 1883).

Os ferromagnéticos e ferrimagnéticos s&o materiais que exibem
naturaimente magnetizacio espontanea na auséncia de um campo magnetico,
e s8o tecnologicamente importandes em aplicagbes sletro-eletrdnico de alta
poténcia. £stes materiais s8o diferenciados pela sua constituicao quimica.

Os ferromagneticos sio formados por elementos metélicos efou suas
ligas, s&o materiais que possuem seus dipolos magnéticos alinhados
paralelamente. Este fato cria um momento magnético resultante gue facilita
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muitc a magnetizagdo. Materigis desta natureza costumam apresentar
permeabilidade relativa consideraveimente maior gue a unidade. Isto ocorre
com o ferro, cobalto e niquel. Acima de uma temperatura critica denominada de
temperatura de Curie, estes materiais tomam-se paramagnéticos (OTHMER,
1983).

O3 ferimagneticos sdo formados por cerdmicas cristalinas temérias do
grupc ABOs ou AB,Os que possuem seus dipoios alinhados em paralelo e
‘antiparalelo ao campo aplicado. O alinhamento em paralelo & mais intenso que
© seu oposto resultando em um momento magnéticoe substancial promovendo
uma interacio positiva com o campo externo aplicado. Com permeabilidade
refativa maior que a unidade estes materiais s80 facilmente magnetizados e
t&m algumas caracteristicas dos materiais ferromagnéticos. Nesta categoria
encontramos a magnetita e as ferritas cabicas e hexagonais (MCCAIG, 1877).

As propriedades intrinsecas e exirinsecas dos materiais ferrimagnéticos
s&o dependentes diretamente da composicdo quimica, da estrutura eletrdnica
dos ions constituintes do cristal e da simetria cristalina da rede. Por outro {ado,
as. propriedades extrinsecas, ndo dependem apenas da composi¢dc quimics,
mas sdo sensiveis tambem as condigbes de processamento. S3o afetadas por
aspectos microestruturais como ¢ tamanho de grao, porosidade, densidade e
cantorno de gréo. S3c elas: permeabilidade, perdas magnéticas, resistividade,
coercividade, magnetizacio de saturacdo (Ms), anisotropia magnetocristalina
{K) (ROBERT, 1942).

A temperatura onde ocorre a transicdo do ordenamento ferrimagneatico
para 0 paramagnético & denominada Temperatura de Curie (T¢). Abaixo da
Temperatura de Cune ({T¢) existe um alinhamento mutuc de todos os
momentos de dipolos magnéticos na mesma direcao. Essa regigo € chamada
dominic magnetico, & cada uma delas estéo magnetizadas até a sua
saturacdo. Os dominios circunvizinhos est8o separados por contormos de
dominics magnéticos ou paredes, através das quais a dire¢ido de magnetizacio
varia gradualmente (ROBERT, 1942). A Figura 6 apresenta os tipos de
estrutura de dominios magnéticos.
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Figura 8. Possiveis estruturas de dominio. (a) uniformemente magnetizado (dominio
simples); (b) dois dominios; (c)} quatro dominios em um modelo lamelar;, (d)
essencialmente dois dominios com dois dominios de fechamento.

Fonte: TAUXE, 2005.

2.4.1 Paredes de Dominio Magnético

Os dominios magnéticos sdo regibes onde ocorre o alinhamento dos
dipolos magneéticos em uma mesma direcao, limitadas por um volume finito do
material. Estes dominios s&o separados dos dominios adjacentes por uma
camada de transicdo chamada de parede de dominio magnético ou parede de
Bloch (CHICKAZUMI, 1964).

Os dominios sd0 microscopicos em tamanho, podendo cada grédo de
uma amostra policristalina conter mais de um dominio. Na auséncia de um
campo externo, a direcdo do alinhamento varia de dominio, resultando numa
rede de magnetizacdo nula. As regides de dominios magnéticos se formam
naturalmente abaixo da temperatura de Curie, T¢. As representagbes gréficas
de rotacg&o dos dominios magnéticos e das paredes de Bloch s30 apresentadas
na Figura 7.
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Figura 7. Esquema mostrando a rotagdo dos momentos magnéticos atbmicos através
de uma parede de Bloch de 180°.
Fonte: (DUNLOP & OZDEN, 1997).
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Os dominios magnéticos podem se alinhar de formas distintas, esse
alinhamento &€ a resposta ao campo magnetico aplicado sobre o material. A
Figura 8(a) mostra uma representagdo de dominios magnéticos direcionados
aleatoriamente, de forma que o magnetismo resultante & nulo. Nas figuras 8(b)
e 8(c), um campo magnético exteno é aplicado sobre 0 material, e seus
momentos magnéticos comegam a se alinhar com ele. A principio, esse
alinhamento é obtido de maneira facil, isto é, muitos dominios se alinham
rapidamente para um campo magnético relativamente pequeno. A medida que
o campo magnético vai aumentando, ha uma maior dificuldade em se obter
novos alinhamentos. Em outras palavras, da-se origem a um processo de
saturagdo do material magnético, fato observado na figura 8(d).
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Figura 8. (a) Dominios magnéticos desalinhados, (b} e (¢) se alinhando com o campo
extemo, (d) saturagdo do material.
Fonte: {Apostila professores da Universidade de Santana, 2010).
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Se tragarmos uma curva representando a densidade de fiuxo resuitante,
em funcao da intensidade de campo magnético aplicado, teremos uma Ccurva
de magnetizagio, mostrada na Figura 8. Os retangulos com as peguenas setas
sugerem a existéncia de dominios magnéticos no material. Na verdade, as
setas representam os momentos magnéticos, algo como im&s microscopicos
responsaveis pela magnetizacio do matenal.

No estado desmagnetizado, 0s momentos magnéticos dos dominios
apontam aleatoriamente em todas as diregfes. E por isso que nesse estado a
magnetizacio total € nula. A situacac muda se o material for colocado em uma
regido na qual existe um campo magnético (SANTOS, 2007).

A medida que a intensidade do campo magnético H aumenta, os
momentos magnéticos tendem a sequir a orientagdo do campo externo, da
mesma maneira come a agulha de uma bussola segue a orientagdo do campo
magnstico terrestre. Os momenios magneticos que apontam no sentido do
campo extemo produzem a magnetizacao do material, que cresce até cerlo
limite, conhecide como magnetizacio de saturacao.

Este € um processo que exige energia. gastamos energia ao usar o
campo externo H para orientar 05 momentos magnéticos dos dominios. A curva
tracejada representa a evolucdo do material quando ele parte do estade
desmagnetizado, ou seja, na primeira vez em que fol submetido ac campo
magnético exteno. Se o campo for refirado, o material ndo retorna
imediatamente a condigdo inicial, na qual a magnetizagao é nula. Quando o
campo externo e nulo, o material ainda exibe uma magnetizacdo, denominada
magnetizacdo remanente.

Para levar o material ao estado de magnetizaciio nula, & necessario
inverter o campo extemo e aumentar sua intensidade até um valor conhecido
COmo campo coercivo ou coercividade. Note que a magnetizacio atinge o valor
nulo depois que ¢ campo externo passa por esse valor. Foi motivado por esse
alraso da magnetizacdo em relagdo ao campo exteno gque o fendmenc
recebeu a denominacio de hisferese, que em grego significa atraso (SANTOS,
2007).
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Figura 9. Curva de magnetizacao de um material magnético.
Fonte: SANTOS, 2007.

Os materiais ferro ou femrimagneticos possuem uma caracteristica
marcante que é conhecida como magnetizacdo espontdnea, ou seja, eles
apresentam uma magnetizacdo ndo nula, mesmo na auséncia de campo
externo aplicado. Em geral podem ser classificados em dois grupos: materiais
duros (imés) e materiais moles ou doces. Geralmente esta classificagio esta
associada & resposta magnetica do material a um campo aplicado. Uma das
propriedades que é utilizada para indicar os dois fipos de magnetismo é a
coercividade, ou seja, 0 campo necessdric para levar & magnetizagdo do
| material a zero. Os materiais magneticos que possuem uma coercividade alta
maior que 10.000 A/m s&o chamados de duro, e agueles que possuem
coercividade baixa menor que 500 A/m s8o chamados de moles ou doces.
(SINNECKER, 2000). |

O requisito principal para os materiais magnéticos moles € que uma alta
magnetizacdo de saturagdo (Ms) seja produzida por um pequenc campo
aplicado. O campo necessario para provocar a desmagnetizacio também &
pequeno. Em outras palavras, a érea do ciclo de histerese e a perda de energia
por ciclo s&o pequenas. Um material magnético mole opera na presenga de um
campo magnstico. Este comportamenio é de fundamental importancia em
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aplicagbes que envolvemn mudancas continuas na diregdo de magnetizagdo
{PADILHA, 1897).

A Figura 10 Hlustra a curva de histerese de um material magnético durc e
magnético mole.

(@) (©)

Figura 10. Curvas de materiais ferromagnéticos B vs. o campo aplicado e Jvs. O

campo aplicado, (a) Mole e (b) Duro, respectivamente.
Fonte: ROCHA, 2006.

2.4.2 Materiais magnéticos Moles (Soft)

Materiais magnéticos moles s80 aqueles capazes de se magnetizar e
desmagnetizar facilmente apresentando curvas de histerese de aparéncia
estreita com baixos campos coercivos e alta saturagao, tendo, porianto altas
permeabilidades magnéticas p. Este fato é devido a presenca de poucas
imperfei¢bes & defeitos que constituem obstaculos ac movimento das paredes
dos dominios magnéticos ou ao gire da magnetizago dentro de um dominio.
lgualmente, e para favorecer estes movimentos, se faz necessario baixa
constante de anisotropia e de magnetizacdo. As aplicagbes para este tipo de
materiais podem ser vistas em transformadores, motores, geradores,
equipamentos de comunicacio de alta sensibilidade, etc. (PADILHA, 1997).

No processo de magnetizagdo-desmagnetizagdo do material magnético
acontecem umas perdas energéticas basicamente devidas a dois fendbmenos:
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Perdas por histerese que ocorre devido a dissipacao de energia requerida para
deslocar as paredes dos dominios magnéticos durante a magnetizagéoc e
desmagnetizacio do material. Estas perdas aumentam por causa da presenga
de impurezas, imperfeices, precipitades, deslocagfes que, atuam como
barreiras impedindo o deslocamento das paredes de dominios durante o ciclo
de magnetizagdo, incrementando as perdas de energia por histerese
(PADILHA, 1997).

A area delimitada pela curva de histerese é uma medida da energia
perdida devida & histerese magnética. £ perdas por comrentes parasitas que
sdo0 correntes induzidas por vanagbes no fluxo magnetico, e se podem reduzir
com um aumento da resistividade do material. Isto pode ser conseguido, por
- exemplo, quando se adiciona impurezas substitucionais. Outro mode de reduzir
as correntes parasitas a nivel macroscépico nos nicdeos dos transformadores
consiste em ulilizar uma estrutura laminar ou de folhas, aplicando uma capa
isolante entre uma folha e outra (PADILHA, 1997).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a sintese das amostras de ferritas Mn-Zn foram utilizados os
reagentes descritos na Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes utilizados para a obtengdo das amostras de ferritas Mn-Zn
sintetizadas com glicina e uréia diluida com agua destilada em diferentes proporgdes.

Reagentes Férmula molecular Fornecedor Pureza
Nitrato de manganés Mn (NO3),4H,0 Aldrich 98
tetrahidratado
Nitrato de zinco hexahidratado Zn (NO3), 6H,0 Vetec 98
Nitrato de ferro nonohidratado Fe (NO3): 9H.0 Aldrich 99
Uréia CO (NH)2 Vetec 98
Glicina C,HsNO, Aldrich 99
3.2 Métodos
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Figura 11. Fluxograma do processo de obtencédo das ferritas de Mn-Zn.
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3.2.1 Sintese das amostras de ferrita Mng gsZny 35Fe;0,

Iniciaimente os nitratos metalicos de zinco, manganés e ferro (agentes
oxidantes) foram pesados e misturados ac combustivel glicina ou uréia
(agentes redutores), em proporgdes estequiométricas de modo a formar uma
solugdo redox. A quantidade dos reagentes utilizados se baseou na valéncia
total dos reagentes oxidantes e redutores ufilizando a teoria dos propelentes e
explosivos (JAIN et al., 1981).

De acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, o carbono,
hidrogénio, manganés, zinco e ferro sdo considerados como elementos
redutores com as seguintes vaiéncias de 4*, 1%, 2*, 2" e 3*, respectivamente. O
oxigénio € considerado como elemento oxidante com valéncia de 2" e a
valéncia do nitrogénio ndo é considerada na reagdo, devido o mesmo ser
eliminado como gases de combustdo e ndo como produto. A valéncia da glicina
e da uréia & 9" e 8", respectivamente. Os calculos estequiométricos para as
reagbes com glicina e uréia estdo descritos a seguir:

Para glicina:
0,65{nitrato de manganés] + 0,35][nitrato de zinco] + 2[nitrato de ferro] +
glicina=0
0,65 [MN(NQ3)2.6H:0] + 0,35[Zn(NQO3)2.6H.0] + 2[Fe{NO;)3.9H.Q] =
CzHsNOz n
0,65 [(+2) +(6 x (-2)] +0,35{(+2) +(6 x (-2)] + 2[(+3) + 9 (-2)] = -n9
0.65{-10] + 0,35[-10] + 2[-15] = -n9
-40 = -n9; — N = 4,44 mois de glicina
Onde n é a quantidade de glicina em mol que se deseja encontrar e 9*
corresponde a valéncia total da glicina de acordo com sua formula quimica
[CHsNOy]. Podendo assim, determinar a quantidade estequiomeétrica (em
gramas) dos reagentes, muiltiplicando-se a quantidade (em mol), de cada
elemento pela massa molar do seu respectivo reagente, como € apresentando
a seqguir:
« Nitrato de manganés; 0,65 x 287, 04 = 186,576 g
« Nitrato de zinco: 0,35 x 297 47 = 104,114 g
» Nitrato de ferro: 2 x 404,00 = 808,00 g




T
I

b ik

56

o (Glicina: 4,44 x 75,07 = 333,311g

A quantidade de reagente total (RT) calculade com base na
estequiomstrica correspondeu a 1432,28 g. O recipiente utilizado para sintese
foi um cadinho de silica vitrea com capacidade de 200 mL. Para evitar o
desperdicio de reagentes durante as reagbes, os valores obtidos para cada
reagente foram divididos por valor numérico de 50, tendo uma quantidade de
reagente total utilizado de 28,64 g, 0 que corresponde a 2% da quantidade de
reagentes total (RT) de 1432 28 g estabelecido na estequiometria.

Os calculos acima também foram realizados de forma equivalente para o
sistema Mn-Zn, utilizando a ureia como combustivel (valéncia 6+), resultando
assim nos seguintes valores:

Para uréia:
0,65|nitrato de manganés] + 0,35[nitrato de zinco] + 2{nitrato de ferro] +
uréia=0
0,65 [Mn{NO3)2.6H20} + 0,35[Zn(NO3)2.6H:0] + 2[Fe(NO;)3.9H,0] =
CO(NHz)z2 n
0,65 [(+2) +(6 x (-2)] +0,35[(+2) +(6 x (-2)] + 2[(+3) + 9(-2)] = -n6
0,65[-10] + 0,35[-10] + 2[-15] = -n6
-40 = -n6; == n = 6,66 mols de uréia

Onde n é a quantidade de glicina em mol que se deseja encontrar e 6°
corresponde a valéncia fotal da ureia de acordo com sua formula quimica
CO(NH.).. Podendo assim, determinar a quantidade estequiométrica (em
gramas) dos reagentes, multiplicando-se a quantidade (em mol), de cada
elemento pela massa molar do seu respectivo reagente, como € apresentando
a seqguir:

Nitrato de manganés; 0,65 x 287, 04 = 186,57 g
Nitrato de zinco: 0,35 x 297,47 = 104,11 g
Nitrato de ferro: 2 x 404,00 = 808,00 g

Uréia: 6,667 x 60,06 = 40042 g
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A quantidade de reagente total (RT) caiculado com base na
estequiométrica correspondeu a 1499,09 g. O recipiente utilizado para sintese
foi um cadinho de silica vitrea com capacidade de 200 mL.

Para evitar o desperdicio de reagentes durante as reagbes, os valores
obtidos para cada reagente foram divididos por valor numeérico de 50, tendo
uma guantidade de reagente total utilizado de 29,98 g, o que corresponde a 2%
da quantidade de reagentes total (RT) de 149909 g, estabelecida na
estequiometna.

Com base nos estudos realizados anteriormente para as ferritas de Mn-
Zn, o sistema Mng esZng aske,0, foi sintetizado utilizando uma quantidade fixa
de agua destilada (100 mL), tendo como combustiveis glicina e uréia (DINIZ et
al, 2005 e PAIVA, 2008). A mistura de reagentes e combustiveis foi pesada e a
quantidade de reagente total para cada diluigio apresentou os valores de 2, 1,
0,66 e 0,5%, respectivamente.

Esses valores foram calculados de acordo com ¢ valor da quantidade de
reagentes total dividindo-se pelo valor numérico de 50, 100, 150, 200,
respectivamente.

As Tabelas 6 e 7 respectivamente, exibem os valores utilizados para 0s
calculos das proporgdes utilizadas RT:H.O na sintese da ferrita
Mno esZng asFe204 sintetizada com glicina e uréia.

Tabela 6. Valores utilizados para os célculos das propor¢bes de diluicbes para o

sistema Mny gsZn; 3sFe,0,4 utilizando glicina como combustivel.

Sistema RT(qg) H-O (mL) Valor RTA/n {g) RT:H:O RT/Vn (%)
numeérico
GO 1432,2850 Sem 50 28,6457 1:0 2
G1 1432,2850 100 50 28,6457 1:3,5 2
G2 1432,2850 100 100 14,3172 1.7 1
G3 1432,2850 100 150 9,5487 1:10 0,66

G4 1432,2850 100 200 7,1616 1:14 0.5
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Tabela 7. Valores utilizados para os cdleufos das proporgdes de diluicbes para ¢
sistema Mny esZng 3sFe,0,4 utilizando uréia como combustivel.

Sistema RT(g) H,O Valor RTA/n (g) (RT:H.0) RTNn (%)
(mL) numerico
uo 1499,0940  Sem 50 29,9819 1.0 2
U1 1499 0940 100 50 29,9819 1:3,6 2
U2 1499,0940 100 100 14,9909 1.7 1
U3 1489,0940 100 150 9,9940 1:10 0,66
U4 1499,0940 100 200 7,4955 1:14 0,5

A mistura dos reagentes com e sem diluicdo foram submetidas ao
aquecimento externo em resisténcia espiral a uma temperatura (na resisténcia)
de aproximadamente 600°C, até atingir a auto-igni¢do e conseqientemente a
combustdo. Apés a obtencao das amostras utilizando glicina e uréia como
combustiveis (produto da reagdo), na forma de flocos porosos, foram
desaglomerados em peneira malha 325 (abertura 44 ym) e caracterizadas.

3.2.2 Temperatura e tempo da chama de combustao

A temperatura da reacdo de combustéo foi obtida por um pirbmetro de
infravermeiho (Raytek, modelo RAYR3I £ 2°C) de forma online. O tempo de
combustdo foi determinado por um crondmetro digital, marca Technos.

A temperatura de reacdo foi medida em um intervalo de tempode 5em 5
segundos entre cada medida de forma onfine, usando uma média de trés
reacbes para cada sistema. O pirdbmetro possui preciséo para medir
temperatura no intervalo de 250'C a 1700C e o mesmo registra
automaticamente a temperatura maxma alcangada durante a combustao.
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3.3 Caracterizagdo das amostras

3.3.1 Difragdo de raios X

A determinacgao das fases presentes, 0 grau de cristalizacdo, parametro
de rede e o tamanho de cristalito das amostras sintetizadas por reagao de
combustao utilizando uma fonte de aquecimento foi determinado utilizando um
difratdmetro de raios X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiagéo Cu K).

O calculo de tamanho de cristalito D, foi determinado para as reflexdes
basais principais do espinélio (220, 311, 511, 440) usando a equacado de
Scherrer (AZAROFF, 1968).

ki
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Onde k é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), 1 é o
comprimento de onda do Cu Ka (1,54 A) e 6 é o angulo de difragdo. O
parametro gfoi corrigido utilizando a seguinte equagao:

p= 1l P )

Onde f.s € a largura instrumental extraida de uma amostra padréo que tenha
um tamanho de particula muito grande (~6 um), e S.., € a largura experimental
da amostras a ser analisada. O padr&o utilizado foi o boreto de lantanio (LaBs.
NIST).

3.3.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O aspecto morfolégico dos pés das amostras de ferritas resultantes da
reagdo de combustdo foi analisado por meio de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura, marca
Philips, modelo XL30 FEG do laboratério de Caracterizag&o Estrutural (LEC) do
DEMA/UFSCar. Os pos foram dispersos em acetona e desaglomerados por
ultra-som. Uma gota da suspens&o bem diluida foi depositada sobre o porta-
amostra, previamente polido com alumina, o qual foi recoberto com uma fina
pelicula de ouro, que atua como meio condutor para realizagdo da analise.
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3.3.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDX)

O espectrometro de fluorescéncia de raios X é um instrumento que
determina semi-quantitativamente os elementos presentes em uma
determinada amostra. Isto & possivel mediante a aplicacdo de raios X na
superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes raios X emitidos.
Os espectros de fluorescéncia e a andlise semi-quantitativa dos elementos
presentes nos sistemas obtidos foram determinados por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva num equipamento, modelo
EDX-720, da marca SHIMADZU.

3.3.4 Analise por adsorgdo de nitrogénio (BET)

A determinagic da area superficial das amostras foi realizada pelo
método de adsorgdo de nitrogénio/helio desenvolvido por Braunauer, Emmet e
Teller (BET) visando determinar a area superficial especifica das amostras
obtidas da reacgo de combustdc. Esta técnica também foi usada para
determinar o tamanho de particulas por meio da equacdo (5) considerando as
particulas como esferas (REED, 1995).

6
SEET-p

(5)

Dger =

Onde, Dger € 0 didmetro médio equivalente (nm), Sger € area superficial
determinada pelo método BET (m%/g) e p & densidade tedrica (5,13 g/em’) da
ferrita Mng ssZNp 357 €20, obtida a partir da ficha JCPDF (89-7554) do pacote de
dados do programa da SHIMADZU. Foi utilizado um equipamento modelo
NOVA 3200, fabricante Quantachrome. As variaveis determinadas a partir dos
dados de BET sdo: area superficial, tamanho de cristalito e tamanho de
particulas.
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3.3.5 Distribuigdo granulométrica

Para a realizag80 deste tipo de caractenzacdo, as amostras foram
desagiomeradas em peneira ABNT n® 325 (44 um), dispersos em agua
destilada usando PVAL como dispersante com ultra-som durante 5 minutos, em
seguida analisado pelo método de sedimentagio de particulas em uma fase
liguida, associado com um processo de medida 6ptica por meio de transmiss&o
de luz. Para a realizag@o deste tipo de caracterizagdo foi utilizado um
equipamento da marca HORIBA (Particie Size Distribution Analyzer, CAPA/700
U. S. version).

3.3.6 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

O tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados também
foram analisados por microscopia eletronica de transmissdo (MET). Os pos
foram dispersos em aicool isopropilico e desagiomerados por ultra-som. Uma
gota da suspensdo bem diluida foi depositada sobre uma tela de cobre,
revestida por um filme polimérico (FORMVAR), que foi seca a temperatura
ambiente durante 24 horas, seguida por deposi¢io de carbono. Para a analise
foi utilizado um microscépio eletronico de transmissdo Philips, modelo EM420
{(voltagem de 120kv). As imagens foram feitas em campo claro, e informagdes
da estrutura foram obtidas usando-se padrao de difracao e confrontadas com
os difratogramas de raios-X.

3.3.7 Temperatura de Curie

A temperatura de Cunie pode ser medida pela Técnica de Laoria, uma
técnica simples e versatil para medir a temperatura de Curie para materiais
magneéticos. Nesta técnica, o eletroima e a pecga de ferro macigo sao isolados
usando uma folha de porcelana. A pega de ferro macigo, que foi mantido no
centro do forno, ficando magnetizado devido ao eletroiméd. A temperatura da
amostra foi medida usando uma chromel calibrado - termopar Alumel. Uma
amostra de ferrita em forma de pelotas foi fixada a pega de ferro macigo e
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introduzido no forno. A posi¢do da pelota foi confirmada com a ajuda do
espelho. A temperatura da amostra foi aumentada lentamente, aumentando
gradualmente a corrente na bobina de aguecimento com a ajuda de um stat
dimmer. A temperatura em que a amostra de ferrita perde sua magnetizagao
foi aferida com o auxilio de termopares. O procedimento foi repetido em outros
sedimentos da mesma amostra € um valor medio de temperatura de Curie foi
determinado.

3.3.8 Caracterizagdo magnética

As caracterizagbes magnéticas das amostras de ferrita Mn-Zn, tais como:
coercividade, magnetizagao de saturagac e magnetizagdo remanente, serao
obtidos a partir do grafico das histereses, observando-se o comportamento das
curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano. As perdas por histerese
ser8o determinadas pela area da curva Ms x H Os ciclos de histerese
magnetica das amostras seréo obtidos utilizando um magnetdémetro de gradiente
altemado (AGM).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Temperatura e tempo de combustdo

A Figura 12 apresenta o comportamento da temperatura em fungao do
tempo de reacdo, medido durante as reacbes de combustio das amostras de
Mno.esZno 3sF €204, obtidas utilizando glicina como combustivel. De acordo com
a Figura 12(a) (amostra GO) sem diluicdo, na proporgdo 1:0, observou-se um
comportamento de pequenas oscilagdes no intervalo de 5 a 60 s, depois a
temperatura sobe levemente entre 60 a 80 s, atingindo a maxima temperatura
de 897°C. Para a reacgdo Figura 12(b) com diluicdo na proporg3o de 1:3,5
(amostra G1), observa-se que a temperatura se mantém estavel até 1100 s,
depois sobe lentamente entre 1100 a 1400 s, atingindo a maxima temperatura
de 1184°C, e caindo bruscamente no intervalo de 1400 a 1500 s.

Para proporgéo de 1.7 (amostra G2), verificou-se que a temperatura se
mantem estavel com pouca oscilagéo até 1100 s, depois sobiu lentamente até
os 1400 s e em sequida cresceu bruscamente atingindo a temperatura maxima
de 1136°C em 1800 s de reagdo Figura 12(c). Na proporgéo de 1:10 (amostra
G3), Figura 12(d), a reagdo se manteve com pequenas oscilagdes de
temperatura até 900 s, depois cresceu exponencialmente até os 1450 s,
atingindo a temperatura maxima de 1028°C, e caindo bruscamente até os 1600
s de reacdo. Na diluicdo de 1:14, amostra G4, a reagdo mantem a temperatura
com variagcbes pequenas até 600 s, depois a temperatura aumentou
lentamente até os 900 s, onde rapidamente cresceu atingindo a maxima
temperatura de 1072°C em 1200 s e caiu bruscamente, Figura 12(e).

Comparando as reagdes entre si, observou-se gque sem a diluicdo a
reacao foi mais rapida e atingiu temperatura inferior as rea¢bes com diluigio, e,
que o aumento da diluigdo dos reagentes levou a um aumento na temperatura
e no tempo de reagao com maiores oscilagbes nas temperaturas durante todo
intervalo de reagio. O maior vaior de temperatura foi observado para a amostra
G1 diluido na propor¢ac de 1:3,5 de RT:Hz0.
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- A Figura 13 apresenta o comportamento da temperatura em funcéo do
tempo de reacdo, medido durante as reacdes de combusidc das amostras de
Mng ssZno 3sF 8204, oObtidas com uréia. De acordo com a Figura 13(a), {(amostra
LU0} sem diluico, na proporc@io 1.0, observou-se um comportamento de
pequenas oscilagbes no imervalo de 5 a 30 s, depois a temperatura subiu
levemente entre 30 a 70 s. A partir de 70 s ha um aumenio exponencial até
atingir a temperatura maxima de 1041°C, com queda brusca no intervaio de 80
a 90s. Para a reacg8o Figura 13(b) com dituigdo, na proporgdo de 13,5 {amostra
U1), observou-se que a temperatura se manteve estavel até 500 s, depois
OCorreu um crescimento exponencial da temperatura até atingir a temperatura
maxima de 979°C, caindo bruscamente no intervalo de 1200 a 1300 s.

Para proporgéo de 1.7 {amostra U2), verificou-se gue a temperatura se
manteve estavel com poucas oscilagbes ate 550 s, depois subiu de forma
abrupta no intervale de 500 a 580, com oscilagfes um pouce maiores do que
as vistas no inicio da reagdo com crescimento exponencial no intervalo 580 a
1080 s. A temperatura maxima de 922°C foi alcangada em 1800 s, seguindo de
Lm ciecrésc%mp na temperatura de forma brusca entre 1080 e 1180 s de reagao
Figura ‘-iS(ci).

Na proporciio de 1:10 (amostra U3), Figura 13(d), a reac&o se manteve
com crescimento exponencial durante toda a reagao até 1320 s. A partir de
1320 s a temperatura cresceu de forma brusca, atingindo a temperatura
maxima de 925°C, no intervalo de 1440 a 1580 s, sequida de uma queda
brusca na temperatura. Na Figura 13(e) diluigdo de 1:14 (amostra L4}, a
reacéo possui um crescimento exponencial até aproximadamente 1000 s. No
intervalo de 1000 a 1200 s ocorreu uma diminuigdo na temperatura, porém logo
em seguida a temperatura voltou a aumentar, chegando a temperatura maxima
de 961°C em 1280 s, e depois a temperatura decrescsu bruscamente no
intervato de 1280 3 1360 5.

Comparando as reagfes enire si preparadas com uréia, observou-se que
sem a diluicdo a reagdo foi mais rapida com valor maior de temperatura do que
as reagdes com diluigBo. Neste caso o uso das diluicdes fez com que as
reagles tivessem temperaturas inferiores a reagdo sem diluicdo, apresentando
em sua grande maioria crescimento exponencial durante praticamente toda a
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reagao. O maior valor de temperatura foi observado para a amostra UQ diluido
na proporgaoc de 1.0 de RT:HzO.
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Figura 13. Temperatura e tempo da reagéo de. combustdo para amostra
Mng ssZng 3sF €,0, utilizando uréia como combustivel, com diluicdo em agua destilada
de (a) 1:0 (amositra UQ); (b} 1:3,5 (amostra U1); {c} 1:7 (amostra U2}; (d} 1:10 (amostra
U3}, e (e) 1:14 (amostra U4).
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A Figura 14 apresenta a representagdo grafica das temperaturas
méximas alcancadas durante as sinteses de combustdo das amostras de

Mno esZ 3sF €04 usando os combustiveis glicina e uréia, respectivamente.
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Figura 14. Composicdo em funcdo da temperatura maxima alcancada durante as

sinteses das amostras de MngssZngasFe,Qs (a) para glicina (GO, G1, G2, G3 e G4) e
(b) uréia (U0, U1, U2, U3 e U4).

Mediante a Figura 14, observou-se que as maiores temperaturas foram
alcangadas pelas sinteses utilizando glicina como combustivel para as reacdes
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com diluic8o. Para as primeiras reagfes cujcs tempos de reagfo foram
inferiores a 100 s, foi possivel observar que a amostra GO, obieve temperatura
maxima de 897°C, enquantc que a reacdo obtida com uréia como combustivel
chegou aos 1041°C, comportamento este que ndo foi observado nas demais
reacOes que foram difuidas.

Ao compararmos o comportamento da temperatura durante as reagbes
usandc a glicine e uréia, pode-se verificar que: para as reagbes ulilizando
glicina como combustivel foi possivel verificar que a diluico favoreceu a uma
diferenca no aumento da temperatura de 287°C {considerando a amostra G0 e
a amostra G1}). O aumento da diluicio causou um aumento de ternperatura,
porém.com uma variagdo em torno de 87°C. Observou-se também que o tempo
de reagdo aumentou com o aumento da diluicdo. Nas reagbes utilizando uréia
como combustivel aconteceu o contrario, se comparar com a glicina (G0}, ou
seja, na reacao (U0} sem diluigdo a temperatura foi superior ao observado para
as oulras reacgbes com diluigdo usando uréia ¢ para as demais reagdes
épresentafam temperaturas bem parecidas em torno de 800°C, com variagdes
de 30°C aproximadamente. Semelhaniemente ao que pode ser constatado
utifizando a glicna como gombustivel, para a uréia o tempo das reagfes
aumentou progressivamente com a diluicdo e as temperaturas das reagbes
para glicina foram superiores as da uréia.

As alleracbes existentes durante a sintese de reagfo de combustéo,
utitizando uréia e glicina como combustiveis, podem ser atribuldas a sua
estruturg quimica e a solubiiidade destes combustiveis em &gua gque as tornam
combustiveis especiais para a obtencgao de ferritas Mn-Zn.

A glicina apesar de ser um aminoacido apolar, onde sua cadeia {ateral
possui um &tomo de hidrogénio, & pouco participaliva em interagbes
hidrofébicas (NELSON et al, 2004). Possui um ponto de fusdo de 233°C,
solubilidade em agua 25 gf100 mL, acidez pK, — 4. Entdo, quandc a reacéo
ccorre sem a presenca d'agua a reagho ocorre mais rapida, mais nem todo
combustivel parlicipa efefivamente da reacdo (ndo possul elevada interagéo
hidrofdbica), fazendo com que ¢ oxigénio do meio atmosférico seja capturado
para a reagio ocorrer efetivamente, isso dissipa mais energia e favorece menor
temperatura de combustdo.
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Com o aumento da diiuicdo as cadelas curtas da glicina, diminuem a sua
interagdo hidrofdbica, favorecendo ao aumento na solubilidade, e isso,
aumenta a homogeneidade quimica da reacdo, fazendo com que o combustivel
participe mais efetivamente da reacfo. Isto leva a um aumento no tempo de
reacdo, porém, ndo necessita capiura oxigénio atmosférico e dissipa menos
energia, favorecendo a aumento da temperatura de combustlo. O carater
hidrofilico da glicina toma-se predominante aumentando dessa forma as
interagbes com a diluicdo. Outro aspecto importante a ser observado € que o
pontoc de fus8o da glicina é alto {233°C), e para as reagSes com diluicdo ©
tempo de reacdo foi maior favorecendo ac aumento da temperatura ja que as
interagBes existentes permanecem por mais tempo até que haija a ignico do
sistema.

A uréia, por sua vez, € um composio organico cristalino, incolor. Possui
um alto teor de nitrogénio, o que lhe confere propriedades espedifica, sendo
utilizada em varias aplicagdes industriais. Esse amincacido possui ponto de
fus@o de 132,7°C, solubilidade em agua 108 g/100 mL (20°C), acidez pK, -
26,9 (NELSON et al, 2004). Essas caracteristicas da urdia justificam seu
comportamento diferenciade quandc comparadas com a glicina, durante a
sintese por reagio de combustéo utilizando diluicdo em agua da ferrita Mn-Zn.
Como a uréia tem baixo ponto de fusio e elevada solubilidade, isto favorece a
rapida homogeneidade dos precursores, fazendo com que o combustivel
participe compistamente da reagdo. Por oulro ladp, isto ocasiona menor
dissipagao de energia e menor captura de oxigénjo atmosférico, o que favorece
a maior temperatura de combustéio e em menor tempo de reacdo. O aumento
da diuicdo, ndo altera significativamente seu Caréter hidrofilico, apenas a
distancia enfre os ions presentes, aumentando o caminho para difusdo. isso de
certa forma favoreceu a um aumento no tempo de reacdc e a uma maior
dissipacio de energia, @ maior captura de oxigénio atmosférico, levando a uma
reducao da temperatura de combustao.

A Tabela 8 apresenta os valores de tempo de chama de combustao para
as amostras de MngesdngasFe.0s sintetizadas com uréia e glicina. O termo
tempo de chama representa o intervalo de tempo gue vai desde o momento em
que ocoITeu a ignicao até o momento em que ocorreu a extingéo da chama.
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Tabela 8. Tempo de chama das amosiras de MnggsZngssFe.0,4 obtidas por reagio de
combustdo com glicina e uréia.

Amostra Tempo de Chama Amostra Tempo de Chama
(s) (s)
GO0 4 ue 10
G1 6 (34| 11
G2 7 U2 12
G3 7 U3 13
G4 8 U4 10

De um modo geral, a Tabela 8 mostra que as sinteses conduzidas
utilizando glicina apresentaram menor tempo de chama, quando comparadas
com as sinteses utilizando a uréia como combustivel. 1sso quando comparado
com os valores de temperatura apresentado na Figura 12, observou-se um
comportamento inverso entre temperatura e tempo de chama de combustéo,
ou seja, 8 medida que aumentou a temperatura de combustdo, mais
rapidamente ocorreu 4 mudanga de fase, fazendo com que as chamas tenham
tempo de duracdo mais curto.

A diluigdo tendeu a aumentar levemente o tempo da chama nas sinteses
com a glicing, porém, nao foi significativo. Para a uréia, observou-se que estes
tempos foram muitos proximos seja nas amostras diluidas ou néo.

4.2 Difragdo de raios X

As Figuras 15 e 16 apresentam os difratogramas de raios X das
amostras de MngesZng ssFe,0,4 obtidas com glicina e uréia. Para as amostras
sintetizadas com glicina sem diluiggo na proporcado 1:0 (amostras GO), e com
diluicdo de 1:3,5 e 1.7 (amostras G1 e G2), Figuras 15(a), 15(b), 15(c),
respectivamente, observou-se que além da presenca da fase majoritaria cubica
do espinglio MnggsingasFe-04 (ficha padrdo JCPDF 89-7554), ocorreu a
formacao de tracos de hematita (Fe.Os) como fase segregada (JCPDF 89-
8103). Para as amostras com diluicgo 1:10 e 1:14 (amostras G3 e G4), Figuras
15(d) e 15(e), respectivamente, observou-se que houve apenas a formacgao da
fase maijoritaria cubica do espinélio (ficha padréo JCPDF 89-7554). Ambas as
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fichas e padrdes utilizadas para identificag@o das fases encontram-se no anexo

1. Isso indica que a diluicio foi favordvel para a formag3o de fase Unica do

espinelio pois, a medida que a diluiggo foi aumentando a quantidade de tracos

de segunda fase tendeu a diminuir.
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Figura 15. Difratogramas de raios X das amostras de ferrita Mn-Zn preparados por
reacdo de combustdo utilizando glicina como combustivel nas proporgies (a)1:0
(amostra G0), (b)1:3,5 (amostra G1), (c)1:7 (amostra G2), (d)1:10 {amostra G3) e
(e)1:14 (amostra G4). |
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As amostras G0, G1 e G2 mesmo tendo a presenca de segunda fase
apresentaram picos bem definidos, indicando boa cristalinidade das amostras.
As amostras (G3 e G4) também apresentaram picos bem definidos, o que
indicou também boa cristalinidade.

O comportamento observado para as amostras preparadas com glicina
com diluicdo foi semelhante ao reportado por Diniz et al (2005), quando
estudou o mesmo sistema com glicina usandoc como aquecimento uma placa
quente a 480°C, com diluicdo 50, 100, 150 mL e sem diluicdo. Os autores
reportaram que as reacdes realizadas utilizando glicina como combustivel sem
diluicdo resultavam em fase secundaria hematita (Fe.O3) € que apenas com
elevada diluigao foi possivel obter um sistema monofasico.

Este comportamento do favorecimento de amostras monofasicas com o
aumento da diluicAc pode ser explicado, pelo fato de que, quando temos um
sisterna com alta diluicio na presencga da glicina, aumenta a sua solubilidade, e
isto, distancia os ions presentes, aumentando o caminho para difusdo. Além do
mais, o sistema nac necessita de caplura de oxigénio atmosférico e dissipa
menos energia, favorecendo a aumento da temperatura de combustdo. Por
outro lado, isso impede a mudanca de estado de ionizagdo do Mn?* para Mn>*
favorecendo assim, a um sistema monofasico.

Este mesmo efeito foi observado por Paiva (2008), quando avaliou a
influéncia da substituicdio do Mn®* por Fe®" nas propriedades eletromagnéticas
do sistema de ferrita (M2, _zn?, JFe? 1 |, para x = 0,05, 0,1 ¢ 0,2 mols de
Fe”. A obtencdo de um sistema monofasico foi atribuida ao aumento da
diluicdo e ao fato de que possivelmente ndo houve a completa mudanga do
estado de ionizacio dos ions Mn®* para Mn®" de raios idnicos diferentes (0,83 e
0,645 A, respectivamente). Pois, se tivesse ocorrido a mudanga completa de
estado de ionizacdo de 2+ para 3+, ¢ raio idnico diminuiria, a coordenagdo
seria 6, e isto contribuiria para formac&o de defeitos eletrGnicos na rede, tipo n,
tevando possiveimente a formagéo de segunda fase.
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Figura 16. Difratogramas de raios X das amostras de fermta Mn-Zn preparadas por

reagdo de combusido utilizando uréia como combustivel para as proporgbes; a) 1:0
(amostra U0}, b) 1:3,5 (amostra U1), c) 1:7 (amostra U2), d)1:10 (amostra U3) e e) 1:14
{amostra U4), respectivamente.



74

De acordo com os difratogramas de raios X, todas as amostras
sintetizadas com uréia tante sem diluicdo na proporgdo 1.0 (amostra UO) e com
diluigdo de 1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14 (amostras U1, U2, U3 e U4), Figuras 16(a),
16(h), 16(c), 16(d) e 16(e), respectivamente, observou-se que houve a
formac8o da fase do espinélio {ficha padréo JCPDF 88-7554) e com formacio
de tracos de hematita (Fe;O3) como fase segregada (JCPDF 89-8103).

Todas as amostras apresentaram picos bem definidos indicando a boa
cristalinidade. Pode-se concluir a partir dos dados de DRX que independente
das amostras serem diluidas ou ndo, ha a existéncia de segunda fase, este fato
se deve as caracteristicas inerentes do combustivel utilizado, uréia. Portanto, a
diluicAo n&o causou alteracbes significativas nas fases identificadas. O
tamanho de cristalito para todas as reflexdes basais do espinélic das amostras
encontram-se no apéndice | (Tabela A1 a A10).

A Tabela 9 e 10 apresentam os resultados da quantidade de fase e do
tamanho de cristalito calculado a partir dos dados de difrac8o de raios-X para
as amostras (G0, G1, G2, G3 e G4) preparados por reacdo de combustao
utilizando glicina e as amostras (U0, U1, U2, U3 e U4) utilizando uréia como
combustivel, respectivamente.

Pode-se observar mediante a Tabela 9, que as amostras G0, G1 e G2,
cujas proporgdes de diluigao foram 1.0, 1:3,5 & 1.7, respectivamente, utilizando
ghicina como combustivel apresentaram as fases ferrita e hematita, apenas para
amostra GO (sem diluic@o), com concentracdc da fase hematita de 728%. O
aumento da diluicdo favoreceu-se a formacio da fase ferrita monoféasica, de
modo que, para as amostras com baixa diluico (G1 e G2) apresentaram tragos
de hematita. Quanto ao tamanho de cristalito observou-se que estes variaram de
32242 nm.

Para as amostras utilizando uréia como combustivel observou-se que
todas as amostras apresentam a fase hematita. Porém, em quantidades
relevantes foram observado apenas para as amostras U1 e U2, as demais
apresentaram apenas ftragos. Com relacdo ao tamanho de cristalito foi
observado que 16 a 26 nm. lLevando-se em conta o tipo de combustivel,
observou-se uma visivel alleracdo no tamanhc de cristalito para as amostras
utilizando glicina e uréia, em média as amostras de giicina apresentaram
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tamanho de cristalito 58% maior do que para as amostras utilizando L:réia, iss0
se deve as caracteristicas intrinsecas de cada combustivel, ou seja, a glicina
favoreceu a maiores temperaturas de combustdo quando comparado com a
uréia, com menos dissipacdo de energia, o que proporciona um sistema com
tamanho maior, quando comparado ao tamanho de cristais do sistema produzido
com uréia

Tabela 9. Quaniidades de fases, e o tamanho de cristalito {D} para ¢ pico de maior
intensidade (311) das amosiras de ferrta Mn-Zn sintetizadas com glicina.

Amostras GO G1i G2 G3 G4
Fases F H F H F H F F
Quantidade | 92,72 7,28 | 999 | Tracos | 98,9 | Tracos 100 100
de fases
(%)
D (nm) 36 - 42 - 32 - 37 | 38

F —Fenila Mn-Zn; H - Hemafita,

Tabela 10. Quantidades de fases, e o tamanho de cristalito {D) para ¢ pico de maior
intensidade {311) das amostras de ferrita Mn-Zn sintelizadas com uréla com diferentes

diluictes,

Amostras uo Ui uz u3z U4

Fases | F H F H | F H F H F H

“Quantidade | 99,9 Tragos 68,32 3188 | 774 1 2261999 Tragos | 99,9 | Tracos
de fases
(%}

D(m) | 26 | - 18 - 17 | - | 26 - 24 y

F - Ferrita; H - Hemalita.

Pode-se observar mediante a Tabela 10, que todas as amostras
sintetizadas com uréia como combustivel apresentaram tragos de hematita
como fase secundaria, porém a concentracio da mesma foi baixa para todas
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as amostras, de forma que nao foi possivel realizar a quantificacdo da fase
mediante o software utilizado fornecido pela SHIMADZU.

4.3 Fluorescéncia de raios X

A ferrita sintetizada foi a MnpesfhpgasFe 04, entdo, teoricamente é
composta por 0,65 mol de MnO e 0,35 mol de ZnO e 1 mol de Fe;0O; Usando a
‘massa molecular de cada elemento temos que 1 mol de ferrita de
MngssZngasFex04 possui 20% de MnO, 12% de Zn0O e 68% de Fey0;,
respectivamente. A partir destes céalculos, verifica-se que o ferro se encontra
em maior quantidade devido maior numerc de moles, em relagdo ac manganés
e zince na composicdo estudada. Os caiculos encontram-se detalhadamente
dispostos no apéndice 1.

A Tabela 11 e 12 apresenta as composices quimicas obtidas por
fluorescéncia de raios-X para a amostra de ferrita Mn-Zn sintetizadas utilizando
glicina e uréia em diferentes proporgbes de diluigdo. Observou-se que 0s
percentuais experimentais dos 6xidos de MnO e Fe,0; apresentaram valores
maiores, porém proximos aos obtidos teoricamente, indicando que a reagio
manteve-se préxima a estequiometria prevista teoricamente para estes ions.
Porém, o percentual de ZnQO apresentou valores bem diferentes do tedrico, o
que pode ser explicado pela volatilizagdo de Zn durante ao processo de
sintese, vista as elevadas temperaturas de combustao alcancadas.

Tabela 11. Dados correspondentes aos percentuais de odxidos para as amostras

utilizando glicina como combustivel.

Oxidos MnO Zno Fey 0y Cr,0-
(%) (%) (%) {%)
Valor tedrico 20,0 12,0 68.0 -
GO 237 6.3 69,9 0,1
G1 23,0 5,0 71,9 0.1
G2 24,0 5.4 70,5 0,1
33 20,4 48 74,7 1

G4 240 7.2 68,5 0.3
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As concentragbes de MnO e Fey0; foram em média 15,7 e 53%
maiores, comparado aos valores tedrico. Para o Zn0 observou-se uma redugio
meédia de 44,3%. Esta reducglo drastica do teor do &xido de zinco
possiveimente pode ser atrbuida a parcial volatiizacdo do Zn, por
conseqliéncia das elevadas temperaturas de combustéo alcangadas.

Este efeito foi observado também por Azadmanjiri (2008), quando
estudou a composi¢dc elementar de ferrita NiyZnFe:0s varando a
concentragao de Zn, e observou que devido a temperatura de sinterizacao ser
de 950°C, ocasionou na volatilizacio do Zn. Vieira {(2008), também observou
este mesmo comportamenic quande esiudou amostras de ferrita Ni-Zn
sintetizadas por reacao de combustdo com uréia e glicina, usando energia de
microondas como fonte de aquecimente. Foi atribuido também que a elevada
temperatura de combustdo gerada durante a sintese levou a volatiizacdo do
zinco, obtendo-se uma reducao de 7,8% e 79% comparade ao valor tedrico
para ¢ ZnQO. Barros {2008), também observou este mesmo comportamento,
obtendo reducac de 17,1% em valores do zinco, para amostras sintetizadas por
reacdo de combustas com uréia e glicina, usando como fonte de aquecimento
uma base ceramica com resisténcia elétrica, alingindo temperaturas de
combustao de 719 e 1194 °C, respeclivamente.

Tabela 12. Dados correspondentes aos percentuais de odxidos para as amostras

utilizando uréia como combustivel, avaliagio segundo o valor tedrico caiculado.

Oxidos MnoO Zn0 Fe,0; AlLO, S0; Cr0O; Nd,0,
(%} (%) {%) (%) (%) {%}) {%)
Teérico 200 12,0 68,0 - - - -
Uo 209 9.0 896 0.3 0,1 0,1 .
u1 216 9,3 58,9 - 0,1 0,1 -
U2 23,3 9,5 66,8 - 0,2 0,1 0,1
U3 26,0 14,0 534 04 0,1 0,1 -
U4 223 10,7 87,0 - - - -

(Os valores encontrados por meio da analise de EDX para as amostras
sintetizadas utilizando uréia como combustivel foram proximos aos valores

tedricos calculados para a ferrita. Para todas as amostras analisadas, nao se
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observou variacde significativa da quantidade de MnQ, em média houve um
aumento de aproximadamente 11,9% em relacic aos vaiores iedricos. Para o
Zn0 foi observado uma reducao de aproximadamente 16,6%, enquanto para a
Fe05 observou-se uma reducas de aproximadamente 1,1% em média para
todas as amostras analisadas. As divergéncias foram observadas para o po
U0, cujos valores de Fe,0; foram de 2,0% maiores que os valeres nominais
calculados. Para & amostra U3 heuve um acréscimo no valor nominal de 11,6%
em relacio ao teor de Zn0) fedrico, e para a amostra U4 houve um decréscimo
de 11,7% de ZnO.

As amostras obtidas usando uréta como combustivel na sintese
mostraram de acordo com os espectros de difracgo formacio da fase desejada
da ferrita Mn-Zn e tragos de e 0; (hematita). Os picos indicam pouco
alargamento que os caracterizou como sendo um material de boa
cristalinidade. Desta forma, os resultados de EDX obﬁdcs se encontram deniro
das margens dos valores esperados, e as diferencas cbservadas enfre os
‘dados tebricos e os dados experimentais obtidos, podem ser atribuidas a
presenca de tracos de fase secundaria. A maior discrepancia observada para o
ZnO, pode ser alribuida também a possivel volatilizacdo do Zn em
temperaturas proxima a 900°C. Como reportade por Vieira (2008), Az
Azadmaniini (2008} e Barros (2008).

Comparando os dados semi-quantitativos obtidos para as amostras
sintetizadas com glicina € com a uréia, observou-se gue a maior temperatura
de combustio foi gerada nas arnostras produzidas utilizando a glicina o que
consequentemente, favoreceu a maior volatilizacde do Zn, mosirado pelo
menor percentual do ZnO presente nestas amostras.

4.4 Distribui¢do granulométrica

As particulas primarias dos pds ceramicos com tamanho inferior a 1 um
tendem faciimente 2 se aglomerar. Estes aglomerados, ou particulas
secundarias, podem ser classificadas com duros (pré-sinterizados formados por
ligagbes fortes) ou moles (ligados fracamente por forgas de Van der Waals),
faciimente desaglomerados (LANGE, 1989} Eniretanto, a obtengdo de
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particulas nanométricas € essencial para o controle de microestruturas mais
finas e com menor porosidade (ZHANG & STANGLE, 1994).

As Figuras 17 e 18 apresentam a distribuicio granulométrica das
amostras de MnggsZng 3sFe,04 nas proporgdes 1:0, 1:3.5, 1.7, 1:10 e 1:14 para a
glicina e uréia.
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Figura 17. Distribuiclo granulométrica das amostras de MngesZne ssFe,0, utilizando
glicina como combustivel para diferentes proporgbes (a)1:.0 (amostra GO), 135
(amostra G1), (c)1:7 (amostra G2), {d)1:10 (amostra G3) e e)1:14 (amostra G4).
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A Figura 17(a) (amostra GO} apreseniou curva com distribuicdo larga,
bimodal e assimétrica com tamanho de aglomerado (Dsg) de 12,7 um. Para
amosira G1 (Figura 17b), verificou-se uma distribuicdo larga, bimedal, sendo a
primeira faixa de aglomerados assimétrica e a segunda faixa simétrica, com
tamanho de aglomerado (Dsp) de 12,2 pym. A Figura 17{c) amostra G2
apreseritou uma distribuicio larga, bimodal, a primeira assimétiica e a segunda
simétrica, com tamanho de agiomerado {Dso) de 11,8 um. Para a amosira G3
Figura 17(d), verificou-se uma distribuicdo farga (porém menos larga gue as
apresentadas pelas demais amostras), bimodais e ambas assimétricas, com
tamanho de aglomerado (D50) de 6,8 um. A Figura 17(e}, amostra G4
apreseniou uma distribuigao larga, bimodal é a primeira assimetrica e a segunda
faixa de aglomerados siméirica com tamanho de aglomerado {Ds) de 10,0 pm.

Comparando as curvas entre si, pode-se observar que a amostra G3
Figura 17(d), obteve a distribuicdo de aglomerados mais estreifa 6,9 pym e a
amostra GO Figura 17{a), obteve a distribuicdo de aglomerados mais larga com
aglomerados de 12,7 ym. De acordo com esses resultados, pode-se afirmar
que o didmetro sofreu uma leve diminuicdc com o aumento da diluicgo,
possivelmente pelas maiores temperaturas de combustdo alcangadas nas
amostras diluidas.

A Figura 18 apresenta a distribuicdo granulométrica das ferritas de
MnigssZnoask €204 para as amostras (UG, U1, U2, U3 e U4) nas proporgbes 1.0,
1.3,5, 1:7. 1:10 e 1:14, respectivaments, ulilizando uréia como combustivel.
Todas as amostras apresentaram distribuicdio larga, bimodal e assimétrica em
ambas as faixas de distribuicdo de aglomerados observados. O tamanho (Dsg)
de aglomerados foi 14,7; 13,3; 13,6, 11,2 e 11,1 pm para as amostras UG, U1;
Uz; U3 e U4, respectivamente,
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Figura 18. DistribuicBo granulométrica das amostras de MnggsZng asFe,0, utilizando
uréia como combustivel nas proporcoes entre (a)}1.0 (amostra U0}, (b)1:3,5 (amostra
1), (c)1:7 (amostra U2), (d)1:10 (amostra U3) e e)1;14 (amostra U4).

Comparando as curvas enire si, pode-se observar que a amostra U3

Figura 18(d), obteve a distribuicdo de aglomerados mais estreita e a amostra
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UQ Figura 18(a), obteve a disiribuicdo de aglomerados mais larga. De acordo
com esses resultados, pode-se afirmar que o didmetro sofret uma leve
diminuicBo com o aumenio da diluico. Estes resultados estdo em
concordéncia com os resultados de temperatura maxima de chama de
combustdo. Comparando a Figura 17 e 18, cbservou-se que em ambos oS
casos a diluigao contribuiu para a diminuigdo no tamanho de agiomerados.

4.5 Area superficial

As Tabelas 13 e 14 apresentam os dados de area superficial oblidos a
partir do método de absorcéo de nitrogéniohélic desenvolvido por Brunauer,
Emmet e Teller (BET) e o tamanho medio de particulas obtidos por meio da
equacdo proposta por Reed et al (1999).

Tabela 13. Area superficial (S.), tamanho de cristalito (Tprx), didmetro médio de
pértfculas {Dso}, tamanho de particula (Deer) para o sistema Mn-Zn utilizando glicina
como combustivel.

Amostra Sa(m“g) Dse{nm)  Dso{pm) Torxstn  Deer/Dorx

GO 3,82 306 13 36 84
G1 3,36 348 12 42 8,4
G2 3,94 297 12 32 9.2
G3 4,01 291 7,0 37 7,9
G4 4,68 230 10,0 38 8,0

Por meio dos resuitados de area superficial observou-se uma tendéncia a
um aumento da area superficial a partir da amostra G1, com um aumento em
media de 11,8% e conseqlente reducio no tamanho de particulas com ©
aumento da diluicdo. Porém, Para a amostra GO observou-se uma diminui¢o no
valor da area superficial de cerca 12,1% com relagédoc as demais amostras com
diluicAo. A amostra GO obleve valores de tamanho de particulas na casa dos
300 (nm). Mediante valores de Dsp, oObservou-se que o didmetro médio das
particutas fol decrescendo a medida que se aumentou a diluigdo, com valores
variando de 13 a 7,0 um, com excecdo da amostra G4 que obteve um aumento
chegando a casa dos 10,0 pum.
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A refagdo Deer/Dprx mostra que para os sistemas analisados (G0,G1, G2,
G3 e (G4) esta relacio foi superior a unidade (1,0} e elevada, o que indica que as
particulas s&0 policristaiinas (ou seja, mais de um cristal por particula), e que
estédo bastante aglomeradas. Também, observou-se uma forte tendéncia a
reducao do estado de aglomeracgao com ¢ aumento da diluigdo. Estes resultados
apresentam boa concordéncia com os resultados de temperatura maxima da
chama de combustao para os sistemas que foram de 897, 1184, 1136, 1028 ¢
1072°C, respectivamente. Sabe-se, que maior temperatura fomece maior forga
motriz para o processo de crescimenio de particulas e conseqgientemente pode
promover uma pre-sinterizaco efou aglomerac3o. Isto favorece a formacéo de
aglomerados, na maioria das vezes, menores, porém mais denso, ou seja, com
menor porosidade interparticuia, devido 4s mesmas estarem pré-sinterizadas.

Tabela 14. Area superficial (S,), tamanho de cristalito {Torx), didmetro médio de
particulas {Dsp), tamanho de particula {Desy) para o sistema Mn-Zn ufilizando uréia

como combustivel,

Amostra Sa{m%g} Dpgr{nm)  Dsolum) Torx@ary  DeerfDorx

Uo 10,19 115 3 26 4.4
U1 9,95 124 13 16 7.9
U2 14,12 67 14 17 4,0
Us | 1246 94 11 26 3,7
4 13,62 86 11 24 3,6

Por meio dos resultados de area superficial observou-se uma tendéncia
ao aumenio da area superficial a partir da amostra U1, com aumento de
aproximadamente 17,5% e consequente reducio no tamanho de particuias com
o aumento da diluicio. Porém, para a amostra UO observou-se uma diminuigéo
no valor da area superficial de cerca 2,3% com relacdo as demais amostras com
diluic&o.

Mediante os valores do Dsy, observou-se que o didmetro médio das
particulas utilizando a uréia como combustivel foi decrescendo a medida que se
aumentou a diluicdo, com valores variando de 15 a 11 pm. A relacdo Dger/Dorx
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mostrou que paré todas as amostras esta relacdo foi superior a unidade (1,0) o
que indicou gue as particulas séo policristalinas (ou seja, mais de um cristal por
parti'cula)' e que ha uma forte tendéncia a redugéo do estado de agiomeragao
com ¢ aumento da diluigdo.

Observou-se que ¢ tamanho de cristalito para as amostras U1 e U2 foi
inferior a0 observado para as demais amosiras, isto se deve possivelmente a
presenca da segunda fase em quantidade mais relevante. O aumento da
diluicAo favoreceu a um aumento da quantidade de segunda fase até a
propor¢aoc de 1:7, a partir da diluicdo de 1:10 nao foram observadas alteragdes
significativas.

4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 19 a 23 ilustram a morfologia das amostras G0, G1, G2, G3 e
G4 de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do método de sintese por combustio
para a relagao RT:H;;O de 1:0 {sem diluicdo), 1:3,5, 1.7, 1:10 ¢ 114 de
reagentes total (RT).100 mL de égua destilada para diferentes aumentos.

(@ (b)
Figura 19. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferita Mn-Zn para
amostra GO utilizando a relagcdo RT:H,O de 1:0 com aumentos de: a) (5.000 x) e b)
{20.000 x).
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(b)

Figura 20. Caracteristicas morfologicas obfidas por MEV da ferrita Mn-Zn para
amostra G1 utilizando a relacdo RT:H:O de 1:3,5, com aumentos de: a) (5.000 x) e b)
{(20.000 x).

(@ : (b)
Figura 21. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para
amostra G2 utilizando a relagéo RT:H,O de 1:7, com aumentos de: a) (5.000 x) e b)

(20.000 x).
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(a) (b)
Figura 22. Caracteristicas morfoldgicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para
amostra G3 utilizando a relagdo RT:H,O de 1:10, com aumentos de: a) {(5.000 x} e b)
(20.000 x).

(@) (b)

Figura 23. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da femita Mn-Zn para
amostra G4 utilizando a relagao RT:H,O de 1:14, com aumentos de: a) (5.000 x) e b)
(20.000 x).

A partir das micrografias pode-se observar que as amostras obtidas
utilizando glicina como combustivel, apresentaram aspecto poroso, constituidos
por aglomerados densos, na forma de espumas irregulares. O aumento da
propor¢éo de diluicBo, n3o causou grandes mudancas percepfiveis na
morfologia das amostras em estudo. Nas micrografias com aumento de 5.000
X, observou-se que as amostras apresentam aspecto poroso na forma de
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espumas, enquanto gue para ¢ aumento de 20.000 x foi possivel observar que
estes aglomerados s&o formados de particutas pequenas, pré-sinterizadas e
sem porosidade interparticula.

As Figuras 24 a 28 ilustram a morfologia das amostras UQ, U1, U2, U3 e
U4 de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do meétodo de sintese por combustéo para
a relagdo RT:HO de 1.0 (sem diluicde), 1:3,5, 1.7, 1:10 e 1:14 de reagentes
total (RT):100 mL de agua destilada para diferentes aumentos.

(a) {b)
Figura 24. Caracteristicas morfoldgicas obtidas por MEV da femita Mn-Zn para
amostra UQ ufilizando a relagdo RT:H,O de 1:0, com aumentos de; a) (5.000 x) e b)
{20.000 x).

(@) (b)
Figura 25. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da femita Mn-Zn para
amostra U1 utilizando a relagdo RT:H;O de 1:3,5, com aumentos de: a) (5.000 X) e b)
{10.000 X).
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(a) (b)

Figura 26. Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferita Mn-Zn para
amostra U2 utilizando a relagdo RT:H,0 de 1:7, com aumentos de; a) (5.000 x) e b)
(20.000 x).

@ ®)
Figura 27. Caracieristicas morfolégicas obtidas por MEV da femita Mn-Zn para
amostra U3 utilizando a relagdo RT:H20 de 1:10, com aumentos de; a) (5.000 x) e b)
(20.000 x).
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(a) (b)

Figura 28. Caracteristicas morfoldgicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para

amostra U4 utilizando a relagdo RT:H.O de 1:14, com aumentos de: a) (5.000 x) e b)
{(20.000 x).

A partir das micrografias foi possivel observar que as amostras obtidas
utifizando uréia como combustivel, apresentaram aspecto poroso, constituidos
por aglomerados nao densos, na forma blocos ou novelos de formato
irregutares. O aumento da diluicdo alterou a morfologia das amostras,
proporcionando urn sistema com maior tamanho de aglomerado, ou sejs,
formado por particulas menores e com maior porosidade interparticula. Para
todas as amostras com aumento de 5.000 x observou-se aspecto poroso na
forma de espumas, engquanto que para o aumento de 20.000 x, estes
aglomerados sdo formados de particulas pequenas e que se encontram
aglomeradas.

Comparando as micrografias para as amostras obtidas com uréia e
glicina observou-se algumas diferencas quanto ao comportamenio dos
aglomerados. As amosiras sintetizadas com glicina houve perceptivelmente
uma maior pré-sinterizacéo das particulas, enquanto que para as amostras
sintetizadas com uréia houve uma menor pre-sinterizagdo, mostrando
particuias com maior porosidade interparticula. Tambem, observa-se
claramente que as amostras sintetizadas com glicina liberam mais gases de
combustdo, mostradas nas micrografias pela alta porosidade presente nos
aglomerados na forma de esponjas porosas. No geral, pode-se conciuir que a
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diluicdo nao fai um fator preponderante para a alteragde da morfologia das
amostras estudadas e sim ¢ tipo de combustivel ufiiizado que possuem
caracteristicas inerentes a sua estrutura modificando consequentemente ©
aspecto final da morfologia do material. Estes resultados se enconfram em
concordancia com as analises realizadas ufflizando o DRX, distribuicao
granuiométrica e &rea superficial.

4.7 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

As Figuras 29 e 30 ilustram as micrografias obtidas por MET em campo
claro, para a femita MngesinpasFe,0s4 oObtida por reagdo de combustdo
utilizando glicina e uréia como combustiveis para a relagdo RT:H-0, cujas
propor¢gdes foram de 1:0, 1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14, respectivamente. Pode-se
observar de maneira geral, a formacdo de aglomerados constituidos de
pequenas particulas esféricas, de tamanho variado (disiribui¢do nao estreita).
O tamarho de particula foi calculade a partir da contagem de 10 particulas
obtidas por meio das micrografias de MET.

Na Figura 29(a), observou-se que ha a formacido de aglomerados
constituidos por particulas que variam de 11,0 a 52,0 nm, ou seja, uma
variacio de tamanho de aproximadamente 79%. Na Figura 29(b), observou-se
a formacgio de grandes aglomerados compostos por particulas que possuem
tamanho entre 20,5 a 55,2 nm, com variacdo de 63% no tamanho de particula.
A Figura 28{c) apresenta um grande aglomerado constituido de peguenas
particulas que se encontram sobrepostas com tamanhos que variam de 7.0 a
55,5 nm, com variacdo de 87,3% no tamanho de particula. A Figura 29(d)
mostra a formacao de dois grandes aglomerados constituidos por particulas
com tamanhos de 9,0 a 63,5 nm, com variacido de 858% no tamanho de
particula. Na Figura 29(e), observou-se a presenga de um grande aglomerado
formado por particulas que variam entre 4,5 a 159 nm, com variagdo de 97,1%
no tamanho da particula.
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Figura 28. Micrografia obtida por MET para ferrita MngssZno ssFe20.4 obtida por reagio
de combustdo utifizando glicina como combustivel nas proporgdes: (a)1:0 (amostra
GO), (b) 1:3,5 (amostra G1), {¢) 1:7 (amostra G2), (d) 1:10 (amostra G3), (e) 1:14
{amostra G4) e (f) padrdo de difracdo da amostra G3.
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Comparando todas as amostras que utilizam glicina comoe combustivel,
pode-se observar que ¢ famanho de particula médio foi de 486 nm, ¢ menor
tamanho de particula foi observado para a proporgio de diluicdio 1.7,
correspondente a (amostra G2) sendo de 55,2 nm. O maior valor de tamanho
de particula foi observado para a propor¢do 1:14, correspondente a (amostra
G4) que apresentou valor de 189 nm. De uma forma geral, foi possivel
observar que, o aumento da diluigdo influenciou no aumento do tamanho de
particulas.

O padrao de difragdo apresentado para a amostra G3 mostra que ©
material sintetizado utitizando glicina como combustivel apresentou uma boa
cristalinidade, pois o padrdo de difrac2o apresentou anéis concéntricos e bem
definidos.

Para as amostras ulilizando uréia Figura 30(a), foi possivel observar a
presenca de um grande aglomerado, € oulros pequencs aglomerados
constituidos de particulas com tamanhos que variam de 0,7 a 39,5 nm, ou seja,
uma variagio de tamanho de particula de aproximadamente 98,2%. A Figura
30(b) mostra a formacdo de trés agiomerados compostos de particulas que
variam de 13,5 a 39,5 nm, com variacdo de 65,8% no tamanho de particula.
Na Figura 30(c) observou-se a formagdo de um grande aglomerado constituido
por aglomerados de tamanhos menores compostos por particulas gue variam
de 9,0 a 39 nm, com variacdo de tamanho de particula de 76,9%. A Figura
30{d) observa-se a presenca de um grande aglomerados, sendb sobrepostos
por outros aglomerados de tamanhos menores que s&o constituidos por
particulas que variam de 8,5 a 88 nm, com variagdo de 92 6% no tamanho de
particula. Na Figura 30(g), observou-se a presenga de quatro aglomerados
constifuidos de particulas com tamanhos que variam de 14 a 44,5 nm, com
variagéc de 68,5% no tamanho da particula.
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Figura 30. Micrografia obtida por MET para ferrita MngesZng asFe-0O4 obtido por reagéo
de combustio utilizando uréia como combustivel nas proporgdes (a)1:0 {amostra UG},
{b) 1:3,5 (amostra U1), (c) 1:7 (amostra U2), (d) 1:10 (amostra U3}, {(e) 1:14 (amostra
Udye () pédréo de difragdo para amostra U3.
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Comparando todas as amosiras que utilizam uréia como combustivel,
pode-se observar gue o tamanho de particula médio foi de 34 nm,0 menor
tamanhe de particula fol observado para a propor¢do de diluicds 1:10,
correspondente a (amostra U3) sendo de 7,24 nm. O maior valor de tamanho
de particula foi observadc para a proporcdo 1.0, correspondente a {(amostra
UQ) que apresentou valor de 1422 nm. De uma forma geral que,
diferentemente do ocorridoc com as amostras ulilizando glicina como
combustivel ndo houve uma tendéncia ac aumento do tamanho de particulas
com 0 aumento da diluicéo.

O padrdo de difracéo apresentado para a amostra U3 mostra que o
material sintetizado ulilizando uréla como combustivel, também apresenta boa
cristalinidade, pois ¢ padréo de difracdo apresentou anéis concéntricos e bem
definidos.

Nas amostras ufilizando uréia as micrografias também apresentam
aspectos de tamanho de particulas variaveis que compdem a formacdo de
grandes aglomerados. Porém, esses agiomerados s8o visivelmente menores
do gue os observados para a glicina.

Comparando as amostras quanto ao tipo de combustivel utilizado
observa-se que o padrao de difracdo mais intenso foi obtido para a amosira
sintetizada com glicina. isso foi percepliveimente quando se colocam os
padrbes lado a lado, o circulo em volta do padréo de difracdo para a amostra
com glicina € mais intenso do que guando observado para a uréia, portanto, as
amostras produzidas com glicina s&o mais cristalinas.

Os histogramas das Figuras 31 e 32 mostram a variacdo do tamanho de
particulas calculados a partir da escolha aleatdria de um numero de 10
particulas presentes na micrografia para as amostras utilizando glicina e uréia,
respectivamente.
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Figura 31. Histograma apresentando tamanho de particulas calculadas a partir da

escolha de 10 particulas para cada amostra utilizando glicina como combustivel nas

propor¢bes (a) 1:0, (b) 1:3,5, (¢} 1:7, (d) 1:10 e {e} 1:14.
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Figura 32. Histograma apresentando tamanho de particulas calculadas a partir da

escolha de 10 particulas para cada amostra utilizando uréia como combustivel nas

proporcdes (a) 1:0, (b)1:3,5, (€)1.7, (d)1:10 e () 1:14.

Por meio dos histogramas observou-se que as amostras dque

apresentam tamanhos de parliculas maiores, ou seja, distribuicao mais larga,

s40 as amostras que foram sinletizadas utilizando glicina como combustivel.

Entre as amostiras sintetizadas com glicina a que apresentou a distribuicao
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mais estreita foi a amostra G3 & para uréia foi a amostra U1. Os dados
detalhados encontram-se no Apéndice 1l Para as amostras utilizando glicina
como combustivel a diluicdo foi um fator preponderante para o aumento no
tamanho de particulas como constatado nas micrografias obtidas por MET. Em
contrapartida, as amostras utilizando uréia como combustivel ndo obtiveram o
padrédc de aumento ou diminuicgo no tamanho das particulas, e sim uma
aleatoriedade quanto aos tamanhos de particulas que nao foram vinculadas a
diluicho. Portanio, por meioc dos dados avaliados a diluicao foi um fator
importante apenas para ¢ aumento das particulas das amostras sintetizadas
utilizando glicina como combustivel & ndo com uréia.

4.8. Temperatura de Curie

A temperatura de Curie € a temperatura acima da qual desaparece a
magnetizacic espontanea de um material ferri ou ferromagnetico para
paramagnético (CHIKAZUMI, 1964), pois acima desta termnperatura a ativacdo
termica aumenta & agitacio interna causando o desalinhamentoe dos spins. Em
outras palavras, a partir da temperaiura de Curie o material perde a
caracteristica de alinhamento espontaneo dos spins.

As Figuras 33 e 34 mostram a tendéncia da variagao da temperatura de
Curie em fungdo da proporgio de diluico das amostras utilizando glicina e
uréia como combustiveis, respectivamentes.

| A Figura 33 mostra que a temperatura de Curie teve uma redugdo de
30°C, guando compara-se a amostra GO (sem diluicdo) com a amostra G1
{com ditﬁigéc 1:3,5). A partir da amostra G1, cuja propor¢ac de diluigdo e de
1:3,5 observou-se um aumento exponendial da Temperatura de Curie com ©
‘aumento da diuicdo. Portanto, a diluicgo foi um fator preponderante para o
aumento da temperatura de Curne devide o aumento no tamanho dos cristais e
tamanho de aglomerado, observados por DRX, MEV e MET. Quanto maior 0
tamanho de aglomerado &/ou particula, favorecera a uma elevacio da area de
dominic magnético, e possivelmente maior temperatura de Curie e maior
magnetizacio.
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Figura 33. Variaco da temperatura de Cune em funcio da proporcéo de diluicdo pars

a giicina,

As amostras com glicina, apesar de ter apresentado uma diminuicdo no

tamanho de particuia com a diluicdo, sstas particulas se encontram pré-

sinterizadas e isto aumenta o estado e tamanho dos agiomerados formados.

isto favoreceu ao aumento da temperatura de Curie com a diluicgo.
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Figura 34. Variacdo da temperatura de Curie em fungio da proporgdo de diluicdo para

a uréia.

De forma geral as amostras sintetizadas com glicina tiveram temperatura

de Curie enfre 288 e 355 °C. Estes valores s8o préximos aos valores

reportados por Gama 2003, quando observou a influéncia da substituic&o de

TR TR
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cations de Zn™ por Fe®" na ferrita de Mn-Zn, que foram na faixa de 442 e 467
°C.

Por meio da Figura 34 foi possivel observar que para as amostras
utilizando uréia como combustivel, que a temperatura de Curie aumentou em
aproximadamente 25°C, quando comparado a amosira sem diluicdo U0 e com
diluicao de 1:3,5 {U1). A parlir da amosfra U1, com o aumento da diluiggo,
observou-se uma queda exponencial na temperatura de Cure. Isso
provavelmente foi consequéncia do menor tamanho de particula e da maior
porosidade interparticula observada para as amostras com diluicio.

Comparando os dois gréaficos pode-se observar que o comportamento da
temperatura de Curie foi diretamente dependente de dois fatores: a diluicdo do
sistema Mn-Zn e o tipo de combustivel utilizado, o que afetou diretamente os
fatores estruturais e morfoldgicos. Para as amostras utilizando glicina, o
comportamento quandc do aumento da diluicdo foi 0 aumento proporcional da
temperatura de Curie, possiveimente pelo sistema ter sido monofasico (sem
presenca de hematita) e pelo maior tamanho de aglomerado. Enguanto que,
para as amosiras com uréia observou-se que o0 aumentc da diluicdo
proporcionou mudangas mais significativas na morfologia resultando na
reducdo do tamanho de particulas e aglomerados, associado a isio, todas as
amostras apresentaram tracos de segunda fase hematita, o que de uma forma
geral, propiciou uma tendéncia de diminuicdo da temperatura de Curnie.

Gama, (2003) quando estudaram o sistema (Mn + ZnhaFe2xOass,
observaram que a temperatura de Curie aumeniou com a elevagao do teor de
oxido de ferro de 442 para 511 °C, e diminuiu guando houve o aumento do teor
de Oxido de zinco de 459 para 410 °C. Segundo 0s autores o aumento na
temperatura de Curie das amostras foi atribuido 2 diferencga de raio idnico entre
o ion Fe* e Mn®", pois a substituicdo dos fons de Mn® por Fe*' diminui a
distancia interatomica na interacdo AB, tornando-a mais forte, portanto, uma
maior temperatura de Curie. Quando o teor de dxido de zinco foi aumentado,
.visto que o fon Zn** ndo é magnético e apresenta preferéncia pela ocupagéo do
sitio A (tefraédrico), na temperatura ambiente, com o aumento ocorreu um
deslocamento dos fons magnétices para o sitic B (octaédricos) e a interagdo
AB diminui, fazendo com que a temperatura de Curie também diminuisse.
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Comparando os vaiores reportados por Gama, {2003), com os obtidos com
uréia e glicina neste frabalho verifica-se que estes s&c mencres que oS
abservadoc por Gama, {2003}, termn-se também que o tipo de combustivel
influencia diretamente nos valores de temperaturas de Curie, obtendo padrdes
distintos quando da comparacao dos graficos como ja explicitado acima.

4.9 Medidas Magnéticas

A Figura 35 e 36 apresenta a dependéncia da magnetizacdo M em
fungdo do campo magneético aplicado H para as amostras sintetizadas
utilizando glicina como combustivel (G0, G1, G2, G3 e G4} e uréia (U0, U1, U2,
U3 e U4), respectivamente. Por meio dessas curvas fol possivel determinar os
valores de alguns parédmetros magnéticos, tais como: campo coercitive (Hy),
magnetizacdo remanente (M, ou o) & magnetizacdo de saturacio (M. ou ).

Por meio da Figura 35 observou-se que todos os ciclos de histerese para
as amostras produzidas com glicina apresentaram lago estreito caracteristico
de materials magnéticos moies “soft’. As amosiras com menor {agoe de
histerese & com drea mais larga, foram G1 e G2. Comparando as amostras GO,
33 e (4, se observa que o aumento da diluicio favoreceu a um aumento da
magnetizacdo, melhorande a caracteristica magnética da amostra. lIsto
possivelmente pode ser atribuide ao sistema ser monofasico € aoc maior
famanho de particuta observado para amostra com maior diluic8o (G4).

A Figura 36, para as amostras sintetizadas com uréia observou-se que
todos os ciclos de histerese foram estreito, com caracteristica de materniais
magnéticos motes “soft”. De forma geral, g diluicio favoreceu a uma reducéo
no tamanho e na area do ¥ac;o de histerese, assim como nos valores de
magnetizagdo de saluragdo. A amostra gue apresentou o melhor
comportamento foi a UG {sem diluicdo).
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Figura 35. Histerese magnética para as amostras obtidas por reagio de combustdo
utitizando giicina como combustivel cujas proporgdes sdo: a) 1:0 (amostra GO), b)
1:3,5 (amostra G1), ¢) 1.7 (amostra G2), d) 1:10 (amostra G3) e €)1:14 (amostra G4),

respectivamente.
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Figura 36. Histerese magnética para as amostras obtidas por reagio de combustac
utilizando uréia como combustivel, cujas proporcoes sdo: a) 1:0 (amostra UQ), b) 1:3,5
{amostra U1), ¢} 1:7 (amostra U2), d) 1:10 {amosira U3) e e)1:14 (amostra U4),

respectivamente.
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As Tabelas 15 e 16 apresentam os parametros de histerese das
amostras de ferritas Mn-Zn obtidas por reacfo de combustdo utilizands os
combustiveis glicina e uréia, cujas proporgbes RT:H>O mL sdo 1:0, 1:3,5, 1.7,
1:10 e 1:14, amostras (GO, G1, G2, G3, G4) e (UD, U1, U2, U3 e U4),
respectivamente.

Tabela 5. Parametros de hislerese para as amostras sintetizadas utilizando glicina

como combustivel.

Amostras M. M H. MM Area
(emu/g) (emuig} {(kOe) (emug 'kOe)

GO 61 9.0 0,176 0.1 521

G 24 93 0,168 0,4 193

G2 20 93 0,163 8.5 181

G3 62 8.0 0,211 0.1 512

G4 64 9,4 0,183 0,1 Hh42

Com base nos dados apresentados na Tabela 15, verificou-se que a
diluigdo de uma forma geral favoreceu a um aumento na magnetizacac de
saturacdo. Quanto ao campo coercitivo e a area do ciclo de histerese ocorreu
um aumento, com o aumento da diluicBo. A magnetizacdo remanente se
manteve praticamente constante. De forma geral a amosira G4, monofasica e
com maior tamanho de aglomerado foi 2 que apresentou ¢ melhor resultado.
Este comportamento estd associado ao fato, de que, com o aumento da
diluicAc a amostra ndo apresentou segunda fase e além do mais, ccastonoy
um aumentc no tamanho de agiomerados efou particulas constatadas pelo
MET, pois isto contribuir para o aumento dos dominios magnéticos e uma

metlhor resposta magnética.
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Tabela 16. Parametros de hisierese para as amostras sintelizadas utilizando uréia
como combustivel.

Amostras M. M, H, M./ Area
(emwig) {emulg) {kOe) {emug” kOe)

L0 51 95 0,134 c2Z 420

Ut 50 85 0,118 02 418

U2 41 9.4 0,122 | 0.2 342

U3 44 95 0,144 0,25 370

U4 47 53 4,127 0.2 389

Para as amostras sintetizadas com uréia, observou-se uma redugdo na
magnetizacio de saturagdo, no campo coercitivo e na area do cido de
histerese com © aumento da diluicdo. Quanto & magnetizacdo remanente
manteve-se praticamente constante. © methor resulfado foi observado para a
amostra UQ (sem diluicAo). Possivelmente, a reducio nestes parametros esta
associada a caracteristica extrinseca das amostras, ou seja, & morfologia, pois
0 aumento da diluicBo tendeu a reduzir o famanho de particula, o que
possivelmente levou a uma reducio da area de dominio magnético.

Verifica-se que as amostras preparadas usando glicina como
combustivel resultaram em uma magnetizagio de saturacdo e campo coercitive
em média de 24,2 e 284% superior quando comparado com a uréia,
respectivamente. Estes dados encontram-se expostos no Apéndice V. Os
baixos valores dos parametros magneéticos observados para as amostras
produzidas com uréia sdo atribuidos ao pequeno vaior de tamanho de cristalito
e tamanho de particula obtido que foram em média 22 e 34 nm,
respectivamente.  Pois, sabe-se que particulas nanomélricas comportam-se
como um drnico dominio 0 que contribui para baixos valores de magnetizagao
de saturacéo (Ms), magnetizagdo remanente (Mr) e coercividade (Hc).

Hu et al. (2010) estudaram pos de ferritas Mn-Zn {MngsZnoshe0,4) que
foram preparados pelo método de combustdo e auto cditrato-nitrato,
posteriormente, foram calcinadas em ar e argdnio. O efeito da temperatura de
tratamento térmico na formacdo de fases cristalinas, microestrulura e
propriedades magnéticas da femta Mn-Zn foram investigadas. Os autores
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reportaram os melhores resultados para as amostras caicinada 600°C ao ar
{Ms = 56,37 emufg e Hc = 32 Oe) alribuido ao espinélic monofasico. Para as
amostras calcinadas em argdnio, 0 melhor resultado foi a 1200°C (Ms = 48,15
amu/g e He = 51 Oe). BEm 2011, Hu et al. proporam o uso de pithas aicalinas
de Mn-Zn como matéria-prima para obtengdo de ferritas magnéticas Moles
“softs”. Como resultados, os autores obtiveram ferritas Mn-Zn (MngsZngsFe.04)
monofésicas, com valores de magnetizacdo de saturacdo de (Ms = 60,62
emu/g) e coercividade {He = 30 Oe).

Comparando 0s resultados dos trabalhos relatados por Hu et al. Em
2010 e 2011 para obtencdo de ferritas Mn-Zn, com os resultados obtidos nesta
pesqguisa com glicina e uréia por reagio de combustdo verificou-se que, para a
glicina para as amostras GO, G3 e G4 os resultados foram superior ao
reportados por Hu et al, {2010 e 2011). Porém, para as amostras sintetizadas
com uréia os valores de pardmetros magnéticos foram na faixa dos vaiores
reportados por Hu et al, (2010 e 2011},
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5. CONCLUSOES

De acordo com 0s resultados pode-se concluir que:

A sintese por reagdc de combusi@o foi uma iécnica favoravel para
obtencac da femita MnggsdngaskFe;04, seja produzidc com uréia e com
glicina e independente da diluicdo. A obtenclo da ferrita monofésica s6 foi

possivel para amostras com glicina com elevada diluicio;

O tipc de combustivel utilizado na rea¢do de combustdo alterou tanto a
estrufura como a morfologia das amostras sintetizadas. Porém, o efeito
da glicina foi mais significativo do que a uréia;

O efeito do aumento da diluicdo foi mais favoravel para as amostras
obtidas com giicina nas caracteristicas estrutural, morfologica e
magnética, quando comparado as amostras produzidas com uréia;

A temperatura de Curie aumentou com o aumentc da diluicdo para as
amostras utilizando glicina como combustivel, enquanto que para a uréia
estes valores decresceram com o aumento da diluicgo. A maior
temperatura de Curie foi 355°C e 342°C para a glicina e uréia,
respectivamente,;

As melhores propriedades magnéticas foram obtidas nas amosiras G4,
utilizando glicina e UQ, utilizando uréia como combustivel. Nas amostras
utifizando glicina a diluigdo foi um fator preponderante para 0 aumento da
resposta magnética. Por outro lado, para as amostras utilizando uréia a
diluicdo ndo exerceu influéncia nas caracteristicas magnéticas das
ferritas. A maior magnetizagdo de saturagéo foi 64 e 51 emu/g para as
amostras sintetizadas com glicina e uréia, respectivamente.
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A ferrita Mn-Zn produzida com ambos os combustiveis, independente da
oresenca de segunda fase ou ndo, apresentou resposta magnética
compativel com valores utilizados comerciaimente. Entre os combustiveis
utilizados, a uréia, € a mais viavel para producao destes materiais por
apresentar praticidade e rapidez de obtencio.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Sinterizar em atmosfera controlada e em forno microondas as amosiras
obtidas com glicina monofasica para avaliar se ¢ sistema se mantém
monofasico apds sinterizagao.

2. Obter amostras deste sistema por reacao de combust&o com deficiéncia de
combustivel uréia € glicina.

3. Sinietizar este sistema em recipiente de aco inox aquecido por uma
resisténcia elétrica de forma a produzir 10g de material/bateladas.

4. Testar estas amostras como materiais absorvedores de radiacdo
eletromagnética e como catalisadores para reacdo de obtengdo de biodiesel.

5. Comparar os custos de produgao das ferritas Mn-Zn comerciais, com 08
custos para se obter esses materiais em laboratério.
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Anexo 1

Fichas utilizadas para identificaco de fases das ferritas de Mn-Zn.

Figura A1 - Ficha cristalogréafica da ferrita {(89-7554)
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Figura A2 - Ficha cristalografica da hematita (JCPDF 89-8103).
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Apéndice |

Tabelas referentes aos valores do tamanho de cristalitc com os seus
respectivos planos cristalograficos e intensidades comespondentes para as amostras
G0, G1, G2, G3 e (G4, respectivamente.

Tabela A1. Valores do tamanho de cristalito com os seus respectivos plancs

cristalograficos e intensidades corespondentes a amostra GO.

Intensidade hkl 29 Tamanha de Microdeformacéio

cristaiite {(nm)

G0 111 18.2283 47.56 0.004806
362 226 30.0236 40.75 0.00343¢C
998 an 331716 3658 0.003468
uuuu i 68 222 353727 38.50 - . 0.003095
164 400 369816 7265 ' 0.001825
101 422 42.9950 34.08 0.003349
310 511 53.3516 36.64 0.002696
354 440 62.4380 32.99 0.002117

Tabala A2. Valores do tamanho de cnsialilo com os seus respectivos planos
cristalograficos ¢ intensidades correspondenies a amostra G1.

intensidade hki 29 Tamanho de Microdeformacao

cristalito {(nm}

90 111 18.2075 43.09 0.005310 -
362 220 353285 38.41 0.003108
999 311 36.9450 41.66 0.002743
164 400 42.9470 35.67 0.002773
101 422 53.2900 30.94 0.002609

310 511 62.3875 32.01 0.0021384
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Tabela A3. Valores do famanho de cristalitc com 0s seus respectivos planos
cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra G2.

Intensidade bkl 28 Tamanho de  Microdeiommacio

cristalito (nm}

a0 111 18.2613 36.65 0.006225
362 220 30.0308 35.81 0.003802
999 3 353782 3218 0.003702

68 222 42.9996 3261 0.003030
164 400 53.1400 57.98 0.001386
101 422 62.0800 40.35 0.001740

Tabela A4. Valores do tamanho de oistalifo com os seus respeclives planos
cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra G3.

Intensidade hki 20 Tamanho de  Microdeformacso
cristalifo {(nm)

90 11 18.3204 38.22 0.005850

362 220 30.1357 38.13 0.003559

o 999 311 36.4876 36.82 £.003226
68 222 37.1138 39.02 0.002915

164 400 43.1219 36.06 0.002732

101 : 422 53.4820 : 3448 0.002334

310 511 57.0056 31.76 0.002389

354 440 62.2000 2974 0.002357

Tabela A5. Valores do tamanho de crstalito com os seus respectivos planos
cristalogréficos e intensidades comrespondentes a amosira G4,

intensidade hkd 26 Tamanhode  Microdeformacéo
cristafito (nm)
g0 111 18.3402 41.57 0.005465
362 220 301418 39.73 0.003505
999 311 354930 38.04 0.003122
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68 222 371175 4043 0.002814
164 400 431210 37.52 0.0026826
101 422 534710 3568 0.002256
354 _ 440 82.2000 4453 0.001574

Tabelas referentes aos Valores do iamanhe de cristalito com os seus
respectivos planos cristalograficos e intensidades comespondentes para as amostras
ua, U1, U2, US e U4, respectivamente.

Tabela A®. Valores do famanho de cnsialifo com os seus respectivos planos

cristalograficos e intensidades comrespondenies a amostra UQ.

intensidade hki 26 Tamanho de  Microdeformacio
cristalito {(nm)

90 111 18.2674 28.78 0.007659
362 220 30.0849 2768 0.005043
999 N 35.4105 2598 0.004582
164 400 35.9200 20.01 0.005867
101 422 36.9821 20.11 0.005677
310 511 42 7200 30.29 0.003281
354 440 43.0292 2480 0.003965
101 422 53.3589 2115 0.003812
310 511 56.4200 29.66 0.002582
310 511 56.8675 19.42 ' 0.003916
354 440 £62.4423 20.10 0.003475
70 533 73.8962 19.48 0.003093

Tabela A7. Valores do tamanho de cristalilo com os seus respectivos planos

cristalograficos e intensidades correspondenties a amostra U1.

Intensidade hkl 20 Tamanhode  Microdeformagéo

cristalito {nm)

00 111 182633 2572 0.008868
362 220 30.0100 20.45 0.006837
999 311 35.4220 1567 0.007597
164 400 53.2500 21.09 0.0023830

101 422 62 3600 13.47 0.005191
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Tabela AB. Valores do tamanho de cristalito com os seus respectivos planos
cristalogréficos e intensidades corespondentes a amostra U2,

Irtensidade hki 28 Tamanhode  Microdeformagio

cristaiito {(nmy)

80 111 18.1800 26.26 0.008722
362 220 30.4800 61.43 0.002242
989 311 353238 16.77 0.007116
184 400 53.2900 13.26 0.006087
161 422 62.2750 1365 0.005128

Tabela A9. Valores do tamarho de cristalito com 0s seus respectives planos
cristalogréficos e intensidades correspondentes a amostra US.

Intensidade ikl 28 Tamanho de  Microdeformacgao
cristafito (nm)

50 111 18.2614 28.21 0.008087
362 220 300515 26.33 0.0058304
999 3 3538975 2562 0.004649

164 400 43.0130 24,18 {£.004085

101 422 53.3273 20.42 0.003951

310 _ 511 56,8606 2125 - 0.003579
354 440 62.4215 20.09 0.003478

Tabela A10G. Valores do tamanho de cristalifo com os seus respectivos planos

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra U4.

Intensidade hki 20 Tamanho de  Microdeformacéo
eristalito {nm)

80 111 18.3781 27.78 - 0.008167
362 220 30.1554 25.06 6.005554
959 3N 35.4949 23.84 0.004983
164 400 37.0666 20.96 0.005435
101 422 431084 23.03 0.004278
310 511 53.4163 2303 0.004226

354 440 62.4787 17.19 0.004062
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Apéndice li

Calculos tedricos referentes aocs perceniuais de 6xidos existentes no sistema
Mng:%znoiaaFEQOq.

Peso atomico

O =15899 um.a
Zn=653% uma
Fe=55,845 um.a
Mn = 54 838 u.m.a

Massa atémica total:
Mnig gsZno 5sF€-04 54,838 x 0,65 + 65,39 x 0,35+ 55,845 x 2 + 15,999 x 4 = 234,2822
Percentual de cada elemento presente no sistema:

Mn Zn

234 2822 -—- 160% 2342822 — 100%
35,7097 emvun X 22,8865 X

X =15242% X=98,7687%

Fe O

234 2820 weeoe 100% 234 2822 -———- 100%
111,89 e X 63,996 - X

X =476732 X =27.315%

Somando os percentuais

Mn + Zn + Fe + O = {15,242 + 89,7687 + 47 6732 + 27,315)% = ~100%

Dividindo por oxidos temos:

MnO + Zn0 + Fes0s = 0,85 MnO + 0,35 ZnO + 1 Fe, 0,5 = 0,65 » (54,938 + 15,999) +
0,35 x (65,39 + 15,900) + (55,845 x 2 + 15,999 x 3} = 46, 109 + 28,4861 + 159,687 =
234, 2821

Quantidade em massa dos Oxidos dentro da equagao:

MO = 48,108 Zn(C = 28 4861 Fe. 0, = 158,687

Quantidade percentuat dos éxidos:

MO ZnG Fe 0
234,282 < 100% 2342821 —- 100% 2342821 - 100%
46,109 - X 28,4861 —— X 159,687 — X

X =19,6809% X = 12,1588% X = 68,1601%
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Apéndice H

O célculo do tamanhc de particula foi realizado escolhendo 10 parliculas e
fazendo uma medicio de cada particula, em seguida foi tirada a média dos tamanhos.

Tabela A1. Detalhamento dos célculos realizados para aferir 0 tamanho médio de

particulas em MET para as amostras ulilizando glicina como combustivel.

Qn G0 G G2 G3 G4
{Particulas}

1 18,5 37,5 19 31 22
2 325 24 23 275 9.5
3 28 42 115 | 505 215
4 38 24 9 22 8,5
5 52 21,3 10 19,5 )
6 1 20,5 7 g 30,5
7 45 33 85 255 105
3 17,5 56 7 635 19
g 11,5 225 55,5 275 45
10 335 20,5 44 34 33

Tabela A2. Detalhamento dos calculos realizados para aferir o tamanho médic de

particulas em MET para as amostras utiiizando uréia como combustivel.

Qn T uo | ut uz U3 U4
(Particulas)
3 30 26 265 385
2 4,5 34 12 16 445
3 0,7 13,5 g 38,5 7.5
4 37 25,5 19 19,5 418
5 24 38 85 9 16,5
[ 11 13,5 22 15 44
7 115 16 20 19 37
8 12 395 39 88 14
) 2 26 85 85 29
10 39,5 34,5 14 13 16




