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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 ramo das ceramicas magneticas, em especia! as ferritas de Mn-Zn, vem 

crescendo comercialmente por apresentarem propriedades como alta 

saturacao magnetica e possibilidade de aplicacao em altas frequencias com 

baixas perdas magneticas. Porem, estas ceramicas apresentam propriedades 

magneticas que sao sensiveis a sua estrutura e morfologia, e que dependem 

fundamentalmente das condicoes de processamento. Assim, o objetivo deste 

trabalho foi estudar a influencia dos combustiveis glicina e ureia, e da diluigao 

na sintese de ferritas Mn0,65Zn0,35Fe2O4 nas proporgoes 1:0 (sem diluigao), 

1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14 de reagentes total (RT):100 mL de agua destilada. Os 

resultados mostram que as amostras sintetizadas com glicina, o aumento da 

diluigao favoreceu a obtengao de amostras monofasicas e com maior tamanho 

de partlcula e/ou aglomerados e isso contribuiu para o aumento das 

propriedades magneticas. Para as amostras sintetizadas com ureia, em todas 

as diluigoes avaliadas houve a formagao da fase ferrita Mn-Zn com tragos de 

hematita. O aumento da diluigao nao alterou de forma significativa a estrutura, 

morfologia e comportamento magnetico das amostras. Para as amostras 

sintetizadas com glicina o melhor resultado magnetico foi observado para a 

amostra diluida na proporgao 1:14 que apresentou magnetizagao de saturacao 

64 emu/g e campo coercitivo 0,183 KOe. Para a amostra ureia o melhor 

resultado magnetico foi obtido pela amostra sem diluigao proporgao 1:0 que 

apresentou magnetizagao de saturacao 51 emu/g e campo coercitivo 0,134 

KOe. De uma forma geral, analisando o tipo de combustivel, os melhores 

resultados foram obtidos para as amostras sintetizadas com glicina. 

Palavras-chave: Combustiveis, proporgao de diluigao, Ferritas Mn-Zn, reagao 

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 to their structure 

and morphology, and depend 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 Mn 0 . 6 5 Zn 0 3 5 Fe 2 04 in the proportions 1:0 (undiluted), 1:3,5, 

1:7, 1: 1:14 and 10 total reagent (RT): 100 mL of distilled 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 traces of hematite. Increasing the dilution did not 

significantly alter the structure, morphology and magnetic behavior of the 

samples. For samples synthesized with glycine the best result was observed for 

the magnetic sample diluted in the ratio 1:14 showed that saturation 

magnetization 64 emu/g and coercive field 0.183 KOe. For the urea sample the 

best result was obtained by magnetic sample without dilution ratio 1.0 showed 

that saturation magnetization coercive field 51 emu/g e 0.134 KOe. In general, 

analyzing the type of fuel, the best results were obtained for samples 

synthesized with glycine. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Keywords: Fuel, dilution ratio, Mn-Zn Ferrites, combustion reaction. 
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1, INTRODUCAO 

Ferritas Mn-Zn consiste numa importante categoria de materials ceramicos 

magneticos, que possuem uma grande faixa de aplicacoes tecnoldgicas. No 

campo da ciencia basica as ferritas vem sendo estudadas com resultados 

promissores para aplicacoes como catalisadores heterogeneos em diversos 

processos quimicos, absorvedores de radiacao eletromagnetica para diferentes 

faixas de frequencia, pigmentos (COSTA et al, 2008; SILVA et at 2007) e 

dispositivos para rede de aita potencia (GLEAN, 1996). Devido, a esta 

diversidade de aplicacoes tecnoldgicas, muitos autores tern estudado metodos 

novos ou modificado os metodos de sintese ja existentes, visando obter estas 

ferritas com caracteristicas controladas para determinadas aplicacoes 

especificas. 

Estas aplicacoes sao dependentes das propriedades intrinsecas e 

extrinsecas destes materials. As propriedades extrinsecas s§o controladas e 

dependentes da morfologia dos pos, das condic5es de processamento e da 

microestrutura final do produto sinterizado. Por outro lado, as propriedades 

intrinsecas sao deinidas pela composicao quimica, tipo e quantidade de 

dopante utilizado e da distribuicao dos cations na rede cristalina. Assim, existe 

uma grande variedade de estudos relacionados a sintese e producao de 

ferritas de Mn-Zn com propriedades eletromagneticas adequadas para 

fabricacao de dispositivos magneticos de baixas perdas em elevadas 

frequencias de operacao. 

As ferritas cubicas do tipo Mn-Zn sao materials ceramicos de estrutura 

cristalina pertencente a ciasse do mineral espinelio (MgFe 20 4). Quimicamente 

s io compostos representados pela formula geral MFe 2 0 4 , onde M representa 

um ion metalico divalente ou a combinagao de mais de um destes ions (devido 

a formagao de defeitos de solucao solida substitucional), dando origem as 

ferritas mistas, como exemplo, temos, as ferritas Mn-Zn, Ni-Zn, Cu-Zn, etc. Na 

ferrita Mn-Zn os ions de Mn 2 + , Z n 2 + e Fe 3 + , estao distribuidos aleatoriamente 

entre os sitios tetraedricos e octaedricos da rede, sendo assim conhecidos, 

como estrutura cristalina do espinelio aleatdrio (random) (GOLDMAN, 2006). 
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Dentre este grupo dos espinelios aieatorios, a ferrita Mn-ZnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e a mais 

estudada dentilcamente, e mais utiiizada comercialmente nos ulttmos anos. 

Isto, por decorrencia, de suas inumeras apltcagdes que apresentam em fungao 

das suas propriedades magneticas extrinsecas e intrinsecas, tais como: 

permeabilidade, coercividade, perdas magneticas (perdas por histerese e 

corrente parasite), magnetizagao de saturacao, anisotropia cristalina, etc. As 

propriedades extrinsecas sao amplamente influenciadas pela microestrutura, 

ou seja, o contorno de gr§o, tamanho medio do grao e de sua porosidade. A 

microestrutura, por sua vez, pode ser controlada pela variagio no 

processamento, isto e, metodo de preparagao do po, calrinagao, moagem e 

condigoes de sinterizacao (temperatura, tempo e atmosfera) (COSTA et al, 

2003). 

O processamento das ferritas de Mn-Zn em carater industrial, assim como 

de outras ferritas, e feito pelo metodo ceramico de mistura de 6xidos 

convencional, e que, apesar de ser um metodo economico, nao possibilita o 

controle da homogeneidade e pureza principalmente por utilizar processos de 

mistura e moagem. Dessa forma, em escala de laboratorio, varios processos 

de sintese quimica de ferritas Mn-Zn vem sendo desenvolvidos, visando, 

principalmente, a obtengao de materiais monofasicos, com controle da 

microestrutura e das propriedades eletromagneticas, o que pode ser obtido por 

meio do controle das caracteristicas dos pos (pureza, homogeneidade quimica, 

morfologia e tamanho medio de particulas). 

Entre os varios metodos quimicos utilizados para obtengao de ferritas Mn-

Zn, tem-se, o metodo sol-gel (LI et al, 2010), citrato precursor (ANGERMANN 

et al, 2010), vitroceramica (PARHI & MANIVANNAN, 2008), sintese 

hidrotermica (YING et al, 2009) e o metodo de sintese por reacao de 

combustao (COSTA et al, 2003). 

Dos varios metodos quimicos utilizados para obtengao de ferritas Mn-Zn, a 

sintese por reagao de combustao tern se destacado como uma tecnica 

promissora, segura, rapida, de custo relativamente baixo, eficiente na obtengao 

de nanoparticulas e que possibilita avaliar a produgao de nanomaterias em 

bateladas em uma escala de maior rendimento do produto final (COSTA et al, 

2010). 
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As condigdes em que a sintese por reacao de combustao pode ser 

realizada, ou seja, teor e tipo de combustivel, tipo de precursores, pureza, tipo 

de recipiente e fonte externa de aquecimento, afetam diretamente os 

parametros de tempo e temperatura da chama de combustao, os quais s§o 

parametros que definem as caracteristicas finais do po obtido. Desta forma, e 

possivel se obter pos puros (monofasicos), cristalinos, nanometricos e com 

baixo grau de aglomeragao, adequados para obtengao de produtos de elevada 

sinterabilidade, microestruturas uniformes e excelentes propriedades (COSTA 

et al, 2008a). 

Na sintese por reagao de combustao das ferritas Mn-Zn, dependendo da 

temperatura de calcinagao utilizada ou da temperatura gerada durante a 

sintese pode resultar na evaporacao de alguns constituintes e, por isso, 

modificar a esteqiiometria desejada, levando a formagao de segunda fase. No 

caso das ferritas Mn-Zn, a volatilizagao do zinco a altas temperaturas contribui 

fortemente para formagao da fase hernatita, o que resulta num aumento da 

concentragao dos ions Fe 2 + , e aumenta os saltos dos eletrons ("electron 

hopping"), reduzindo a resistividade (VERMA, 1999). 

Por outro lado, o estado mais estavel para manganes e ferro e o Mn 3 + e 

Fe 3 + na forma dos oxidos de M n 2 0 3 e Fe 2 0 3 . Assim, a presenga do oxigenio 

atmosferico, tende a facilmente mudar do estado de oxidagao 2+ para 3+, tanto 

do ion Mn 2 + quanto do Fe 2 + , mudando tambem o raio idnico e a coordenagao. 

Assim, o oxigenio atmosferico provoca a mudanga do ion Mn 2 + para Mn 3 + e 

Fe 2 + para Fe 3 + , causando excesso de ions Fe 3 + nos sitios tetraedricos ou 

octaedricos, os quais migram para fora da rede espinelio, e segregam 

formando segunda fase hernatita (aFe203). Desta forma, em reagoes de 

combustao para se controlar a formagao de segunda fase e necessario 

modificar as condigoes de sintese, variando o tipo de combustivel de modo a 

inibir a oxidagao destes ions (COSTA et al, 2010). 

Os combustiveis utilizados na reagao de combustao sao de suma 

importancia, pois propiciam a obtengao de sistemas ceramicos com diferentes 

caracteristicas estruturais e morfologicas. O sucesso do processo ocorre, 

devido a mistura adequada entre os reagentes utilizados, ou seja, o 

combustivel adequado ou agente complexante (por exemplo, acido citrico, 
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ureia, glicina, etc.) em um meio aquoso, atraves de uma reacao exotermica 

redox e um oxidants (por exemplo, nitrates metalicos) (ZHIYUAN e MAOREN, 

2000; SELVAN et al, 2004). As caracteristicas do po como tamanho do 

cristalito, area superficial, e natureza da aglomeracao das particulas s io 

primordialmente regidos pela entalpia e temperatura da chama gerada durante 

a combustao, que por sua vez e dependente da natureza do combustivel e da 

relacao 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 realizagao deste trabalho, no qual se 

tern como metas avaliar a influencia dos combustiveis glicina e ureia, e da 

diluicao em meio aquoso, do sistema de ferrita Mn-Zn sintetizado por reacao de 

combustao sobre a caracteristica estrutural e morfologica, assim como, seu 

comportamento magnetico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1. OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo Geral 

Sintetizar ferritas Mn0,65Zno,35Fe204 por reacao de combustao, usando os 

combustiveis ureia e glicina, e avaliar o efeito da diluigao com agua destilada 

dos reagentes sobre as caracteristicas estruturais, morfologicas e magneticas 

das amostras. 

1.1.2 Objetivos Especificos 

• Obter amostras de ferritas Mnoi65Zno,35Fe204, utilizando como fonte de 

aquecimento externa uma base ceramica com resistencia eletrica, e os 

combustiveis glicina e ureia; 

• Investigar a influencia do combustivel sobre a estrutura e morfologia das 

amostras; 

• Investigar a influencia da diluicao sobre a estrutura e morfologia das 

amostras, utilizando diferentes proporcoes de reagente total: agua destilada 

(RTrHaO); 
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* Caracterizar as amostras por: difracaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de raios X, espectrometria dispersiva 

por fluorescenda de raios-X, microscopia eletronica de varredura (MEV), 

adsorcao de nitrogenio (BET), e distribuicao granulometrica; 

• Avaliar os parametros magneticos das amostras de ferritas Mn0,6sZno,35Fe204 

por meio de curvas de histeresezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MxH,e determinar propriedades tais como: 

coerdvidade, perda por histerese e magnetizacao ou densidade de fiuxo 

magnetico. 
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2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA FUNDAMENTAQAO TEORICA 

2.1 Ferritas Mn-Zn 

As ferritas de Mn-Zn sao materials tecnologicamente importantes por 

apresentarem otimas propriedades magneticas. Comercialmente, est§o em uso 

diario em transformadores e indutores para telefonia, garfos de deflexao, 

bobinas de bloqueador do transformador, dispositivos de supressao de ruido, 

para ajuste da indutancia dentro de aparelhos de televisio, absorvedores de 

radiacao eletromagnetica para regioes de alta frequencia, nas antenas e 

transformadores de radio. 

Entao, desta maneira, o desenvolvimento de dispositivos a base de 

ferritas para campos de circuitos de computador e de componentes de 

microondas prometem um efeito ainda maior em nosso dia-a-dia, em um futuro 

proximo (OWENS, 2007). isso acontece devido suas propriedades peculiares 

existentes, como alta permeabilidade inicial, alta magnetizagao de saturagao, 

alta resistividade e baixas perdas (BOTTA et al, 2004). 

A Tabela 1 apresenta algumas das propriedades magneticas das ferritas 

de Mn-Zn, produzidas comercialmente (GAMA, 2003), e a Tabela 2 apresenta 

uma comparagao entre as propriedades fisicas das ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn. 

Verifica-se, entao que as ferritas de Mn-Zn apresentam propriedades como 

permeabilidade magnetica, polarizagao magnetica de saturagao e campo 

coercitivo superiores as ferritas de Ni-Zn. Isto torna estes materials atrativos 

para varias aplicag5es tecnoldgicas e despertam cada vez mais o interesse de 

pesquisadores em estudos relacionados a metodos de obtengio e avaliagao de 

suas propriedades para novas aplicacoes. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1. Valores das propriedades magneticas de ferritas de Mn-Zn extra idos de 

catalogos comerciais. 

Empresas 

Propriedades 

Magneticas 
Unidade 

THORNTON 

(Nacional) 

TDK 

(Importada) 

PHILIPS 

(Nacional 

descontinuada) 

IP12R IP12E PE22 PC40 3C81 3C90 

Permeabilidade inictal 

(Mi) 
H/m 2100 2300 1800 2300 2700 2300 

Coercividade (He) A/m 18 18 16 15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Temperatura de Curie 

(Tc) 
°C >210 >210 >200 >200 >210 >220 

Densidade (d) g/cm3 

4,80 4,80 4,80 4,80 4,8 4,8 

Resistividade (p) Dm - 3,0 6,5 =1 =5 

Densidade de fluxo de 

saturacao 

(H = 1194A/m) 
MT 510 510 510 500 420 >430 

(H = 250 A/m) 

Fonte: GAMA, 2003. 

Tabela 2. Propriedades das ferritas Mn-Zn e Ni-Zn. 

Propriedades Unidade Mn-Zn Ni-Zn 

Permeabilidade inicial (ui) H/m 500-20000 10-2000 

Polarizacao magnetica de saturacao (Js) T 0.3 - 0.5 0.1 -0 .36 

Temperatura de Curie (Tc) °C 100-250 100 - 500 

Coercividade (He) Am 1 

4 - 1 0 0 16-1600 

Resistividade (p) Qm 0.02 - 20 10 -10 7 

Densidade (d) g/cm3 

4.6-4.8 4 .8-4.9 

Perdas totals Wm 3 50-200 
Muito 

baixa 

Fonte: GAMA, 2003. 
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2.2 Estrutura Cristalina 

As ferritas de Mn-Zn possuem estrutura dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tipo espinelio. Com uma 

formula estrutural geral ideal sendo (A)[B] 20 4 , onde A e B sao ions di e 

trivalentes, respectivamente. Nessa estrutura cada cela unitaria contem 8 sub-

redes (A)[B]2C>4. Cada sub-rede e formada de um empacotamento fechado de 

ions de oxigenio, contendo 8 posicoes tetraedricas e 4 posicoes octaedricas. 

Assim a celula unitaria, e composta por 64 posigSes tetraedricas e 32 posicoes 

octaedricas, onde na estrutura espinelio, apenas 8 posicoes tetraedricas e 16 

posigoes octaedricas estao ocupadas pelos cations di e trivalentes, podendo 

ser representada pela formula A 8 B 1 6 0 3 2 (NOHARA, 2003; CAMARA, 2004; 

CAMILO, 2006). 

A Figura 1a mostra uma representacao da estrutura cubica do espinelio, 

onde, os atomos vermelhos representam os ions de oxigenio, os atomos azuis 

e verdes representam os ions nas posiooes intersticiais tetraedricas (T) e 

octaedricas (O) da rede do espinelio. A Figura 1b, mostra a representacao da 

configuracao para a coordenacao 4, indicada pelo poliedro azul e a 

coordenacao 6, indicada pelo poliedro verde (GARCIA, 2002). 

(a) (b) 

Figura 1. Celula unitaria do espinelio inverso; (a) posicoes atomicas dos ions na rede, 

e (b) rede de poliedros formados pelos ions de coordenacao 4 (poliedro azul) e de 

coordenacao 6 (poliedro verde). 

Fonte: GARCIA, 2002. 
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A denominagao das posicoes tetraedricas e octaedricas s i o descritas da 

seguinte maneira: sitios tetraedricos ou sftios A, s io assim chamados em 

fungao de o cation estar locaiizado no centra de um tetraedro, formado por 

quatro faces de triangulos equilateros, e onde o ion metalico esta coordenado 

com quatro ions de oxigenio. Os sitios octaedricos ou sitios B sao aqueles 

onde seis ions de oxigenio circundam o cation ocupando os vertices do 

octaedro, composto de oito faces, onde o ion metalico possui coordenacao 6. 

Estas denominagoes estio apresentadas na Figura 2 (ROCHA, 2006). 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2. (a) Cation ocupante da posicao A, cercado por 4 ions de O2" e (b) Cation na 

posicao B, rodeado por 6 ions de O2". 

Fonte: ROCHA, 2006. 

As ferritas do tipo espinelio podem apresentar algum grau de inversao 

(8), devido a alta eletronegatividade do oxigenio, que promove ligagdes de 

carater fortemente ionico com os cations divalentes e trivalentes. 

Consequentemente, o grau de inversao vai depender da distribuicao ionica dos 

cations na rede do espinelio, sendo cfassificada como estrutura espinelio 

normal - (A 2 + ) [B 3 + B 3 + ]0 4 ; espinelio inverso - (B 3 + ) [A 2 + B 3 + ]0 4 ; e o aleatdrio 

(A 2 + B 3 + ) [A 2 + B 3 10 4 , com parenteses designando sitios tetraedricos e colchetes 

os sitios octaedricos (CAMARA, 2004 e CAMILO, 2006). 

Na ferrita Mn-Zn os ions Zn 2 + ocupam preferencialmente os sitios A, 

onde cerca de 80% dos ions Mn 2 + ocupam sitios A e 20% podem ocupar os 

sitios B (espinelio inverso), (GAMA, 2003; FUKUDA e NAGATA, 2004). A forma 

como os ions s i o distribuidos nos dois tipos de sitios (octaedricos e 
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tetraedricos) e designada pelo balanco de energiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA na rede cristalina, sendo que 

em temperaturas elevadas, a distribuicao nao pode ser controlada. 

De acordo com Robert (1942), as posicoes preferenceais tetraedricas e 

octaedricas dos ions dentro da rede espinelio sao determinadas com base na 

Valencia, tamanho do cation e o campo cristalino. A Figura 3 mostra de forma 

resumida as energias preferencias para varios cations na estrutura do 

espinelio. Esta sequencia de cations na abscissa (eixo x) e simplesmente 

escolhida em termos da posicao preferencial do sitio octaedral observado ou 

calculado. 

-25 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-20 

PrefereackzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de  sitio 

o ctae d rico  

E n e m a 

(kcal) 

-15 

-10 

-5 
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u Kjle ppa e m p i r i c s  : 

o S o lu b i l id a d e  solida zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAV 
V M c CI u r e  ( C E F )  V A 

D t t u t z f C E F ) . A 0 . 

Pre fe re n cia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- I 
o c ta e d n c a 

( i n ve r s o )  

A /  

O /  

7 
S J 

o y Prefersncia 

> 1—i 1 i — J—J i _ A 

teti-aedtica 
( n o r m a l )  

^2+ r 3+ „ 2+ 2V 3+- 3 -
Za ,  F e  Co  Fe Al M a 

, 2 - * - 3+ 2 - 2+ 2+ 3+ 
Ma Gd M s  Cu N i C r 

Figura 3. Energia preferencial dos cations, para varios ions metalicos de transicao nas 

posicoes A ou B. C E F para o campo eletrico cristalino. 

Fonte: Navrotsky e Kleppa, 1968. 

Por meio da Figura 3, pode-se observar que o cation Zn possui a maior 

preference a pelo sitio A (tetraedrico), seguido dos cations Mn 2* e Fe3*. Por outro 

lado o cation Cr3* e o que possui a maior preferencia pela posicao B 

(octaedrica), seguido do Mn 3* e do Ni 2*. 
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Assim, na estrutura da ferrita Mn 0 i 5Zn i > 5Fe 2O4, por exemplo, onde os 

cations presentes teoricamente s i o Mn 2 + , Zn 2 * e Fe 3 + , a estrutura do espinelio 

e normal, visto que os cations bivalentes ocupam a posicao A e os cations 

trivalentes ocupam a posicao B. Porem, como os ions de Mn 2* na presenca de 

ar atmosferico sao facilmente ionizados mudando para o estado de Valencia 

Mn 3* (DINIZ et al, 2005). Entao, a estrutura do espinelio dependera da 

condicao de sintese realizada e da mudanca do estado de ionizacao dos ions 

de Mn. Pois, se durante a sintese, os ions de Mn 2 * previstos na estequiometria 

mudam parcialmente para Mn 3*, a estrutura do espinelio toma-se aleatorio, 

pois os ions Mn 3* tern uma maior preferencia pela posicao octaedral de que os 

ions Fe3*. 

Desta forma, as caracteristicas e/ou propriedades das ferritas Mn-Zn 

dependem da distribuicao dos cations na rede do espinelio e do grau de 

inversao e de ionizacao dos ions Mn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Metodos de Obtengao 

Materials magneticos, em especifico as ceramicas magneticas, sao de 

uma forma geral produzidas pelo metodo convencional de mistura de oxidos e 

carbonatos, processo este que envolve reagoes no estado solido, submetidas a 

altas temperaturas. Sendo estes compostos misturados de forma 

estequiometrica, calcinados em atmosferas ambiente ou de oxigenio, a 

temperaturas efevadas e por longo periodo de tempo. Para obtengao de 

particulas pequenas, e necessaria moagem intermediaria. Embora simples, o 

metodo consome muito tempo e energia, alem de possibilitar introdugao de 

impurezas e alteragao na estequiometria. Entretanto alguns desses processos 

resultam muitas vezes em produtos nao estequiometricos e heterogeneos o 

que compromete a estrutura final do material, fazendo com que estes nao 

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 

ao metodo de reagao no estado solido, os metodos quimicos por via umida 

parecem ser uma boa alternativa para a resolugao desses problemas, 
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permitindo obter ferritas com particulas homogeneas, puras e finas 

(MANGALARAJA etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al, 2004), Centre os varios metodos utilizados na sintese 

de materials ceramicos, os principals sao: metodo sol-gel (LI et al, 2010), co-

precipitacao (MUKADAM & YUSUF, 2008), metodo ceramico tradicional 

(LINHARES, 2004), hidrotermico (YING et al, 2009), citratos precursores 

(ANGERMANN et al, 2010), ativagao mecanoquimica (BOTTA et al, 2003), 

reacao de combustao (COSTA, 2002), entre outros. 

Botta et al (2003), utilizaram o metodo de ativagao mecanoquimica para 

preparar ferritas Mn-Zn com composigao Mn x Zn 1 . x Fe 2 04 onde x = 0,5; 0,65 e 

0,85 mol de Mn em tres condigoes de processamento: na primeira, a ferrita 

MnFe 2 0 4 foi preparada a partir da mistura de F e 2 0 3 e MnO em uma relagao de 

1:1 e sinterizada 1200°C/1h em atmosfera de N 2, com velocidade de 

aquecimento de 10°C/min. Na segunda, a ferrita ZnFe 2 0 4 foi preparada por 

ativagao mecanoquimica e posteriormente calcinada ao ar a 700°C de uma 

mistura de Zn:Fe 2 0 3 em uma relacao molar de 3:2. Na terceira condic§o, 

mistura das ferrita MnFe 2 0 4 :ZnFe 2 0 4 nas proporgSes de 50:50, 65:35 e 85:15% 

em mol, respectivamente, utilizando um moinho planetario e caldnadas por 1 e 

4h, a 1100°C foram preparadas. Os resultados de DRX mostraram que as 

femtas iniciais de Mn e Zn foram monofasicas. Para todas as composigdes de 

ferrita Mn-Zn estudadas foi observada boa cristalinidade indicando que o 

tratamento mecanico utilizado durante a mistura das ferritas iniciais nSo 

produziu mudangas significativas na sua estrutura cristalina, e nao houve a 

formagao de segunda fase. Mediante os ciclos de histerese observou-se um 

aumento da magnetizagao de saturagao em fungao do aumento do teor de Mn, 

e que o tempo de calcinagao nao alterou os valores da magnetizagao de 

saturagao, que ficou entre 53,5 a 53,3 emu/g para a amostra 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 os 

tempos de calcinagao 1 e 4h, respectivamente. 

Linhares et al (2004), avaliaram as perdas magneticas nas femtas Mn-

Zn preparadas pelo metodo ceramico conventional. As composigdes 

estudadas foram Mn0,5Zn0.5Fe2O4, Mn0,6Zno l5Fe1i3O4, Mno,45Zno,5Fe2,o504, 

Mn0,55Zno.35Fe2,i04, Mno,45Zno,35Fe2,204. Para todas as composigdes foi 

observado que o aumento da frequencia de 100 kHz para 1000 kHz causou um 
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aumentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA na permeabilidade initial imaginaria e complexa. Segundo os autores 

isto foi consequencia do aumento da quantidade de ZnO presente nas 

amostras. Tambem foi reportado que o aumento do tamanho de grao, de 52 

para 64 pm, acarretou uma elevacao na permeabilidade. Com relacao as 

perdas por histerese, observou-se um aumento direto (de 6,62 x 10"3 para 1,28 

x 10"3 J.m"3) com o aumento do campo magnetico (de 0,37 para 0,67 A.m"1) e 

uma reducao das perdas com relacao ao aumento do teor de Zn presente nas 

amostras. Relacionando com o tamanho de grao, observou-se que para 

tamanho de graos menores, obtiveram-se maiores valores de perdas por 

histerese, pelo fato do aumento da resistividade da fronteira de grao, quer pelo 

uso de dopantes adequados quer pelo controle da atmosfera de sinterizacao. 

Giri et al (2005), sintetizaram ferritas Mn-Zn substituidas [Mn 1.xZn xFe 20 4 

(0 s x < 0,8 mols de Zn)] pelo metodo de refluxo de microondas para aplicacoes 

biomedicas. As ferritas Mn-Zn foram sintetizadas utilizando um fomo 

microondas padrao de 2,45 GHz. Utilizaram-se quantidades estequiometricas 

dos sais precursores e dissolveu-se em um volume fixo de etileno glicol. O pH 

da solucao foi entre 9 e 13, enquanto o tempo de refluxo foi de 30 min a 3 h. A 

concentracao do PEG (polietileno glicol) na mistura da reacao variou de 0,1 

para 0,001 mol. Os resultados mostraram que foi possivel a obtengao de 

ferritas ultrafinas por este metodo e que a morfologia e o tamanho das 

particulas foram influenciados pelos parametros da sintese como pH, tempo de 

refluxo e o volume de polietileno glicol (PEG). 

As moleculas de PEG melhoram a dispersao das particulas preparadas, 

pois age como solvente e como agente compiexante. O aumento do pH de 9 

para 13, diminuiu o tamanho de cristalito de 8 para 6 nm, diminuiu a 

magnetizacao de saturacao de aproximadamente 57 para 46 emu/g e 

aumentou a perda de massa de 12 para 14%. Esta perda de massa com o 

aumento do pH foi devido a porcentagem de componentes nao magneticos 

presentes no sistema. A extensao do envoivimento das particulas magneticas 

pelas PEG aumenta com o tempo de refluxo e com o pH, contribuindo para a 

diminuigio do tamanho de particula e para a perda de massa (GIRI et al, 

2005). 
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Arulmurugan et a! (2006), fizeram um estudo das propriedades termo-

magneticas de nanoparticulas de ferrita Mn-Zn para apticagao em ferrofluidos. 

O sistema estudado foi o Mn 1 . x Zn x Fe 2 0 4 (com x variando de 0,1 a 0,5 mols de 

Zn) preparadas pelo metodo quimico de co-precipitacao. Os resultados 

mostraram que houve a formacao do espinelio cubico para todas as amostras 

com tamanho nanometrico e que a temperatura de Curie, o tamanho de 

particula e a magnetizacao de saturacao diminuiram com o aumento do grau 

de substituicao de zinco. No caso das amostras com alta concentracao de 

zinco tanto as particulas como as nanoparticulas ferrimagneticas apresentaram 

comportamento superparamagnetico. O diametro medio das particulas diminuiu 

de 11,3 ate 8,5 nm com a substituigao partial do manganes pelo zinco e isto 

levou a uma maior aglomeracao das particulas magneticas. 

Por causa do menor tamanho de dominio as particulas experimentaram 

um momento magnetico permanente proportional ao seu volume. 

Consequentemente, cada particula esta permanentemente magnetizada e 

aglomerada. Para x = 0,2 foi observada uma magnetizacao de 48 emu/g e para 

x = 0,5 uma magnetizacao de 34 emu/g, ou seja, o menor tamanho de particula 

causou uma diminuicao na magnetizacao de saturacao. Isto foi devido a 

estequiometria cati&nica e sua ocupacio nos sitios especificos. Alem disso, a 

redugSo das propriedades magneticas das nanoparticulas pode ser atribuida a 

outros fatores tais como: a existencia de spins com orientacoes diversas na 

superfitie das nanoparticulas, o efeito de nao saturacao devido a uma 

distribuicao larga de tamanho das nanoparticulas, o desvio da distribuicao 

normal dos cations, e a presenga de agua absorvida (ARULMURUGAN et 

al,2006). 

Keluskar et al (2006), fizeram um estudo da permeabilidade de ferritas 

obtidas pela sinterizacao de nanoparticulas de ferrita Mn-Zn obtidas pelo 

metodo precursor nitrilotriacetato. O sistema estudado foi o Mn x Zn 1 . x Fe 2 0 4 com 

x = 0,35; 0,40; 0,45; 0,55; 0,60 e 0,65 mols de Mn. Os resultados mostraram 

que houve a formacao de uma estrutura de espinelio cubico e que houve uma 

diminuicao do parametro de rede a medida que houve a substituicao do Zn pelo 

Fe que possui raio ionico menor. Os resultados mostraram tambem que houve 

a formacao de particulas com tamanho de gr io medio na faixa de 10-80 nm, 
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dependendo da concentracao de Zn na amostra. Com relacao a 

permeabilidade inicial, foi observada uma dependence com a temperatura de 

sinterizacao e a composicao, isto e, quanta maior a temperatura de 

sinterizacao (950°C para 1050°C), maior a permeabilidade. Por exemplo, para 

x = 0,45 a 950°C a maior permeabilidade foi de 14000, ja para 1050°C a maior 

permeabilidade foi de 26000. Este aumento na permeabilidade com a 

temperatura e devido ao fato de que a anisotropia diminui mais rapido com a 

temperatura de que a magnetizacao de saturacao. 

Assim, o metodo escolhido para obter a ferrita de Mn-Zn foi o de reacao 

de combustao. A seguir tem-se uma sucinta descricao do metodo de 

processamento ceramico utilizado nesta dissertacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.1 Reacao de Combustao 

Nos anos recentes, a sintese por combustao como processo de 

preparacio para a produgao de pos ceramicos multicomponentes, cristalino, 

muito fino e homogeneo sem decomposicio e/ou etapas de caltinacao 

intermediarias tern se destacado como um processo bastante promissor. 

Este metodo, tambem conhecido como sintese autopropagarrte, e uma 

tecnica de processamento por meio das quais reacdes exotermicas sao usadas 

para produzir uma variedade de pos ceramicos. A reacao exotermica tern seu 

initio na temperatura de ignicao e gera determinada quantidade de calor que e 

manifestada na temperatura maxima, ou temperatura de combustao. O 

processo e baseado no principio de que uma vez initiada por uma fonte 

externa, uma reacao exotermica muito rapida ocorre, tomando-se auto-

sustentavel e gerando um produto final (oxido) dentro de um curto periodo de 

tempo (KIMINAMI, 2001 e COSTA et al., 2007). 

Pode ser considerada como uma tecnica facil, segura e rapida na 

producao de pos ceramicos, entre outras vantagens como requerer menos 

energia que os metodos de sintese conventional s e tempo de processamento 

reduzido para poucos minutos. A alta temperatura da chama de combustao 

tambem favorece a eliminacao de substantias volateis, promovendo pureza 

aos produtos (COSTA, 2002). 
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0 metodo de combustao apresenta ainda caracteristicas interessantes 

como simplicidade, (nao necessita de muitiplas etapas), custo reiativamente 

baixo, e geralmente leva a produtos com estrutura e composicao desejadas, 

devido a elevada homogeneizacSo favorecida pela solubilidade dos sais em 

agua ou solventes organicos. Os conceitos termodinamicos, usados na quimica 

dos propelentes e explosivos, dao o suporte tecnico a sintese por meio de 

combustao. Da mesma forma que ocorre na propulsao, a reacao advem de 

uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como reagentes 

oxidantes, e um combustivel, geralmente a ureia ou glicina como agente 

redutor (COSTA, 2002). 

Os nitratos metalicos, fonte de cations para a formacao do oxido 

metalico, reagem com o combustivel redutor, geralmente ureia, de maneira 

rapida, exotermica e auto-sustentavel. A reacao exotermica entra geralmente 

em ignicao a uma temperatura inferior a temperatura de formacao de fase 

alcancada pelo metodo de caltinacao conventional. O resultado e usualmente 

um produto seco, cristalino, e geralmente com aspecto aglomerado poroso 

altamente friavel (flocos porosos) (JAIN et al, 1981 e KIMINAMI, 2001). 

A temperatura (temperatura de ignicao e temperatura maxima da chama) 

e o tempo de chama da combustao sao dois importantes fatores que controlam 

a transformacao de fase durante o processo de sintese por combustao. A 

temperatura/tempo de chama de combustao varia de material para material e e 

determinada primariamente pela transicao de fase intrinseca, que e 

caracteristica de cada sistema (FUMO et al., 1996). Porem, podemos alterar 

estes parametros pelo controle das condicoes em que a sintese e reaiizada, ou 

seja, pelo tipo de retipiente, tipo de combustivel, tipo de precursores e fonte de 

aquetimento externa. Os processos de combustao podem ser caracterizados 

de diversas maneiras e uma delas esta relationada ao comportamento 

termodinamico e a temperatura atingida pela reacao. 

Com o metodo de sintese a combustao tem-se como a principal variavel, 

controlavel no sistema, a razao nitratos/combustivel. Essa razao afeta a 

temperatura da chama e a velotidade da combustao interferindo, assim, na 

composicao e morfologia do produto. Os produtos gasosos liberados durante a 

reacao de combustao sao CO2, H 2 0 e N 2. Para o calculo da massa do 
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precursor de cadazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA elements, para a sintese de combustao tem-se que levar em 

conta a Valencia dos eiementos envoividos na reacao (JAIN et al, 1981). 

Os eiementos C e H sao considerados como eiementos redutores com 

valencias correspondentes +4 e +1. O oxigenio e considerado um elemento 

oxidante com Valencia - 2 (JAIN et al, 1981). A Valencia do nitrogenio nao e 

considerada na reacao, pois todo o nitrogenio presente nos reagentes ser 

liberado na forma de gas, nao participando diretamente da formacao do 

produto de combustao (COSTA, 2002). 

No campo dos propelentes e explosivos, existem alguns metodos 

simples de calculos de parametros termodinamicos. A mistura de combustao 6 

composta por um combustivel (redutor) e um oxidante, e costuma ser 

caracterizada por certos parametros, tais como: razao da mistura <Dm (relacao 

combustivel/oxidante na mistura), razao equivaJente <P, coeficiente 

estequiometrico dos eiementos cpe> entre outros. A deficiencia ou excesso de 

combustivel na mistura e determinado pela raz§o equivalente, definida pela 

expressao CD =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0a/0m, onde <PS e a razao estequiometrica (relacao 

estequiometrica combustivel/oxidante). Para valores de 0 < 1 a mistura e rica 

(excesso) em combustivel; 0=1 para sistemas misturados 

estequiometricamente e CP > 1 a mistura e deficiente em combustivel (JAIN et 

al., 1981). 

Para Backman, citado por Jain et al (1981), a expressao que define <t> 

nao considers a energia elementar contida simultaneamente nos eiementos 

oxidantes e redutores, particularmente nos casos em que o combustivel 

contem eiementos oxidantes e eiementos combustiveis, isto em eiementos 

redutores. Assim, para induir o efeito da energia dos eiementos que constituent 

a mistura de combustao, Backman propos outro parametro, 0e, denotado por 

coeficiente estequiometrico dos eiementos e definido por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ composigao total dos eiementos oxidantes ^ ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

compustijao totalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dos eiementos redutores 

Como a composicao total dos eiementos e dada pelo somatorio dos 

produtos dos coeficientes dos eiementos e sua Valencia a partir da formula 

quimica especifica, tem-se: 
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coeficientzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e drxximbustivel redutor x Valencia 

>tzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e dopreatrsor oxidante x Valencia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(2) 

Jain et al. (1981), demonstraram que, na mistura estequiometrica existe 

uma relacao entre a forca oxidante e redutora total e o calor da reacao, 

calcuiada a partir dos calores de formacao dos reagentes e produtos de 

reacao. A exploracao desses conceitos para a sintese de oxidos ceramicos se 

verifica quando se consideram os cations metalicos com as valencias que 

apresentarao nos oxidos finals. 

Os principais parametros de combustao, difundidos pela literatura, que 

tern sido irwestigados sao: tipo de chama, temperatura, gases gerados, 

atmosfera, razao combustivel-oxidante, composicao quimica e pureza dos 

reagentes precursores (TONIOLO, 2009). 

A formacao da chama na combustao origina-se atraves da liberacio de 

calor proveniente da transformagao quimica da queima das substancias. A 

combustao gera diversos tipos de chama caracteristicas como ilustrado na 

Tabela 3. A sintese por combustao em solucao, em geral, sob condicoes 

controladas, gera dois tipos de chama, a incandescente relativamente quente, 

e uma chama do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA smoldering (chama lenta e branda ou sem chama), 

dependendo do combustivel e da razao combustivel-oxidante empregados. 

A chama incandescente pode demorar segundos, ou inclusive, minutos, 

enquanto que no smoldering a chama nao surge ou se extingue em poucos 

segundos. O tipo de chama na combustao exerce um papel importante no 

controle do tamanho da particula dos pds, como sinterizados (LI et al., 2010). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 3. Tipos de chama. 

~ Tipos de cfiamas gerados" ' feniperatura ~ ' Taxa de «peima — 

Chama incandescente Temperatura > 1000°C 

(fase gasosa) 

Smoldering Temperatura < 1000°C 0,01 - 1 m/s 

(fase s6lido-gasosa) 

Explosiva ~Elevada temperaturae 4000 - 8000 m/s 

pressao 

Fonte: MIMANI, 2000. 
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H i uma dependentia clara do tipo de chama, vinculado ao combustivel 

empregado. A reatividade na reacao de combustao e dependente dos grupos 

ligantes da molecula de combustivel e a razio composicional dos combustiveis 

e oxidantes (JUNG et al., 1998). 

A temperatura da chama produzida pela combustao depende da forca 

redutora do combustivel e da quantJdade de gases que se forma. Estas 

condioSes influenciam as caracteristicas do p6 produzido. Temperaturas 

elevadas favorecem a cristalizacao e sintetizacSo das particulas do p6 e quanto 

maior a quantidade de gases gerados maior sera a dissipagSo de energia, ou 

seja, menor sera a quantidade de energia disponivel para a sintetizacao e 

cristalizacio e formacao da fase desejada o que requer mais oxigenio da 

atmosfera para combustao (FUMO, 1997). 

Durante a reacao de sintese por combustao, ha quatro temperaturas 

importantes que podem afetar o processo de reacao e propriedades finals do 

produto, (FUMO, 1997): 

• Temperatura initial (T 0) e a temperatura media da solucao reagente 

medida antes da reacao softer ignicao no modo de propagacao; 

• Temperatura de ignicaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (TQ represents o ponto em que a reacao de 

combustao e dinamicamente ativada sem um fornecimento adicional de 

calor externo; 

• Temperatura de chama adiabatica (T^) e azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA maxima temperatura de 

combustao alcangada sob condicoes adiabaticas; 

• Temperatura de chama maxima (T m a x ) e a temperatura maxima 

alcancada sob configuracSo real, isto e, sob condicSes que nao sejam 

adiabaticas. 

Na sintese por combustao, a morfologia do po, o tamanho da particula e 

a area superficial sao diretamente relationados a quantidade de gases que 

escapam durante a combustao (GANESH et al., 2002). Os gases quebram 

grandes aglomerados e criam poros entre as particulas. De fato, os 

aglomerados s io desintegrados a medida que aumenta a geragao de gases e 

mais calor e liberado do sistema, dificultando o crestimento das particulas 

(McCRITTRICK et al., 1999). 
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A razao composicionai do combustivel e do oxidante e considerada um 

dos parametros mais importantes na determinacio das propriedades dos pos 

sinterizados obtidos por combustao (DESHPANDE, 2005). As propriedades do 

produto, tais como tamanho de cristalito, area superficial, morfologia, fase, grau 

e natureza da aglomeracao, sao geralmente controladas pelo ajuste da razao 

combustivel-oxidante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2 Combustiveis 

Os combustiveis sao substantias que em contato com um agente 

oxidante, normalmente oxigenio, sofre uma reacao quimica que libera energia 

termica. Embora muitas substantias possam apresentar esta caracteristica, 

apenas algumas del as podem ser consideradas na pratica como combustiveis 

com importantia comercial e industrial. 

A queima ou combustao e uma reacao quimica na qua! os constituintes 

do combustivel se combinam com o oxigenio do ar, com a producao de calor e 

luz (GARCIA, 2002). Para initiar a queima de um combustivel e necessario que 

ele atinja uma temperatura definida, chamada de temperatura de ignicao. 

Os compostos organicos s i o fonmados a partir de forcas 

intermoleculares, que sao forcas externas que existem para conectar as 

moleculas organicas, nao sao tao fortes como as ligacoes ionicas e covalentes, 

porem sao importantes por diretionar as propriedades fisicas das substantias. 

As moleculas conectadas atraves de forcas intermoleculares formam as 

substantias que existem em tres estados fisicos: solido, liquido e gasoso. No 

estado gasoso as forcas intermoleculares sao praticamente inexistentes. As 

forcas intermoleculares podem ocorrer atraves das formas denominadas de 

ion-ion, ligacao hidrogenio e forcas de Van derWaals (SILVEIRA, 2009). 

A escolha do tipo de combustivel para a preparacao de um p6 ceramico 

depende principalmente do custo, mas outros pontos sao tambem importantes 

tais como a Valencia, quantidade de agente oxidante e/ou redutor, fatilidade de 

utilizacao e comercializacao (SILVEIRA, 2009). Assim, na reacao de 

combustao, podem-se utilizar diferentes combustiveis com poder calorifico 
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diferenciados. Os mais usados nos ultimos anos tern sido: ureia, glicina, anilina, 

acido citrico, carbohidrazina, e dihidrazina oxalica. 

Entre os combustiveis citados anteriormente, a ureia e a glicina tern se 

destacado na sintese de ferritas, por apresentar as seguintes vantagens: 

promove menores temperaturas de chama de combustao por apresentar menor 

Valencia total 6* e 9 + , respectivamente, menor tamanho de cadeia organica, 

produz baixo volume de gases, disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato 

de gerar temperatura alta o suficiente para a formacao das fases desejadas 

nos produtos finais (COSTA et al., 2007). 

A ureia por ser um acido amino de formula CO(NH2)2, possui na sua 

estrutura os mesmos grupos funcionais da glicina. A partir dessa conclusao, 

(Chick et al, 1990), a reacao de combustao de nitrato de glicina produz N 2 , H 2 0 

e C0 2 - Carbono, hidrogenio e ferro sao considerados eiementos redutores com 

valencias correspondentes +4, +1 e +3, respectivamente. O oxigenio e 

considerado um elemento oxidante com Valencia -2, a Valencia do nitrogenio foi 

considerada zero, por nao participar nos calculos, visto que todo nitrogenio sair 

na forma de gases de combustao. Segundo os autores, o total das valencias 

calculadas do nitrato-metal pela soma aritmetica de valencias redutoras e 

oxidantes e -15. O calculo da Valencia de glicina e +9. Os autores afirmam que, 

na estequiometria a auto-igniclo acontece a temperaturas elevadas numa faixa 

de temperatura de 1100 a 1450°C. Os pds obtidos apresentaram valores de 

area superficial 32 m2/g e apds a caicinacao a area superficial diminui (23 

m2/g). 

Com a ureia CO(NH 2) 2 ; inicialmente o mecanismo envolve fusao e 

desidratagao ocorrendo nos primeiros minutos do processamento, entao a 

mistura se decompoe, formando espumas que pode ser causado devido a 

formagao do metal (OH)(N0 3) 2 gel junto com outros produtos tais como 

C0(NH 2 ) 2 (nitrato de ureia) HNCO (H 2N-C0-NH-C0-NH 2) e NH 3. Em seguida, 

devido a decomposigao dos produtos gasosos intermediaries, ocorre um 

enorme inchago do produto da reacao. Os produtos gasosos da decomposigao 

sao uma mistura de NH 3, N 2 e HNCO, que sao combustiveis. Finalmente, a 

acumulagao da mistura de combustiveis e gases faz com que a espuma venha 
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a explodir em chamas incandescentes, com mais inchaco, produzindo um oxido 

(KEAR & MCCANDISH, 1993; PARK et al, 1998). A Figura 4 exibe a estrutura 

molecular da ureia. 

A glicina (NH2CH2COOH), e um acido amino de baixo custo, e um 

agente complexante, capaz de ligar-se a ions metalicos, sua estrutura e 

composta de um grupo de acido carboxilico e um grupo amino. Os acidos 

amino apresentam um carater anfotero, 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 molecula da glicina pode 

efetivamente formar complexos de ions metalicos de diferentes tamanhos. E 

preciso manter a homogeneidade de seus constituintes para n io haver 

precipitacao seletiva. A glicina tambem serve como combustivel durante a 

reacao de combustao, oxidada por ions nitratos (PUROHIT et al., 2001). A 

Figura 5 exibe a estrutura molecular da glicina. 

(a) (b) 

Figura 4.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Estrutura molecular da ureia, (a) 3D e (b) 2D por eiementos. 

Fonte: MOURA, 2009. 
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H - C - C O O H 

H 

(a) 

Figura 5. Estrutura molecular da glicina. (a) 3D e (b) 2D por eiementos. 

Fonte: ARAUJO, 2009. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A glicina tambem chamada de "glykos" o que no grego significa "doce" 

(NELSON et al, 2004). E um dos aminoacidos codificados pelo codigo genetico, 

sendo portanto um dos componentes das proteinas dos seres vivos. Devido a 

sua simplicidade estrutural, este aminoacido tende a ser conservado 

evolucionariamente em proteinas como o citocromo c, a mioglobina e a 

hemoglobina. A glicina e o unico aminoacido que nao apresenta atividade 

optica. A maioria das proteinas possui pequenas quantidades de glicina; o 

colageno e uma excecao, constituindo a glicina cerca de um terco da sua 

estrutura primaria. A presenca de glicina inibe a formacao de helices alfa mas 

facilita a formacao 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, tomando-se importante para 

a cataiise enzimatica (WAGNER et al, 1992). Abaixo tem-se a Tabela 4, que 

apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis ureia e glicina. 
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Tabela 4, Caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis ureia e glicina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Caracterfsrttcas Ureia Glicina 

Formula quimica (NH2)2CO C 2 H s N0 2 

Massa molar 80.07 g/mol 75.06 g mol'1 

Aparencia 
soldo branco 

inodoro 
solido branco 

Densidade 
1.33-10»kglnf, 

solido 
1.1607 g/cm3 

Ponto de fusao 132.7 °C (406 

K) 
233 °C (decomposicao) 

Solubilidade em agua 
n.a. 

25 g/100 mL 

108g/100 ml 

(20 °C) 

167 g/100 ml 

Sofubilidade 

(40 °C) 

251 g/100 ml 

(60 °C) 

400 g/100 ml 

soluveizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e m etanol, 

piridina 

(40 °C) 

251 g/100 ml 

(60 °C) 

400 g/100 ml 
insoluvel em iter 

(80 °C) 

733 g/100 ml 

(100 °C) 

Acidez (pKa) 26,9 4 

Basicidade n. a. 13,82 

Fonte: WELLS, 1984. 

A variacao das concficdes em que a sintese por reacao de combustao e 

realizada para obtencao de sistemas de femtas Mn-Zn, tais como: diluicao, tipo 

de combustiveis, forma de aquecimento, atmosfera de sintese, tipo de 

precursor, vem sendo estudado por di versos autores, objetivando a influencia 

destes fatores nas caracteristicas estruturais, morfologicas e magneticas das 

femtas. Assim, devido a importanda destes fatores, a seguir encontram-se 

reportados alguns resultados mais relevantes. 

Xin (2006) realizou estudo para a obtencao de ferritas Mn-Zn por reacao 

de combustao utilizando a ureia e a glicina como combustiveis, objetivando 

avaliar o efeito da acficao de agua, na reacao de combustao para a otimizacao 
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segunda fase hernatita, em fungao da maior energia de ativagao e, 

consequents oxidagao do Mn 2 + para Mn 3*, 

A diluicao da mistura redox de nitrates metalicos e ureia com agua destilada 

possibilitou a produgao de pos com fase majoritaria ferrita Mn-Zn e tragos da 

fase hernatita. Para a sintese utilizando a glicina como combustivel e com a 

maior diluicao, os pos produzidos resultaram apenas na formacao da fase 

ferrita Mn-Zn. Os autores atribuiram este resultado a maior homogeneidade da 

mistura, tempos maiores de reacao para decomposigao dos precursores, 

menor tempo para combustao, maiores temperaturas de combustao, o que 

favoreceu a maior difusao, evitando assim a nao oxidagao do Mn 2 + para Mn3*, o 

que impedi a formacao de segunda fase, obtendo-se assim a fase desejada, 

porem com baixos valores de area superficial (DINIZ et al, 2005). 

Costa et al (2010), avaliou a influencia dos combustiveis ureia e glicina na 

sintese das femtas Mn-Zn por reagao de combustao. Como resultado os 

padroes de difragao de raios-X indicaram que as amostras contendo ureia 

resultou na formagao de pos cristalinos e da presenga da hernatita como fase 

secundaria. Nas amostras contendo glicina apresentou apenas a formagao do 

cristalino e monofasico (Mn, Zn) Fe 2 0 4 . 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 

e 193 nm, respectivamente. A magnetizagao de saturagao foi de 3,6 e 75 

emu/g, respectivamente, para as amostras contendo ureia e glicina. Estes 

valores devem-se ao diferente tamanho de particulas observados para cada 

tipo de combustivel, fazendo com que a magnetizagao de saturagao fosse 

aumentada bruscamente. As amostras sintetizadas com combustivel glicina 

apresentaram melhores propriedade magneticas para aplicagao como 

dispositivos magneticos moles. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Magnetismo 

O magnetismo pode ser definido como o fenomeno pelo qual, certos 

materials induzem ou mantem uma forga atrativa ou repulsiva sobre outros 

materials. O eletron, cuja dioamica e tratada especialmente pela mecanica 
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quantica, gera o campo magnetico mais simples por meio do movimento 

giratdrio em tomo do seu prdprio eixo em dois sentidos. Uma concepcao 

importante no magnetismo e considerar um atomo como sendo um anel de 

arame infinitesimal, que transporta corrente. Esse movimento gera um campo 

magnetico, que e denominado de dipolo magnetico. Os dipolos magneticos 

consistem de dois polos magneticos antagonicos e conjugados, que geram 

perturbacoes magneticas acentuadas a seu redor, em incessante transmissao 

entre os referidos dipolos caracterizando o momento magnetico (BASSALO, 

1994; MUSAL & BUSH, 1998). 

O momento magnetico gerado pelo nucleo do atomo, por ser de uma 

ordem de grandeza de 10"3 do momento magnetico do elitron, e desprezado e, 

portanto, o momento magnetico de um atomo corresponde a soma dos 

momentos magneticos de cada um dos eletrons, incluindo as contribuicoes 

tanto ao nfvel de orbital quanto de spin, considerando-se o cancelamento dos 

momentos. Uma boa aproximacao para descrever o momento magnetico de 

um solido pode ser feita em termos de sua estrutura eletronica (OTHMER, 

1983; CAHN & HAASEN, 1983). A interacao dos momentos magneticos 

induzidos com um campo magnetico extemo aplicado resulta nas propriedades 

magneticas macroscopicas dos materials (CAHN & HAASEN, 1983). 

Tem-se que a permeabilidade relativa e definida como uma quantidade 

de fluxo magnetico produzido, dividido pela intensidade do campo magnetico 

aplicado sobre o material. Esta propriedade que caracteriza o comportamento 

magnetico conduz a uma diferenciac3o dos materiais em cinco grupos. 

Conforme o comportamento magnetico, os materiais podem ser classificados 

em: diamagneticos, paramagneticos, antifemmagneticos, ferromagneticos e 

ferrimagneticos (OTHMER, 1983). 

Os ferromagneticos e ferrimagneticos sao materiais que exibem 

naturalmente magnetizacao espontanea na ausencia de um campo magnetico, 

e sao tecnologicamente importantes em aplicacoes eletro-eletronico de alta 

potencia. Estes materiais sao diferenciados pela sua constituigao quimica. 

Os ferromagneticos sao formados por eiementos metalicos e/ou suas 

iigas, s io materiais que possuem seus dipolos magneticos alinhados 

paralelamente. Este fato cria um momento magnetico resultante que facilita 



4 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

muito a magnetizagao, Materiais desta natureza costumam apresentar 

permeabilidade relative consideravelmente maior que a unidade. Isto ocorre 

com o ferro, cobalto e niquel, Acima de uma temperatura critica denominada de 

temperatura de Curie, estes materiais tomam-se paramagneticos (OTHMER, 

1983). 

Os ferrimagneticos sao formados por ceramicas cristalinas temarias do 

grupo A B 0 3 ouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AB2O4, que possuem seus dipolos alinhados em paralelo e 

antiparalelo ao campo aplicado. O alinhamento em paralelo e mais intenso que 

o seu oposto resultando em um momento magnetico substantia! promovendo 

uma interacao positiva com o campo extemo aplicado. Com permeabilidade 

relativa maior que a unidade estes materiais sao fatilmente magnetizados e 

tern algumas caracteristicas dos materiais ferromagneticos. Nesta categoria 

encontramos a magnetita e as ferritas cubicas e hexagonais (MCCAIG, 1977). 

As propriedades intrinsecas e extrinsecas dos materiais ferrimagneticos 

sao dependentes diretamente da composicao quimica, da estrutura eletronica 

dos ions constituintes do cristal e da simetria cristalina da rede. Por outro lado, 

as propriedades extrinsecas, nao dependem apenas da composicao quimica, 

mas s io sensiveis tambem as condicoes de processamento. Sao afetadas por 

aspectos microestruturais como o tamanho de grio, porosidade, densidade e 

contorno de grao. S io elas: permeabilidade, perdas magneticas, resistividade, 

coercividade, magnetizacao de saturagao (Ms), anisotropia magnetocristalina 

(K1) (ROBERT, 1942). 

A temperatura onde ocorre a transigao do ordenamento ferrimagnetico 

para o paramagnetico e denominada Temperatura de Curie (T c ) . Abaixo da 

Temperatura de Curie (T c ) existe um alinhamento mutuo de todos os 

momentos de dipolos magneticos na mesma direcao. Essa regiao e chamada 

dominio magnetico, e cada uma delas estao magnetizadas ate a sua 

saturacao. Os dominios tircunvizinhos estao separados por contomos de 

dominios magneticos ou paredes, atraves das quais a direcao de magnetizagao 

varia gradualmente (ROBERT, 1942). A Figura 6 apresenta os tipos de 

estrutura de dominios magneticos. 



4 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 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 Magnetico 

Os dominios magneticos sao regiSes onde ocorre o alinhamento dos 

dipolos magneticos em uma mesma direcao, limitadas por um volume finito do 

material. Estes dominios sao separados dos dominios adjacentes por uma 

camada de transicao chamada de parede de dominio magnetico ou parede de 

Bloch (CHICKAZUMI, 1964). 

Os dominios sao microscdpicos em tamanho, podendo cada grao de 

uma amostra policristalina conter mais de um dominio. Na ausencia de um 

campo extemo, a direcao do alinhamento varia de dominio, resultando numa 

rede de magnetizacao nula. As regiSes de dominios magneticos se formam 

naturalmente abaixo da temperatura de Curie, T c . As representacoes graficas 

de rotacio dos dominios magneticos e das paredes de Bloch sao apresentadas 

na Figura 7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  1  ;zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Si » >\' • 
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L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 7. Esquema mostrando a rotacao dos momentos magneticos atomicos atraves 

de uma parede de Bloch de 180°. 

Fonte: (DUNLOP & OZDEN, 1997). 

Os dominios magneticos podem se alinhar de formas distintas, esse 

alinhamento e a resposta ao campo magnetico aplicado sobre o material. A 

Figura 8(a) mostra uma representacao de dominios magneticos direcionados 

aleatoriamente, de forma que o magnetismo resultante e nulo. Nas figuras 8(b) 

e 8(c), um campo magnetico externo e aplicado sobre o material, e seus 

momentos magneticos comecam a se alinhar com ele. A principio, esse 

alinhamento e obtido de maneira facil, isto e, muitos dominios se alinham 

rapidamente para um campo magnetico relativamente pequeno. A medida que 

o campo magnetico vai aumentando, ha uma maior dificuldade em se obter 

novos alinhamentos. Em outras palavras, da-se origem a um processo de 

saturacao do material magnetico, fato observado na figura 8(d). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(d) (a) (b) (o) 

Figura 8. (a) Dominios magneticos desalinhados, (b) e (c) se alinhando com o campo 

extemo, (d) saturagao do material. 

Fonte: (Apostila professores da Universidade de Santana, 2010). 
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Se tragarmos uma curva representando a densidade de fluxo resultante, 

em fungao da intensidade de campo magnetico aplicado, teremos uma curva 

de magnetizagao, mostrada na Figura 9. Os retangulos com as pequenas setas 

sugerem a existencia de dominios magneticos no material. Na verdade, as 

setas representam os momentos magneticos, algo como imas microscopicos 

responsaveis pela magnetizacao do material. 

No estado desmagnetizado, os momentos magneticos dos dominios 

apontam aleatoriamente em todas as diregdes. E por isso que nesse estado a 

magnetizagao total e nula A situagao muda se o material for colocado em uma 

regiio na qual existe um campo magnetico (SANTOS, 2007). 

A medida que a intensidade do campo magnetico H aumenta, os 

momentos magneticos tendem a seguir a orientagao do campo externo, da 

mesma maneira como a agulha de uma bussola segue a orientagao do campo 

magnetico terrestre. Os momentos magneticos que apontam no sentido do 

campo externo produzem a magnetizacao do material, que cresce ate certo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Iimite, conhecido como magnetizagao de saturagao. 

Este e um processo que exige energia. gastamos energia ao usar o 

campo externo H para orierttar os momentos magneticos dos dominios. A curva 

tracejada representa a evolugao do material quando ele parte do estado 

desmagnetizado, ou seja, na primeira vez em que foi submetido ao campo 

magnetico externo. Se o campo for retirado, o material nao retoma 

imediatamente a condigao initial, na qua! a magnetizacao e nula. Quando o 

campo externo e nulo, o material ainda exibe uma magnetizagao, denominada 

magnetizagao remanente. 

Para levar o material ao estado de magnetizagao nula, e necessario 

inverter o campo externo e aumentar sua intensidade ate um valor conhecido 

como campo coercivo ou coercividade. Note que a magnetizagao atinge o valor 

nulo depois que o campo externo passa por esse valor. Foi motivado por esse 

atraso da magnetizacao em relagSo ao campo externo que o fendmeno 

recebeu a denominagio dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA histerese, que em grego signlca atraso (SANTOS, 

2007). 
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Figura 9. Curva de magnetizacao de um material magnetico. 

Fonte: SANTOS, 2007. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os materiais ferro ou ferrimagneticos possuem uma caracteristica 

marcante que e conhecida como magnetizacao espontanea, ou seja, eles 

apresentam uma magnetizacao nao nula, mesmo na ausencia de campo 

externo aplicado. Em geral podem ser classificados em dois grupos: materiais 

duros (imas) e materiais moles ou doces. Geralmente esta classificac§o esta 

associada a resposta magnetica do material a um campo aplicado. Uma das 

propriedades que e utilizada para indicar os dois tipos de magnetismo e a 

coercividade, ou seja, o campo necessario para levar a magnetizagao do 

material a zero. Os materiais magneticos que possuem uma coercividade alta 

maior que 10.000 A/m sao chamados de duro, e aqueles que possuem 

coercividade baixa menor que 500 A/m sao chamados de moles ou doces. 

(SINNECKER, 2000). 

O requisito principal para os materiais magneticoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA moles e que uma alta 

magnetizagao de saturagao (Ms) seja produzida por um pequeno campo 

aplicado. O campo necessario para provocar a desmagnetizagao tambem e 

pequeno. Em outras palavras, a area do ciclo de histerese e a perda de energia 

por ciclo sao pequenas. Um material magnetico mole opera na presenga de um 

campo magnetico. Este comportamento e de fundamental importancia em 
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aplicacoes que envolvem mudangas continuas na direcao de magnetizacao 

(PADILHA, 1997), 

A Figura 10 ilustra a curva de histerese de um material magnetico duro e 

magnetico mole. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) 

Figura 10, Curvas de materiais ferromagneticos B vs. o campo aplicado e J vs. O 

campo aplicado, (a) Mole e (b) Duro, respectivamente. 

Fonte: ROCHA, 2008. 

2.4.2 Materiais magneticos Moles (Soft) 

Materiais magneticos moles sao aqueles capazes de se magnetizar e 

desmagnetizar facilmente apresentando curvas de histerese de aparencia 

estreita com baixos campos coercivos e alta saturagao, tendo, portanto altas 

permeabilidades magneticas u.. Este fato e devido a presenga de poucas 

imperfeigoes e defeitos que constituem obstaculos ao movimento das paredes 

dos dominios magneticos ou ao giro da magnetizagao dentro de um dominio. 

Igualmente, e para favorecer estes movimentos, se faz necessario baixa 

constante de anisotropia e de magnetizagao. As aplicacoes para este tipo de 

materiais podem ser vistas em transformadores, motores, geradores, 

equipamentos de corriunicagao de alta sensibilidade, etc. (PADILHA, 1997). 

No processo de magnetizagao-desmagnetizacao do material magnetico 

acontecem umas perdas energeticas basicamente devidas a dois fenomenos: 
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Perdas por histerese que ocorre devido a dissipacao de energia requerida para 

deslocar as paredes dos dominios magneticos durante a magnetizacao e 

desmagnetizacao do material. Estas perdas aumentam por causa da presence 

de impurezas, imperfeicoes, precipitados, deslocacSes que, atuam como 

barreiras impedindo o deslocamento das paredes de dominios durante o ciclo 

de magnetizacao, incrementando as perdas de energia por histerese 

(PADILHA, 1997). 

A area delimitada pela curva de histerese e uma medida da energia 

perdida devida a histerese magnetica. E perdas por correntes parasites que 

sao correntes ioduzidas por variagoes no fluxo magnetico, e se podem reduzir 

com um aumento da resistividade do material. Isto pode ser conseguido, por 

exemplo, quando se adiciona impurezas substitutionals. Outro modo de reduzir 

as correntes parasitas a nivel macroscopico nos nudeos dos transformadores 

consiste em utilizar 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 Materials zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a sintese das amostras de ferritas Mn-Zn foram utilizados os 

reagentes descritos na Tabela 5. 

Tabela 5. Reagentes utilizados para a obtencao das amostras de ferritas Mn-Zn 

sintetizadas com glicina e ureia diluida com agua destilada em diferentes proporcoes. 

Reagentes Formula molecular Fomecedor Pureza 

Nitrato de manganes 

tetrahidratado 

Mn (N0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3)24H 20 Aldrich 98 

Nitrato de zinco hexahidratado Zn (N0 3) 26H 20 Vetec 98 

Nitrato de ferro nonohidratado Fe (N0 3) 39H 20 Aldrich 99 

Ureia CO (NH2)2 
Vetec 98 

Glicina C2H5N02 Aldrich 99 

3.2 Metodos 

tlltratos 

diluicao proporcao 
amostras GO « UO 

Cadinhode Silica 

Aqueclmento - Reslstencia em 

gsplral 

Comdilulcao proporcoes 1: 3.5: 

1:7:1:10 • 1:14 amostra* (G1. 

G2. G3 c G4): (U1. U2. U3 e U4). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[ Reacao de Combustao 
Medidas de tempo e Temperatura 

Produto da Reacao (flocos porosos) 

Desaglomeracao • » 325 

DRX: 

Adsorcao de nitrogenlo: 

E D X : 

D G ; 

MET 

MEV 

Temperatura de Curie 

Caracterizacao Magnetica 

Figura 11. Fluxograma do processo de obtencao das ferritas de Mn-Zn. 
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3.2.1 Sintese das amostras de ferrita Mn0 6 sZn 0 35Fe204 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Inicialmente os nitratos metalicos de zinco, manganes e ferro (agentes 

oxidantes) foram pesados e misturados ao combustivel glicina ou ureia 

(agentes redutores), em proporcoes estequiometricas de modo a formar uma 

solucao redox. A quantidade dos reagentes utilizados se baseou na Valencia 

total dos reagentes oxidantes e redutores utilizando a teoria dos propelentes e 

explosivos (JAIN et al., 1981). 

De acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, o carbono, 

hidrogenio, manganes, zinco e ferro sio considerados como elementos 

redutores com as seguintes valencias de 4 + , 1 + , 2 + ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2* e 3 +, respectivamente. O 

oxigenio e considerado como elemento oxidante com Valencia de 2" e a 

Valencia do nitrogenio nao e considerada na reacao, devido o mesmo ser 

eliminado como gases de combustao e nao como produto. A Valencia da glicina 

e da ureia e 9 + e 6 + , respectivamente. Os calculos estequiometricos para as 

reacoes com glicina e ureia estao descritos a seguir: 

Para glicina: 

0,65[nitrato de manganes] + 0,35[nitrato de zinco] + 2[nitrato de ferro] + 

glicina = 0 

0,65 [Mn(N0 3)2 .6H 20] + 0,35[Zn(NO3)2.6H2O] + 2[Fe(N0 3) 3.9H 20] = 

C 2 H 5 N0 2 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; i = > n = 4,44 mols de glicina 

Onde n e a quantidade de glicina em mol que se deseja encontrar e 9 + 

corresponde a Valencia total da glicina de acordo com sua formula quimica 

[C 2 H 5 N0 2 ] . Podendo assim, determinar a quantidade estequiometrica (em 

gramas) dos reagentes, multiplicando-se a quantidade (em mol), de cada 

elemento pel a massa molar do seu respectivo reagente, como e apresentando 

a seguir: 

• Nitrato de manganes: 0,65 * 287, 04 = 186,576 g 

• Nitrato de zinco: 0,35 * 297,47 = 104,114 g 

• Nitrato de ferro: 2 * 404,00 = 808,00 g 



56 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Glicina: 4,44 x 75,07 = 333,311 g 

A quantidade de reagente total (RT) calculado com base na 

estequiometrica correspondeu a 1432,28 g. O recipiente utilizado para sintese 

foi urn cadinho de silica vitrea com capacidade de 200 mL Para evitar o 

desperdicio de reagentes durante as reacpes, os valores obtidos para cada 

reagente foram divididos por valor numerico de 50, tendo uma quantidade de 

reagente total utilizado de 28,64 g, o que corresponde a 2% da quantidade de 

reagentes total (RT) de 1432,28 g estabelecido na estequiometria. 

Os calculos acima tambem foram realizados de forma equivalente para o 

sistema Mn-Zn, utilizando a ureia como combustivelzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Valencia 6+), resultando 

assim nos seguintes valores: 

Para ureia: 

0,65[nitrato de manganes] + 0,35[nitrato de zinco] + 2[nitrato de ferro] + 

ureia = 0 

0,65 [Mn(N0 3) 2.6H 20] +0,35[Zn(NO3)2.6H2O] + 2[Fe(N0 3) 3.9H 20] = 

CO(NH 2) 2 n 

0,65 [(+2) +(6 x (-2)] +0,35[(+2) +(6 x (-2)] + 2 [(+3) + 9 (-2)] = -n6 

0,65[-10] + 0,351-10] + 2[-15] = -n6 

-40 = -n6;r=> n = 6,66 mols de ureia 

OndezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n e a quantidade de glicina em mol que se deseja encontrar e 6 + 

corresponde a Valencia total da ureia de acordo com sua formula quimica 

CO(NH 2) 2. Podendo assim, determinar a quantidade estequiometrica (em 

gramas) dos reagentes, multiplicando-se a quantidade (em mol), de cada 

elemento pela massa molar do seu respectivo reagente, como e apresentando 

a seguir: 

• Nitrato de manganes: 0,65 * 287, 04 = 186,57 g 

• Nitrato de zinco: 0,35 * 297,47 = 104,11 g 

• Nitrato de ferro: 2 * 404,00 = 808,00 g 

• Ureia: 6,667 * 60,06 = 400,42 g 
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A quantidade de reagente total (RT) calculado com base na 

estequiometrica correspondeu a 1499,09 g. O recipiente utilizado para sintese 

foi urn cadinho de silica vitrea com capacidade de 200 ml_. 

Para evitar o desperdicio de reagentes durante as reacSes, os valores 

obtidos para cada reagente foram divididos por valor numerico de 50, tendo 

uma quantidade de reagente total utilizado de 29,98 g, o que corresponde a 2% 

da quantidade de reagentes total (RT) de 1499,09 g, estabelecida na 

estequiometria. 

Com base nos estudos realizados anteriormente para as ferritas de Mn-

Zn, o sistema MnozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,65Zno,35Fe204 foi sintetizado utilizando uma quantidade fixa 

de agua destilada (100 ml_), tendo como combustiveis glicina e ureia (DINIZ et 

al, 2005 e PAIVA, 2008). A mistura de reagentes e combustiveis foi pesada e a 

quantidade de reagente total para cada diluicao apresentou os valores de 2, 1, 

0,66 e 0,5%, respectivamente. 

Esses valores foram calculados de acordo com o valor da quantidade de 

reagentes total dividindo-se pelo valor numerico de 50, 100, 150, 200, 

respectivamente. 

As Tabelas 6 e 7 respectivamente, exibem os valores utilizados para os 

calculos das proporcSes utilizadas RT:H 20 na sintese da ferrita 

Mno,65Zn0,35Fe204 sintetizada com glicina e ureia. 

Tabela 6. Valores utilizados para os calculos das proporcoes de diluicoes para o 

sistema Mn0 65Zn0 35Fe :0 4 utilizando glicina como combustivel. 

Sistema RT(g) H 20 (mL) Valor 

numerico 
RT/Vn (g) RT:H20 RT/Vn (%) 

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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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7. Valores utilizados para os calculos das proporcoes de diluicoes para o 

sistema Mno,65Zno35Fe204 utilizando ureia como combustivel. 

Sistema RT(g) H 20 

(mL) 

Valor 

numerico 

RT/Vn (g) (RT:H20) RT/Vn (%) 

UO 1499,0940 Sem 50 29,9819 1:0 2 

U1 1499,0940 100 50 29,9819 1:3,5 2 

U2 1499,0940 100 100 14,9909 1:7 1 

U3 1499,0940 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 diluicao foram submetidas ao 

aquecimento externo em resistencia espiral a uma temperatura (na resistencia) 

de aproximadamente 600°C, ate atingir a auto-ignicao e consequentemente a 

combustao. Apos a obtencao das amostras utilizando glicina e ureia como 

combustiveis (produto da reacao), na forma de flocos porosos, foram 

desaglomerados em peneira malha 325 (abertura 44 urn) e caracterizadas. 

3.2.2 Temperatura e tempo da chama de combustao 

A temperatura da reacao de combust§o foi obtida por urn pirometro de 

infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I ± 2°C) de formazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA online. O tempo de 

combustao foi determinado por urn crondmetro digital, marca Technos. 

A temperatura de reacao foi medida em urn intervalo de tempo de 5 em 5 

segundos entre cada medida de forma online, usando uma media de tres 

reacoes para cada sistema. O pirometro possui precisSo para medir 

temperatura no intervalo de 250"C a 1700*C e o mesmo registra 

automaticamente a temperatura maxima alcancada durante a combustao. 
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3.3 Caracterizacao das amostras 

3.3.1 Difracao de raios X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A determinacao das fases presentes, o grau de cristalizagao, parametro 

de rede e o tamanho de cristalito das amostras sintetizadas por reacao de 

combust§o utilizando uma fonte de aquecimento foi determinado utilizando urn 

difratometro de raios X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiacao Cu K). 

O calculo de tamanho de cristalitozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DHM foi determinado para as reflexSes 

basais principals do espinelio (220, 311, 511, 440) usando a equacao de 

Scherrer (AZAROFF, 1968). 

Onde / c e o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), X e o 

comprimento de onda do Cu Ka (1,54 A) e d e o angulo de difracao. O 

parametro /?foi corrigido utilizando a seguinte equacao: 

Onde fijnst e a largura instrumental extraida de uma amostra padrao que tenha 

urn tamanho de particula muito grande (~6 urn), e peXp e a largura experimental 

da amostras a ser analisada. O padrao utilizado foi o boreto de lantanio (LaB 6 . 

NIST). 

3.3.2. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) 

O aspecto morfol6gico dos p6s das amostras de ferritas resultantes da 

reacao de combustao foi analisado por meio de microscopia eletronica de 

varredura (MEV). Foi utilizado urn microscopio eletrdnico de varredura, marca 

Philips, modelo XL30 FEG do laboratorio de Caracterizacao Estrutural (LEC) do 

DEMA/UFSCar. Os p6s foram dispersos em acetona e desaglomerados por 

ultra-som. Uma gota da suspensao 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 realizacao da analise. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hki — (3) >stose 

(4) 
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3.3.3 Analise quimica por fluorescencia de raios X por energia dispersiva 

(EDX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O espectrdmetro de fluorescencia de raios X e um instrumento que 

determina semi-quantitativamente os elementos presentes em uma 

determinada amostra. Isto e possivel mediante a aplicac§o de raios X na 

superflcie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes raios X emitidos. 

Os espectros de fluorescencia e a analise semi-quantitativa dos elementos 

presentes nos sistemas obtidos foram determinados por espectroscopia de 

fluorescencia de raios X por energia dispersiva num equipamento, modelo 

EDX-720, da marca SHIMADZU. 

3.3.4 Analise por adsorcao de nitrogenio (BET) 

A determinacao da area superficial das amostras foi realizada pelo 

metodo de adsorcao de nitrog£nio/helio desenvolvido por Braunauer, Emmet e 

Teller (BET) visando determinar a area superficial especifica das amostras 

obtidas da reacao de combustao. Esta tecnica tambem foi usada para 

determinar o tamanho de particulas por meio da equacao (5) considerando as 

particulas como esferas (REED, 1995). 

Onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DBET e o diametro medio equivalente (nm), SBET e area superficial 

determinada pelo metodo BET (m2/g) e p e densidade teorica (5,13 g/cm3) da 

ferrita Mn0,65Zno,35Fe204 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 B E T sao: area superficial, tamanho de cristalito e tamanho de 

particulas. 
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3.3.5 Distribuicao granulometrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a realizagao deste tipo de caracterizacao, as amostras foram 

desaglomeradas 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 metodo de sedimentacao de particulas em uma fase 

liquida, associado com um processo de medida 6ptica por meio de transmissao 

de luz. Para a realizacao deste tipo de caracterizagao foi utilizado um 

equipamento da marca HORIBA (Particle Size Distribution Analyzer, CAPA/700 

U. S. version). 

3.3.6 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET) 

0 tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados tambem 

foram analisados por microscopia eletrdnica de transmissao (MET). Os pos 

foram dispersos em aicool isopropilico e desaglomerados por ultra-som. Uma 

gota da suspensao bem diluida foi depositada sobre uma tela de cobre, 

revestida por um filme polimerico (FORMVAR), que foi seca a temperatura 

ambiente durante 24 horas, seguida por deposicao de carbono. Para a analise 

foi utilizado um microscopio eletronico de transmissao Philips, modelo EM420 

(voltagem de 120kv). As imagens foram feitas em campo claro, e informacSes 

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 Curie pode ser medida pela Tecnica de Laoria, uma 

tecnica simples e versatil para medir a temperatura de Curie para materials 

magneticos. Nesta tecnica, o eletroima e a peca de ferro macico sao isolados 

usando uma folha de porcelana. A peca de ferro macico, que foi mantido no 

centra do forno, ficando magnetizado devido ao eletroima. A temperatura da 

amostra foi medida usando uma chromel calibrado - termopar Alumel. Uma 

amostra de ferrita em forma de pelotas foi fixada a peca de ferro macigo e 



62 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

introduzido no fomo. A posicao da pelota foi confirrnada com a ajuda do 

espelho. A temperatura da amostra foi aumentada lentamente, aumentando 

gradualmente a corrente na bobina de aquecimento com a ajuda de umzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA stat 

dimmer. A temperatura em que a amostra de ferrita perde sua magnetizacao 

foi aferida com o auxilio de termopares. O procedimento foi repetido em outros 

sedimentos da mesma amostra e um valor medio de temperatura de Curie foi 

determinado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.8 Caracterizacao magnetica 

As caracterizacpes magneticas das amostras de ferrita Mn-Zn, tais como: 

coercividade, magnetizacao de saturacao e magnetizacao remanente, serao 

obtidos a partir do grafico das histereses, observando-se o comportamento das 

curvas nas proximidades da origem do piano cartesiano. As perdas por histerese 

serao determinadas pela area da curva Ms x H. Os ciclos de histerese 

magnetica das amostras serao obtidos utilizando um magnetometro de gradiente 

altemado (AGM). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1. Temperatura e tempo de combustao 

A Figura 12 apresenta o cornportamento da temperatura em funcao do 

tempo de reacao, medido durante as reacoes de combustao das amostras de 

Mno,65Zn0,35Fe204, obtidas utilizando glicina como combustfvel. De acordo com 

a Figura 12(a) (amostra GO) sem diluicao, na proporcao 1:0, observou-se um 

cornportamento de pequenas oscilacpes 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 reacao Figura 12(b) com diluicao na proporcao de 1:3,5 

(amostra G1), observa-se que a temperatura se mantem estavel ate 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 proporcao de 1:7 (amostra G2), verificou-se que a temperatura se 

mantem estavel com pouca oscilacao ate 1100 s, depois sobiu lentamente ate 

os 1400 s e em seguida cresceu bruscamente atingindo a temperatura maxima 

de 1136°C em 1800 s de reacao Figura 12(c). Na proporcaP de 1:10 (amostra 

G3), Figura 12(d), a reacao se manteve com pequenas oscilacoes de 

temperatura ate 900 s, depois cresceu exponencialmente ate os 1450 s, 

atingindo a temperatura maxima de 1028°C, e caindo bruscamente ate os 1600 

s de reacao. Na diluicao de 1:14, amostra G4, a reacao mantem a temperatura 

com variacoes pequenas ate 600 s, depois a temperatura aumentou 

lentamente ate os 900 s, onde rapidamente cresceu atingindo a maxima 

temperatura de 1072°C em 1200 s e caiu bruscamente, Figura 12(e). 

Comparando as reacoes entre si, observou-se que sem a diluicao a 

reacao foi mais rapida e atingiu temperatura inferior as reacoes com diluicao, e, 

que o aumento da diluicao dos reagentes levou a um aumento na temperatura 

e no tempo de reacao com maiores oscilacpes nas temperaturas durante todo 

intervalo de reacao. O maior valor de temperatura foi observado para a amostra 

G1 diluido na proporcao de 1:3,5 de RT:H 20. 
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A Figura 13 apresenta o comportamento da temperatura em funcSo do 

tempo de reacao, medido durante as reacoes de combustao das amostras de 

Mn0,65Zno,35Fe204, obtidas com ureia. De acordo com a Figura 13(a), (amostra 

UO) sem diluicao, na proporgao 1:0, observou-se urn comportamento de 

pequenas oscilagoes no intervalo de 5 a 30 s, depois a temperatura subiu 

levemente entre 30 a 70 s. A partir de 70 s ha um aumento exponencial ate 

atingir a temperatura maxima de 1041°C, com queda brusca no intervalo de 80 

a 90s. Para a reagao Figura 13(b) com diluicao, na proporgao de 1:3,5 (amostra 

U1), observou-se que a temperatura se manteve estavel ate 500 s, depois 

ocorreu um crescimento exponencial da temperatura ate atingir a temperatura 

maxima de 979°C, caindo bruscamente no intervalo de 1200 a 1300 s. 

Para proporgao de 1:7 (amostra U2), verificou-se que a temperatura se 

manteve estavel com poucas oscilacoes ate 550 s, depois subiu de forma 

abrupta no intervalo de 500 a 580, com oscilacoes um pouco maiores do que 

as vistas no inicio da reagao com crescimento exponencial no intervalo 580 a 

1080 s. A temperatura maxima de 922°C foi alcangada em 1800 s, seguindo de 

um decrescimo na temperatura de forma brusca entre 1080 e 1180 s de reagao 

Figura 13(c). 

Na proporgao de 1:10 (amostra U3), Figura 13(d), a reagao se manteve 

com crescimento exponencial durante toda a reagao ate 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, seguida de uma queda 

brusca na temperatura. Na Figura 13(e) diluicao de 1:14 (amostra U4), a 

reag3o possui um crescimento exponencial ate aproximadamente 1000 s. No 

intervalo de 1000 a 1200 s ocorreu uma diminuigao na temperatura, porem logo 

em seguida a temperatura voltou a aumentar, chegando a temperatura maxima 

de 961°C em 1280 s, e depots a temperatura decresceu bruscamente no 

intervalo de 1280 a 1360 s. 

Comparando as reagoes entre si preparadas com ureia, observou-se que 

sem a diluicao a reacao foi mais rapida com valor maior de temperatura do que 

as reacoes com diluigao. Neste caso o uso das diluigoes fez com que as 

reagSes tivessem temperaturas inferiores a reacao sem diluigao, apresentando 

em sua grande maioria crescimento exponencial durante praticamente toda a 
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reagao. 0 maior valor de temperatura foi observado para a amostra UO diluido 

na proporgao de 1:0 de RT:H 20. 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 

Tempo (s) 

Figura 13. Temperatura e tempo da reacao de combustao para amostra 

Mno,65Zn0 35Fe2O4 utilizando ureia como combustivel, com diluicao em agua destilada 

de (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). 
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A Figura 14 apresenta a representaeao grafica das temperaturas 

maximas alcancadas durante as sinteses de combustao das amostras de 

Mn0.65Zno,35Fe204 usando os combustiveis glicina e ureia, respectivamente. 
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Figura 14. Composicao em funcao da temperatura maxima alcancada durante as 

sinteses das amostras de Mn0i65Zno,35Fe204 (a) para glicina (GO, G1, G2, G3 e G4) e 

(b) ureia (UO, U1, U2, U3 e U4). 

Mediante a Figura 14, observou-se que as maiores temperaturas foram 

alcancadas pelas sinteses utilizando glicina como combustivel para as reacSes 
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com diluic§o. Para as primeiras reacoes cujos tempos de reacao foram 

inferiores a 100 s, foi possivel observer que a amostra GO, obteve temperatura 

maxima de 897°C, enquanto que a reagao obtida com ureia como combustivel 

chegou aos 1041°C, comportamento este que nao foi observado nas demais 

reagoes que foram diluidas. 

Ao compararmos o comportamento da temperatura durante as reacoes 

usando a glicina e ureia, pode-se verificar que: para as reagoes utilizando 

glicina como combustivel foi possivel verificar que a diluigao favoreceu a uma 

diferenga no aumento da temperatura de 287°C (considerando a amostra GO e 

a amostra G1). O aumento da diluicao causou um aumento de temperatura, 

porem com uma variagao em torno de 67°C. Observou-se tambem que o tempo 

de reagao aumentou com o aumento da diluigao. Nas reagoes utilizando ureia 

como combustivel aconteceu o contrario, se comparar com a glicina (GO), ou 

seja, na reacao (UO) sem diluicao a temperatura foi superior ao observado para 

as outras reagoes com diluicao usando ureia e para as demais reacoes 

apresentaram temperaturas bem parecidas em torno de 900°C, com variagdes 

de 30°C aproximadamente. Semelhantemente ao que pode ser constatado 

utilizando a glicina como combustivel, para a ureia o tempo das reacoes 

aumentou progressivamente com a diluigao e as temperaturas das reagoes 

para glicina foram superiores as da ureia. 

As alteragdes existentes durante a sintese de reagao de combustao, 

utilizando ureia e glicina como combustiveis, podem ser atribuidas a sua 

estrutura quimica e a solubilidade destes combustiveis em agua que as tomam 

combustiveis especiais para a obtengao de ferritas Mn-Zn. 

A glicina apesar de ser um aminoacido apolar, onde sua cadeia lateral 

possui um atomo de hidrogenio, e pouco participativa em interagoes 

hidrofdbicas (NELSON et al, 2004). Possui um ponto de fusao de 233 6C, 

solubilidade em agua 25 g/100 mL, acidezzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pKa - 4. Ent§o, quando a reagao 

ocorre sem a presenca d'agua a reagao ocorre mais rapida, mais nem todo 

combustivel participa efetivamente da reagao (nao possui elevada interacao 

hidrof6bica), fazendo com que o oxigenio do meio atmosferico seja capturado 

para a reagio ocorrer efetivamente, isso dissipa mais energia e favorece menor 

temperatura de combustao. 
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Com o aumento da diluicao as cadeias curias da glicina, diminuem a sua 

interacao hidrofobica, favorecendo ao aumento na solubilidade, e isso, 

aumenta a homogeneidade quimica da reagao, fazendo com que o combustivel 

participe mais efetivamente da reacao. Isto leva a um aumento no tempo de 

reacao, porem, nao necessita captura oxigenio atmosferico e dissipa menos 

energia, favorecendo a aumento da temperatura de combustao. O carater 

hidrofilico da glicina torna-se predominante aumentando dessa forma as 

interagoes com a diluicao. Outro aspecto importante a ser observado e que o 

ponto de ftjs§o da glicina e alto (233°C), e para as reacoes com diluicao o 

tempo de reacao foi maior favorecendo ao aumento da temperatura ja que as 

interacoes existentes permanecem por mais tempo ate que haja a ignicao do 

si sterna. 

A ureia, por sua vez, e um composto organico cristalino, incolor. Possui 

um alto teor de nitrogenio, o que the confere propriedades especifica, sendo 

utilizada em varias aplicacoes industrials. Esse aminoacido possui ponto de 

fusao de 132,7°C, solubilidade em agua 108 g/100 mL (20°C), acidezzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pKa -

26,9 (NELSON et al, 2004). Essas caracteristicas da ureia justificam seu 

comportamento diferenciado quando comparadas com a glicina, durante a 

sintese por reacao de combustao utilizando diluicao em agua da ferrita Mn-Zn. 

Como a ureia tern baixo ponto de fusao e elevada solubilidade, isto favorece a 

rapida homogeneidade dos precursores, fazendo com que o combustivel 

participe completamente da reagao. Por outro lado, isto ocasiona menor 

dissipagao de energia e menor captura de oxigenio atmosferico, o que favorece 

a maior temperatura de combustao e em menor tempo de reacao. O aumento 

da diluigao, nao altera significativamente seu Carater hidrofilico, apenas a 

distincia entre os ions presentes, aumentando o caminho para difusio. Isso de 

certa forma favoreceu a um aumento no tempo de reagao e a uma maior 

dissipagao de energia, e maior captura de oxigenio atmosferico, levando a uma 

redugao da temperatura de combustao. 

A Tabela 8 apresenta os valores de tempo de chama de combustao para 

as amostras de Mn0,6sZn0,35Fe2O4 sintetizadas com ureia e glicina. O termo 

tempo de chama representa o intervalo de tempo que vai desde o momento em 

que ocorreu a ignigSo ate o momento em que ocorreu a extingao da chama. 
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Tabela 8. Tempo de chama das amostras de Mn0,65Zno,35Fe204 obtidas por reacao de 

combustao com glicina e ureia. 

Amostra Tempo de Chama Amostra Tempo de Chama 

(s) (s) 

GO 4 UO 10 

G1 6 U1 11 

G2 7 U2 12 

G3 7 U3 13 

G4 6 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 ureia como combustivel. Isso quando comparado 

com os valores de temperatura apresentado na Figura 12, observou-se um 

comportamento in verso entre temperatura e tempo de chama de combustao, 

ou seja, i medida que aumentou a temperatura de combustio, mais 

rapidamente ocorreuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k mudanca de fase, fazendo com que as chamas tenham 

tempo de duragao mais curto. 

A diluigao tendeu a aumentar levemente o tempo da chama nas sinteses 

com a glicina, porem, nao foi significative Para a ureia, observou-se que estes 

tempos foram muitos proximos seja nas amostras diluidas ou nao. 

4.2 Difracao de raios X 

As Figuras 15 e 16 apresentam os difratogramas de raios X das 

amostras de Mno,6sZno,35Fe204 obtidas com glicina e ureia. Para as amostras 

sintetizadas com glicina sem diluigao na proporgao 1:0 (amostras GO), e com 

diluigao de 1:3,5 e 1:7 (amostras G1 e G2), Figuras 15(a), 15(b), 15(c), 

respectivamente, observou-se que aJem da presenga da fase majoritaria cubica 

do espinelio Mno,65Zn0,35Fe204 (ficha padrao JCPDF 89-7554), ocorreu a 

formagao de tragos de hematita (Fe 2 0 3 ) como fase segregada (JCPDF 89-

8103). Para as amostras com diluigao 1:10 e 1:14 (amostras G3 e G4), Figuras 

15(d) e 15(e), respectivamente, observou-se que houve apenas a formagao da 

fase majoritaria cubica do espinelio (ficha padrao JCPDF 89-7554). Ambas as 
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fichas e padroes utilizadas para identificacao das fases encorttram-se no anexo 

1. Isso indica que a diluicao foi favoravel para a formacao de fase unica do 

espinelio pois, a medida que a diluicao 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 

reacao de combustao utilizando glicina como combustivel nas proporcoes (a)1:0 

(amostra GO), (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 GO, G1 e G2 mesmo tendo a presenga de segunda fase 

apresentaram picos bem definidos, indicando boa cristalinidade das amostras. 

As amostras (G3 e G4) tambem apresentaram picos bem definidos, o que 

indicou tambem boa cristalinidade. 

0 comportamento observado para as amostras preparadas com glicina 

com diluicao foi semelhante ao reportado por Diniz et al (2005), quando 

estudou o mesmo sistema com glicina usando como aquecimento uma placa 

quente a 480°C, com diluicao 50, 100, 150 ml_ e sem diluicao. Os autores 

reportaram que as reacoes realizadas utilizando glicina como combustivel sem 

diluicao resultavam em fase secundaria hematita (Fe 2 0 3 ) e que apenas com 

elevada diluicao foi possivel obter um sistema monofasico. 

Este comportamento do favorecimento de amostras monofasicas com o 

aumento da diluicao pode ser explicado, pelo fato de que, quando temos um 

sistema com alta diluicao na presenga da glicina, aumenta a sua solubilidade, e 

isto, distancia os ions presentes, aumentando o caminho para difusao. Alem do 

mais, o sistema nao necessita de captura de oxigenio atmosferico e dissipa 

menos energia, favorecendo a aumento da temperatura de combustao. Por 

outro lado, isso impede a mudanga de estado de ionizagao do Mn 2 + para Mn 3 + 

favorecendo assim, a um sistema monofasico. 

Este mesmo efeito foi observado por Paiva (2008), quando avaliou a 

influencia da substituigao do Mn 2 + por Fe 2 + nas propriedades eletromagneticas 

do sistema de ferrita t,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA xZn^\ \h'ej Fe~x' Jf>4 para x = 0,05; 0,1 e 0,2 mols de 

Fe 2 + . A obtengao de um sistema monofasico foi atribuida ao aumento da 

diluigao e ao fato de que possivelmente nao houve a completa mudanga do 

estado de ionizagao dos ions Mn 2 + para M n 3 + de raios ionicos diferentes (0,83 e 

0,645 A, respectivamente). Pois, se tivesse ocorrido a mudanga completa de 

estado de ionizagao de 2+ para 3+, o raio ionico diminuiria, a coordenagao 

seria 6, e isto contribuiria para formagao de defeitos eletronicos na rede, tipo n, 

levando possivelmente a formagao de segunda fase. 
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Figura 16. Difratogramas de raios X das amostras de ferrita Mn-Zrt preparadas por 

reacao de combustao utilizando ureia como combustivel para as proporcoes; 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. 
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De acordo com os difratogramas de raios X, todas as amostras 

sintetizadas com ureia tanto sem diluigao na proporgao 1:0 (amostra UO) e com 

diluicao de 1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14 (amostras U1, U2, U3 e U4), Figuras 16(a), 

16(b), 16(c), 16(d) e 16(e), respectivamente, observou-se que houve a 

formagao da fase do espinelio (ficha padrao JCPDF 89-7554) e com formagao 

de tragos de hematita (Fe 2 0 3 ) 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 independents 

das amostras serem diluidas ou nao, ha a existenda de segunda fase, este fato 

se deve as caracteristicas inerentes do combustivel utilizado, ureia. Portanto, a 

diluigao nao causou alteragoes significativas nas fases identificadas. O 

tamanho de cristalito para todas as reflexoes basais do espinelio das amostras 

encontram-se no apendice I (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 difragao de raios-X para 

as amostras (GO, G1, G2, G3 e G4) preparados por reagao de combustao 

utilizando glicina e as amostras (UO, U1, U2, U3 e U4) utilizando ureia como 

combustivel, respectivamente. 

Pode-se observar mediante a Tabela 9, que as amostras GO, G1 e G2, 

cujas proporgoes de diluigao foram 1:0, 1 ;3,5 e 1:7, respectivamente, utilizando 

glicina como combustivel apresentaram as fases ferrita e hematita, apenas para 

amostra GO (sem diluigao), com concentragao da fase hematita de 7,28%. O 

aumento da diluigao favoreceu-se a formagao da fase ferrita monofasica, de 

modo que, para as amostras com baixa diluicao (G1 e G2) apresentaram tragos 

de hematita. Quanto ao tamanho de cristalito observou-se que estes variaram de 

32 a 42 nm. 

Para as amostras utilizando ureia como combustivel observou-se que 

todas as amostras apresentam a fase hematita. Porem, em quantidades 

relevantes foram observado apenas para as amostras U1 e U2, as demais 

apresentaram apenas tragos. Com relagao ao tamanho de cristalito foi 

observado que 16 a 26 nm. Levando-se em conta o tipo de combustivel, 

observou-se uma visivel alteragao no tamanho de cristalito para as amostras 

utilizando glicina e ureia, em media as amostras de glicina apresentaram 
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tamanho de cristalito 58% maior do que para as amostras utilizando ureia, isso 

se deve as caracteristicas intrinsecas de cada combustivel, ou seja, a glicina 

favoreceu a maiores temperaturas de combustao quando comparado com a 

ureia, com menos dissipagao de energia, o que proporciona um sistema com 

tamanho maior, quando comparado ao tamanho de cristais do sistema produzido 

com ureia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 9. Quantidades de fases, e o tamanho de cristalito (D) para o pico de maior 

intensidade (311) das amostras de ferrita Mn-Zn sintetizadas com glicina. 

Amostras GO G1 G2 G3 G4 

Fases F H F H F H F F 

Quantidade 

de fases 

(%) 

92,72 7,28 99,9 Tracos 99,9 Tracos 100 100 

D (nm) 36 42 32 37 38 

F - Ferrita Mn-Zn; H - Hematita. 

Tabela 10. Quantidades de fases, e o tamanho de cristalito (D) para o pico de maior 

intensidade (311) das amostras de ferrita Mn-Zn sintetizadas com ureia com diferentes 

diluicoes. 

Amostras UO U1 U2 U3 U4 

Fases F H F H F H F H F H 

Quantidade 

de fases 

( % ) 

99,9 Tracos 68,32 31,68 77,4 22,6 99,9 Tracos 99,9 Tracos 

D (nm) 26 16 17 26 24 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F - Ferrita; H - Hematita. 

Pode-se observar mediante a Tabela 10, que todas as amostras 

sintetizadas com ureia como combustivel apresentaram tracos de hematita 

como fase secundaria, porem a concentracao da mesma foi baixa para todas 



76 

as amostras, de forma que nao foi possivel realizar a quantificagao da fase 

mediante o software utilizado forneddo pela SHIMADZU. 

4.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fluorescencia de raios X 

A ferrita sintetizada foi a Mn 0 >65Zno,35Fe 204 ! entao, teoricamente e 

composta por 0,65 mol de MnO e 0,35 mot de ZnO e 1 mo! de F e 2 0 3 Usando a 

massa molecular de cada elemento temos que 1 mol de ferrita de 

Mn 0,65Zno,35Fe 204 possui 20% de MnO, 12% de ZnO e 68% de Fe 2 0 3 , 

respectivamente. A partir destes calculos, verifica-se que o ferro se encontra 

em maior quantidade devido maior numero de moles, em relagao ao manganes 

e zinco na composicao estudada. Os calculos encontram-se detalhadamente 

dispostos no apendice II. 

A Tabela 11 e 12 apresenta as composigoes quimicas obtidas por 

fluorescenda de raios-X para a amostra de ferrita Mn-Zn sintetizadas utilizando 

glidna e ureia em diferentes proporcoes de diluicao. Observou-se que os 

percentuais experimentais dos oxidos de MnO e Fe 2 0 3 , apresentaram valores 

maiores, porem proximos aos obtidos teoricamente, indicando que a reacao 

manteve-se proxima a estequiometria pre vista teoricamente para estes ions. 

Porem, o percentual de ZnO apresentou valores bem diferentes do teorico, o 

que pode ser explicado pela volatilizacao de Zn durante ao processo de 

sintese, vista as elevadas temperaturas de combustao alcancadas. 

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

utilizando glicina como combustivel. 

Oxidos MnO ZnO Fe 2O a C r 2 0 3 

(%) (%) (%) (%) 

Valor teorico 20,0 12,0 68,0 -

GO 23,7 6,3 69,9 0,1 

G1 23,0 5,0 71,9 0,1 

G2 24,0 5,4 70,5 0,1 

G3 20,4 4,8 74,7 0,1 

G4 24,0 7,2 68,5 0,3 
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As concentracoes de MnO e F e 2 0 3 ) foram em media 15,7 e 5,3% 

maiores, comparado aos valores teorico. Para o ZnO observou-se uma reducao 

media de 44,3%. Esta reducao drastica do teor do oxido de zinco 

possivelmente pode ser atribuida a parcial volatilizagao do Zn, por 

consequencia das elevadas temperaturas de combustao alcancadas. 

Este efeito foi observado tambem por Azadmanjiri (2008), quando 

estudou a composigao elementar de ferrita N i i - x Z n x F e 2 0 4 variando a 

concentracao de Zn , e observou que devido a temperatura de sinterizagao ser 

de 950°C, ocasionou na volatilizagao do Zn. Vieira (2008), tambem observou 

este mesmo comportamento quando estudou amostras de ferrita Ni-Zn 

sintetizadas por reacao de combustao com ureia e glicina, usando energia de 

microondas como fonte de aquecimento. Foi atribuido tambem que a elevada 

temperatura de combustao gerada durante a sintese levou a volatilizagao do 

zinco, obtendo-se uma reducao de 7,6% e 7 9 % comparado ao valor teorico 

para o ZnO. Barros (2008), tambem observou este mesmo comportamento, 

obtendo redugao de 1 7 , 1 % em valores do zinco, para amostras sintetizadas por 

reacao de combustao com ureia e glicina, usando como fonte de aquecimento 

uma base ceramica com resistencia eletrica, atingindo temperaturas de 

combustao de 719 e 1194 °C, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

utilizando ureia como combustivel, avaliacao segundo o valor teorico calculado. 

Oxidos MnO ZnO F e 2 0 3 AlaOa s o 3 
C r 2 0 3 Nd 2 0 3 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 

Teorico 20,0 12,0 68,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - -

UO 20,9 9,0 69,6 0,3 0,1 0,1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

U1 21,6 9,3 68,9 - 0,1 0,1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

U2 23,3 9,5 66,8 - 0,2 0,1 0,1 

U3 26,0 14,0 59,4 0,4 0,1 0,1 -

U4 22,3 10,7 67,0 - - - -

Os valores encontrados por meio da analise de EDX para as amostras 

sintetizadas utilizando ureia como combustivel foram proximos aos valores 

teoricos calculados para a ferrita. Para todas as amostras analisadas, nao se 
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observou variacao significatjva da quantjdade de MnO, em media houve um 

aumento de aproximadamente 11,9% em relacao aos valores teoricos. Para o 

ZnO foi observado uma reducao de aproximadamente 16,6%, enquanto para a 

F e 2 0 3 observou-se uma reducao de aproximadamente 1 , 1 % em media para 

todas as amostras analisadas. A s divergendas foram observadas para o po 

UO, cujos valores de Fe 2 03 foram de 2 ,0% maiores que os valores nominais 

calculados. Para a amostra U3 houve um aerescimo no valor nominal de 11,6% 

em relacao ao teor de ZnO teorico, e para a amostra U4 houve um decrescimo 

de 11 ,7%de ZnO. 

As amostras obtidas usando ureia como combustivel na sintese 

mostraram de acordo com os espectros de difragao formagao da fase desejada 

da ferrita Mn-Zn e tragos de F e 2 0 3 (hematita). Os picos indicam pouco 

alargamento que os caracterizou como sendo um material de boa 

cristalinidade. Desta forma, os resultados de EDX obtidos se encontram dentro 

das margens dos valores esperados, e as diferencas observadas entre os 

dados teoricos e os dados experimentais obtidos, podem ser atribuidas a 

presenga de tragos de fase secundaria. A maior discrepancia observada para o 

ZnO, pode ser atribuida tambem a possivel volatilizagao do Zn em 

temperaturas proxima a 900°C. Como reportado por Vieira (2008), Az 

Azadmanjiri (2008) e Barros (2008). 

Comparando os dados semi-quantjtativos obtidos para as amostras 

sintetizadas com glicina e com a ureia, observou-se que a maior temperatura 

de combustao foi gerada nas amostras produzidas utilizando a glicina o que 

consequentemente, favoreceu a maior volatilizagao do Zn, mostrado pelo 

menor percentual do ZnO presente nestas amostras. 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4 Distribuicao granulometrica 

As particulas primarias dos pos ceramicos com tamanho inferior a 1 pm 

tendem facilmente a se aglomerar. Estes aglomerados, ou particulas 

secundarias, podem ser classificadas com duros (pre-sinterizados formados por 

ligagoes fortes) ou moles (ligados fracamente por forgas de Van der Waals), 

facilmente desaglomerados (LANGE, 1989). Entretanto, a obtengao de 
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particulas nanometricas e essencial para o controle de microestruturas mais 

fmas e com menor porosidade (ZHANG & STANGLE, 1994), 

As Figuras 17 e 18 apresentam a distribuicao granulometrica das 

amostras de Mn0,65Zno,35Fe204 nas proporcoes 1:0, 1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14 para a 

glicina e ureia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 10 1 0,1 100 10 1 0,1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Tamanho de Particula (um) Tamanho de Partlcula (um) 

100 10 1 0,1 

Tamanho de Particula (ym) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 17. Distribuicao granulometrica das amostras de Mn0,6sZn0j35Fe2O4 utilizando 

glicina como combustivel para diferentes proporcoes (a) 1.0 (amostra GO), (b)1:3,5 

(amostra G1), (c)1:7 (amostra G2), (d)1:10 (amostra G3)ee)1:14 (amostra G4). 
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A Figura 17(a) (amostra GO) apresentou curva com distribuicao larga, 

bimodal e assimetrica com tamanho de aglomeradozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Dm) de 12,7 um. Para 

amostra G1 (Figura 17b), verificou-se uma distribuicao larga, bimodal, sendo a 

primeira faixa de aglomerados assimetrica e a segunda faixa simetrica, com 

tamanho de aglomeradozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (D50) de 12,2 pm. A Figura 17(c) amostra G2 

apresentou uma distribuicao larga, bimodal, a primeira assimetrica e a segunda 

simetrica, com tamanho de aglomerado (Dm) de 11,8 pm. Para a amostra G3 

Figura 17(d), verificou-se uma distribuicao larga (porem menos larga que as 

apresentadas pelas demais amostras), bimodais e ambas assimetricas, com 

tamanho de aglomerado (D50) de 6,9 pm. A Figura 17(e), amostra G4 

apresentou uma distribuicao larga, bimodal e a primeira assimetrica e a segunda 

faixa de aglomerados simetrica com tamanho de aglomerado (D») de 10,0 pm. 

Comparando as curvas entre si, pode-se observar que a amostra G3 

Figura 17(d), obteve a distribuicao de aglomerados mais estreita 6,9 pm e a 

amostra GO Figura 17(a), obteve a distribuicao de aglomerados mais larga com 

aglomerados de 12,7 pm. De acordo com esses resultados, pode-se afirmar 

que o diametro sofreu uma leve diminuicao com o aumento da diluicao, 

possivelmente pelas maiores temperaturas de combustao alcancadas nas 

amostras diluidas. 

A Figura 18 apresenta a distribuicao granulometrica das ferritas de 

Mn0,65Zn0,35Fe2O4 para as amostras (U0, U 1 , U2, U3 e U4) nas proporcoes 1:0, 

1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14, respectivamente, utilizando ureia como combustivel. 

Todas as amostras apresentaram distribuicao larga, bimodal e assimetrica em 

ambas as faixas de distribuicao de aglomerados observados. O tamanho (D50) 

de aglomerados foi 14,7; 13,3; 13,6; 11,2 e 11,1 pm para as amostras U0, U 1 ; 

U2; U3 e U4, respectivamente. 
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Tamanho de Particula (um) 

Figura 18.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Distribuicao granulometrica das amostras de Mn0,65Zno,3sFe204 utilizando 

ureia como combustivel nas proporcoes entre (a)1:0 (amostra UO), (b)1:3,5 (amostra 

U1), (c)1:7 (amostra U2), (d)1:10 (amostra U3)ee)1;14 (amostra U4). 

Comparando as curvas entre s i , pode-se observar que a amostra U3 

Figura 18(d), obteve a distribuicao de aglomerados mais estreita e a amostra 
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UO Figura 18(a), obteve a distribuicao de aglomerados mais larga. De acordo 

com esses resultados, pode-se afirmar que o diametro sofreu uma leve 

diminuigao com o aumento da diluicao. Estes resultados estao em 

concordanda com os resultados de temperatura maxima de chama de 

combustao. Comparando a Figura 17 e 18, observou-se que em ambos os 

casos a diluicao contribuiu para a diminuigao no tamanho de aglomerados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 Area superficial 

As Tabelas 13 e 14 apresentam os dados de area superfidal obtidos a 

partir do metodo de absorgao de nitrogenio/helio desenvolvido por Brunauer, 

Emmet e Teller (BET) e o tamanho medio de particulas obtidos por meio da 

equagao proposta por Reed et al (1999). 

Tabela 13. Area superficial (S A), tamanho de cristalito ( T D R X ) , diametro medio de 

particulas (D 5 0), tamanho de particula (Deo-) para o sistema Mn-Zn utilizando glicina 

como combustivel. 

Amostra DBrKnm) Dsofpm) TDRX(311) DBET/DDRX 

GO 3,82 3 0 6 13 36 8,4 

G1 3 , 3 6 348 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 6,0 

Por meio dos resultados de area superf idal observou-se uma tendencia a 

um aumento da area superf idal a partir da amostra G 1 , com um aumento em 

media de 11,8% e consequents reducao no tamanho de particulas com o 

aumento da diluicao. Porem, Para a amostra GO observou-se uma diminuigao no 

valor da area superf idal de cerca 1 2 , 1 % com relacao as demais amostras com 

diluigao. A amostra GO obteve valores de tamanho de particulas na casa dos 

300 (nm). Mediante valores dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dm, observou-se que o diametro medio das 

particulas foi decrescendo a medida que se aumentou a diluicao, com valores 

variando de 13 a 7,0 pm, com excegao da amostra G4 que obteve um aumento 

chegando a casa dos 10,0 pm. 
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A relacao D B E T / D D R X m o s t r a que para os sistemas analisados (G0.G1, G2, 

G3 e G4) esta relacao foi superior a unidade (1,0) e elevada, o que indica que as 

particulas sao policristalinas (ou seja, mais de um cristal por particula), e que 

estao bastante aglomeradas. Tambem, observou-se uma forte tendenda a 

reducao do estado de aglomeragao com o aumento da diluicao. Estes resultados 

apresentam boa concordanda com os resultados de temperatura maxima da 

chama de combustao para os sistemas que foram de 897, 1184, 1136, 1028 e 

1072°C, respectivamente. Sabe-se, que maior temperatura fornece maior forca 

motriz para o processo de cresdmento de particulas e consequentemente pode 

promover uma pre-sinterizacao e/ou aglomeragao. Isto favorece a formagao de 

aglomerados, na maioria das vezes, menores, porem mais denso, ou seja, com 

menor porosidade interparticula, devido as mesmas estarem pre-sinterizadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 14. Area superficial (S A), tamanho de cristalito (T D R X ) , diametro medio de 

particulas ( D 5 0 ) , tamanho de particula (DBET) para o sistema Mn-Zn utilizando ureia 

como combustivel. 

Amostra S A (m z /g ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADBfEr(nm) TDRX<311) DBET/DDRX 

UO 1 0 , 1 9 1 1 5 1 5 2 6 4 , 4 

U 1 9 , 9 5 1 2 4 1 3 1 6 7 ,9 

U 2 1 4 , 1 2 6 7 1 4 1 7 4 , 0 

U 3 1 2 , 4 6 9 4 11 2 6 3 ,7 

U4 1 3 , 6 2 8 6 1 1 2 4 3 ,6 

Por meio dos resultados de area superf idal observou-se uma tendencia 

ao aumento da area superf idal a partir da amostra U 1 , com aumento de 

aproximadamente 17,5% e consequente reducao no tamanho de particulas com 

o aumento da diluigao. Porem, para a amostra UO observou-se uma diminuigao 

no valor da area superficial de cerca 2 ,3% com relagao as demais amostras com 

diluicao. 

Mediante os valores dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dm, observou-se que o diametro medio das 

particulas utilizando a ureia como combustivel foi decrescendo a medida que se 

aumentou a diluicao, com valores variando de 1 5 a 11 pm. A relagao DBET/DDRX 
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mostrou que para todas as amostras esta re lagio foi superior a unidade (1,0) o 

que indicou que as particulas sao policristalinas (ou seja, mais de um cristal por 

particula) e que ha uma forte tendencia a reducao do estado de aglomeragao 

com o aumento da diluigao. 

Observou-se que o tamanho de cristalito para as amostras U1 e U2 foi 

inferior ao observado para as demais amostras, isto se deve possiveimente a 

presenga da segunda fase em quantidade mais relevante. O aumento da 

diluicao favoreceu a um aumento da quantidade de segunda fase ate a 

proporcao de 1:7, a partir da diluigao de 1:10 nao foram observadas alteragoes 

significativas. 

4.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) 

As Figuras 19 a 23 ilustram a morfologia das amostras GO, G 1 , G2, G3 e 

G4 de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do metodo de sintese por combustao 

para a relagao R T : H 2 0 de 1:0 (sem diluigao), 1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14 de 

reagentes total (RT):100 mL de agua destilada para diferentes aumentos. 

Figura 19. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra GO utilizando a relacao RT:H 20 de 1:0 com aumentos de: a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 
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(a) (b) 

Figura 20. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra G1 utilizando a relacao RT:H2Q de 1:3,5, com aumentos de: a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 

(a) (b) 

Figura 21 . Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra G2 utilizando a relacao RT:H 20 de 1:7, com aumentos de: a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 
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(a) (b) 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 22. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra G3 utilizando a relacao RT:H 20 de 1:10, com aumentos de: a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 

(a) (b) 

Figura 23. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra G4 utilizando a relacao RT:H 20 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, constitufdos 

por aglomerados densos, na forma de espumas irregulares. O aumento da 

proporcao de diluicao, nao causou grandes mudancas perceptiveis 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 que para o aumento de 20.000 x foi possivel observar que 

estes aglomerados sao formados de particulas pequenas, pre-sinterizadas e 

sem porosidade interparticula. 

As Figuras 24 a 28 ilustram a morfologia das amostras UO, U 1 , U2, U3 e 

U4 de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do metodo de sintese por combustao para 

a relacao RT :H 2 0 de 1:0 (sem diluicao), 1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14 de reagentes 

total (RT):100 ml_ de agua destjlada para diferentes aumentos. 

• M B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmm 

• H E P ' 

l ia f iH 

(a) (b) 

Figura 24. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra U0 utilizando a relacao RT:H 20 de 1:0, com aumentos de; a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 

(a) (b) 

Figura 25. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra U1 utilizando a relacao RT:H 20 de 1:3,5, com aumentos de: a) (5.000 X) e b) 

(10.000 X). 
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Figura 26. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra U2 utilizando a relacao RT:H 20 de 1:7, com aumentos de; a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 

(a) (b) 

Figura 27. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra U3 utilizando a relacao RT:H 20 de 1:10, com aumentos de; a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 
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(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 28. Caractensticas morfologicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para 

amostra U4 utilizando a relacao RT:H 20 de 1:14, com aumentos de: a) (5.000 x) e b) 

(20.000 x). 

A partir das micrografias foi possfvel observar que as amostras obtidas 

utilizando ureia como combustivel, apresentaram aspecto poroso, constituidos 

por aglomerados nao densos, na forma blocos ou novelos de formato 

irregulares. O aumento da diluicao alterou a morfologia das amostras, 

proporcionando um sistema com maior tamanho de aglomerado, ou seja, 

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, enquanto que para o aumento de 20.000 x, estes 

aglomerados sao formados de particulas pequenas e que se encontram 

aglomeradas. 

Comparando as micrografias para as amostras obtidas com ureia e 

glicina observou-se algumas diferengas quanta ao comportamento dos 

aglomerados. As amostras sintetizadas com glicina houve perceptivelmente 

uma maior pre-sinterizac§o das particulas, enquanto que para as amostras 

sintetizadas com ureia houve uma menor pre-sinterizagao, mostrando 

particulas com maior porosidade interparticula. Tambem, observa-se 

claramente que as amostras sintetizadas com glicina liberam mais gases de 

combustao, mostradas nas micrografias pela alta porosidade presente nos 

aglomerados na forma de esponjas porosas. No geral, pode-se concluir que a 
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diluicao nao foi um fator p r e p o n d e r a t e para a alteracao da morfologia das 

amostras estudadas e sim o tipo de combustivel utilizado que possuem 

caractensticas inerentes a sua estrutura modif icando consequentemente o 

aspecto final da morfologia do material. Estes resultados se encontram em 

concordanda com as analises realizadas utilizando o DRX, distribuicao 

granulometrica e area superf idal. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7 Microscopia eletrdnica de t ransmissao (MET) 

As Figuras 29 e 30 ilustram as micrografias obtidas por MET em campo 

daro , para a ferrita Mno,65Zno,35Fe204 obtida por reacao de combustao 

utilizando g l idna e ureia como combustiveis para a relacao R T : H 2 0 , cujas 

proporcoes foram de 1:0, 1:3,5, 1:7, 1:10 e 1:14, respectivamente. Pode-se 

observar de maneira geral, a formacao de aglomerados constituidos de 

pequenas particulas esfericas, de tamanho variado (distribuicao nao estreita). 

O tamanho de particula foi calculado a partir da contagem de 10 particulas 

obtidas por meio das micrografias de MET. 

Na Figura 29(a), observou-se que ha a formacao de aglomerados 

constituidos por particulas que variam de 11,0 a 52,0 nm, ou seja, uma 

variacao de tamanho de aproximadamente 79%. Na Figura 29(b), observou-se 

a formacao de grandes aglomerados compostos por particulas que possuem 

tamanho entre 20,5 a 55,2 nm, com variacao de 6 3 % no tamanho de particula. 

A Figura 29(c) apresenta um grande aglomerado constituido de pequenas 

particulas que se encontram sobrepostas com tamanhos que variam de 7,0 a 

55,5 nm, com variacao 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 variacao de 85,8% 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 variacao de 9 7 , 1 % 

no tamanho da particula. 
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(e) (f) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 29. Micrografia obtida por MET para ferrita Mno,^Zno,35Fe204 obtida por reacao 

de combustao utilizando glicina como combustivel nas proporcoes: (a)1:0 (amostra 

GO), (b) 1:3,5 (amostra G1), (c) 1:7 (amostra G2), (d) 1:10 (amostra G3), (e) 1:14 

(amostra G4) e (f) padrao de difracao da amostra G3. 
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Comparando todas as amostras que utilizam glicina como combustivel, 

pode-se observar que o tamanho de particula medio foi de 46 nm, o menor 

tamanho de particula foi observado para a proporcao de diluicao 1:7, 

correspondente a (amostra G2) sendo de 55,2 nm. O maior valor de tamanho 

de particula foi observado para a proporcao 1:14, correspondente a (amostra 

G4) que apresentou valor de 159 nm. De uma forma geral, foi possfvel 

observar que, o aumento da diluicao influenciou no aumento do tamanho de 

particulas. 

O padrao de difracao apresentado para a amostra G3 mostra que o 

material sintetizado utilizando glicina como combustivel apresentou uma boa 

cristalinidade, pois o padrao de difracao apresentou aneis concentricos e bem 

definidos. 

Para as amostras utilizando ureia Figura 30(a), foi possivel observar a 

presenga de um grande aglomerado, e outros pequenos aglomerados 

constituidos de particulas com tamanhos que variam de 0,7 a 39,5 nm, ou seja, 

uma variacao de tamanho de particula de aproximadamente 98,2%. A Figura 

30(b) mostra a formacao de tres aglomerados compostos de particulas que 

variam de 13,5 a 39,5 nm, com variacao de 65 ,8% no tamanho de particula. 

Na Figura 30(c) observou-se a formacao de um grande aglomerado constituido 

por aglomerados de tamanhos menores compostos por particulas que variam 

de 9,0 a 39 nm, com variacao de tamanho de particula de 76,9%. A Figura 

30(d) observa-se a presenga de um grande aglomerados, sendo sobrepostos 

por outros aglomerados de tamanhos menores que sao constituidos por 

particulas que variam de 6,5 a 88 nm, com variacao de 92 ,6% no tamanho de 

particula. Na Figura 30(e), observou-se a presenga de quatro aglomerados 

constituidos de particulas com tamanhos que variam de 14 a 44,5 nm, com 

variacao de 68 ,5% no tamanho da particula. 
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(e) (0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 30. Micrografia obtida por MET para ferrita Mn0,65Zno,35Fe204 obtido por reacao 

de combustao utilizando ureia como combustivel nas proporcoes (a)1:0 (amostra UO), 

(b) 1:3,5 (amostra U1), (c) 1:7 (amostra U2), (d) 1:10 (amostra U3), (e) 1:14 (amostra 

U4) e (f) padrao de difracao para amostra U3. 
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Comparand© todas as amostras que utilizam ureia como combustivel, 

pode-se observar que o tamanho de particula medio foi de 34 nm,o menor 

tamanho de particula foi observado para a proporcao de diluicao 1:10, 

correspondente a (amostra U3) sendo de 7,24 nm. O maior valor de tamanho 

de particula foi observado para a proporcao 1:0, correspondente a (amostra 

UO) que apresentou valor de 142,2 nm. De uma forma geral que, 

diferentemente do ocorrido com as amostras utilizando glicina como 

combustivel nao houve uma tendencia ao aumento do tamanho de particulas 

com o aumento da diluicao. 

O padrao de difracao apresentado para a amostra U3 mostra que o 

material sintetizado utilizando ureia como combustivel, tambem apresenta boa 

cristalinidade, pois o padrao de difracao apresentou aneis concentricos e bem 

definidos. 

Nas amostras utilizando ureia as micrografias tambem apresentam 

aspectos de tamanho de particulas variaveis que compoem a formacao de 

grandes aglomerados. Porem, esses aglomerados sao visivelmente menores 

do que os observados para a glicina. 

Comparando as amostras quanto ao tipo de combustivel utilizado 

observa-se que o padrao de difracao mais intenso foi obtido para a amostra 

sintetizada com glicina. Isso foi perceptivelmente quando se colocam os 

padroes lado a I ado, o circulo em volta do padrao de difracao para a amostra 

com glicina e mais intenso do que quando observado para a ureia, portanto, as 

amostras produzidas com glicina sao mais cristalinas. 

Os histogramas das Figuras 31 e 32 mostram a variacao do tamanho de 

particulas calculados a partir da escolha aleatoria de um numero de 10 

particulas presentes na micrografia para as amostras util izando glicina e ureia, 

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 

proporcoes (a) 1:0, (b) 1:3,5, (c) 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 ureia como combustivel nas 

proporcoes (a) 1:0, (b)1:3,5, (c)1:7, (d)1:10e(e) 1:14. 

Por meio dos histogramas observou-se que as amostras que 

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

sao as amostras que foram sintetizadas utilizando glicina como combustivel. 

Entre as amostras sintetizadas com glicina a que apresentou a distribuicao 
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mais estreita foi a amostra G3 e para ureia foi a amostra U 1 . Os dados 

detalhados encontram-se no Apendice 111. Para as amostras utilizando glicina 

como combustivel a diluicao foi um fator preponderante para o aumento no 

tamanho de particulas como constatado nas micrografias obtidas por MET. Em 

contrapartida, as amostras utilizando ureia como combustivel nao obtiveram o 

padrao de aumento ou diminuigao no tamanho das particulas, e sim uma 

aleatoriedade quanto aos tamanhos de particulas que nao foram vinculadas a 

diluicao. Portanto, por meio dos dados avaliados a diluicao foi um fator 

importante apenas para o aumento das particulas das amostras sintetizadas 

utilizando glicina como combustivel e nao com ureia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.8. Temperatura de Curie 

A temperatura de Curie e a temperatura a d ma da qual desaparece a 

magnetizagao espontanea de um material ferri ou ferromagnetico para 

paramagnetico (CHIKAZUMI, 1964), pois adma desta temperatura a ativagao 

termica aumenta a agitagao interna causando o desalinhamento dos spins. Em 

outras palavras, a partir da temperatura de Curie o material perde a 

caracteristica de alinhamento espontaneo dos spins. 

As Figuras 33 e 34 mostram a tendencia da variacao da temperatura de 

Curie em fungao da proporcao de diluigao das amostras utilizando g l idna e 

ureia como combustiveis, respectivamente. 

A Figura 33 mostra que a temperatura de Curie teve uma reducao de 

30°C, quando compara-se a amostra GO (sem diluigao) com a amostra G1 

(com diluigao 1:3,5). A partir da amostra G 1 , cuja proporcao de diluigao e de 

1:3,5 observou-se um aumento exponendal da Temperatura de Curie com o 

aumento da diluigao. Portanto, a diluigao foi um fator preponderante para o 

aumento da temperatura de Curie devido o aumento no tamanho dos cristais e 

tamanho de aglomerado, observados por DRX, MEV e MET. Quanto maior o 

tamanho de aglomerado e/ou particula, favorecera a uma elevagao da area de 

dominio magnetico, e possivelmente maior temperatura de Curie e maior 

magnetizagao. 
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Propor?ao de di iui f a o 

Figura 33. Variacao da temperatura de Curie em funcao da proporcao de diluicao para 

a glicina. 

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

tamanho de particula com a diluicao, estas particulas se encontram pre-

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

Isto favoreceu ao aumento da temperatura de Curie com a diluicao. 

3 5 0 -

—T 
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Proporcao de diluicao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 34. Variacao da temperatura de Curie em funcao da proporcao de diluigao para 

a ureia. 

De forma geral as amostras sintetizadas com glicina t iveram temperatura 

de Curie entre 298 e 355 °C. Estes valores sao proximos aos valores 

reportados por Gama 2003, quando observou a influencia da substituigao de 
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cations de Z n 2 + por F e 2 + 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 ureia como combustivel, que a temperatura de Curie aumentou em 

aproximadamente 25°C, quando comparado a amostra sem diluicao UO e com 

diluicao de 1:3,5 (U1). A partir da amostra U 1 , com o aumento da diluicao, 

observou-se uma queda exponencial na temperatura de Curie. Isso 

provavelmente foi consequenda do menor tamanho de particula e da maior 

porosidade interparticula observada para as amostras com diluicao. 

Comparando os dois graficos pode-se observar que o comportamento da 

temperatura de Curie foi diretamente dependente de dois fatores: a diluicao do 

sistema Mn-Zn e o tipo de combustivel utilizado, o que afetou diretamente os 

fatores estruturais e morfologicos. Para as amostras util izando glicina, o 

comportamento quando do aumento da diluicao foi o aumento proporcional da 

temperatura de Curie, possivelmente pelo sistema ter sido monofasico (sem 

presenga de hematita) e pelo maior tamanho de aglomerado. Enquanto que, 

para as amostras com ureia observou-se que o aumento da diluigao 

proporcionou mudangas mais significativas na morfologia resultando na 

redugao do tamanho de particulas e aglomerados, assodado a isto, todas as 

amostras apresentaram tragos de segunda fase hematita, o que de uma forma 

geral, propidou uma tendenda de diminuigao da temperatura de Curie. 

Gama, (2003) quando estudaram o sistema (Mn + Zn)i-xFe2+x04+e, 

observaram que a temperatura de Curie aumentou com a elevagao do teor de 

oxido de ferro de 442 para 511 °C, e diminuiu quando houve o aumento do teor 

de oxido de zinco de 459 para 410 °C. Segundo os autores o aumento na 

temperatura de Curie das amostras foi atribuido a diferenga de raio ionico entre 

o ion F e 2 + e M n 2 + , pois a substituigao dos forts de M n 2 * por F e 2 + diminui a 

d is tanda interatomica na interagao AB, tornando-a mais forte, portanto, uma 

maior temperatura de Curie. Quando o teor de oxido de zinco foi aumentado, 

visto que o ion Z n 2 + nao e magnetjco e apresenta preferenda pel a ocupagao do 

sitio A (tetraedrico), na temperatura ambiente, com o aumento ocorreu um 

deslocamento dos ions magneticos para o sitio B (octaedricos) e a interagao 

AB diminui, fazendo com que a temperatura de Curie tambem diminuisse. 
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Comparando os valores reportados por Gama, (2003), com os obtidos com 

ureia e glicina neste trabalho verifica-se que estes sao menores que os 

observado por Gama, (2003), tem-se tambem que o t ipo de combustivel 

influencia diretamente nos valores de temperaturas de Curie, obtendo padroes 

distintos quando da comparacao dos graficos como ja explicitado acima. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.9 Medidas Magneticas 

A Figura 35 e 36 apresenta a dependencia da magnetizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M em 

funcao do campo magnetico aplicadozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H para as amostras sintetizadas 

utilizando glicina como combustivel (GO, G 1 , G2, G3 e G4) e ureia (UO, U 1 , U2, 

U3 e U4), respectivamente. Por meio dessas curvas foi possivel determinar os 

valores de alguns parametros magneticos, tais como: campo coercitivo (H c ) , 

magnetizagao remanente ( M r ou a r ) e magnetizagao de saturagao ( M s ou o s ) . 

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 magneticos moles "soft". As amostras com menor lago de 

histerese e com area mais larga, foram G1 e G2. Comparando as amostras GO, 

G3 e G4, se observa que o aumento da diluicao favoreceu a um aumento da 

magnetizagao, melhorando a caracteristica magnetica da amostra. Isto 

possivelmente pode ser atribuido ao sistema ser monofasico e ao maior 

tamanho de particula observado para amostra com maior diluigao (G4). 

A Figura 36, para as amostras sintetizadas com ureia observou-se que 

todos os ciclos de histerese foram estreito, com caracteristica de materiais 

magneticos moles "soft". De forma geral, a diluigao favoreceu a uma reducao 

no tamanho e na area do lago de histerese, assim como nos valores de 

magnetizagao de saturagao. A amostra que apresentou o melhor 

comportamento foi a UO (sem diluigao). 
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Figura 35. Histerese magnetica para as amostras obtidas por reacao de combustao 

utilizando glicina como combustivel cujas proporcoes sao: a) 1:0 (amostra GO), b) 

1:3,5 (amostra G1), c) 1:7 (amostra G2), d) 1:10 (amostra G3) e e)1:14 (amostra G4), 

respectivamente. 
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Figura 36. Histerese magnetica para as amostras obtidas por reacao de combustao 

utilizando ureia como combustivel, cujas proporcoes sao: a) 1:0 (amostra UO), b) 1:3,5 

(amostra U1), c) 1:7 (amostra U2), d) 1:10 (amostra U3) e e)1:14 (amostra U4), 

respectivamente. 
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As Tabelas 15 e 18 apresentam os parametros de histerese das 

amostras de ferritas Mn-Zn obtidas por reacao de combustao utilizando os 

combustiveis glicina e ureia, cujas proporcoes R T : H 2 0 m l sao 1:0, 1:3,5, 1:7, 

1:10 e 1:14, amostras (GO, G 1 , G2, G3, G4) e (UO, U 1 , U2, U3 e U4), 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 15. Parametros de histerese para as amostras sintetizadas utilizando glicina 

como combustivel. 

Amostras Ms M f Ho Mr/Ms Area 

(emu/g) (emu/g) (kOe) (emug 1kOe) 

GO 61 9,0 0,176 0,1 521 

G1 24 9,3 0,168 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~o~A 1 

193 

G2 20 9,3 0,163 0,5 161 

G3 62 9,0 0,211 0,1 512 

G4 64 9,4 0,183 0,1 542 

Com base nos dados apresentados na Tabela 15, verificou-se que a 

diluicao de uma forma geral favoreceu a um aumento na magnetizagao de 

saturagao. Quanto ao campo coercitivo e a area do ciclo de histerese ocorreu 

um aumento, com o aumento da diluigao. A magnetizacao remanente se 

manteve praticamente constante. De forma geral a amostra G4, monofasica e 

com maior tamanho de aglomerado foi a que apresentou o melhor resultado. 

Este comportamento esta associado ao fato, de que, com o aumento da 

diluigao a amostra nao apresentou segunda fase e alem do mais, ocasionou 

um aumento no tamanho de aglomerados e/ou particulas constatadas pelo 

MET, pois isto contribuir para o aumento dos dominios magneticos e uma 

melhor resposta magnetica. 
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Tabela 16. Parametros de histerese para as amostras sintetizadas utilizando ureia 

como combustivel. 

Amostras M s M r Mf/Ms Area 

(emu/g) (emu/g) (kOe) (emug 1 kOe) 

UO 51 9,5 0,134 0,2 420 

U1 50 9,5 0,118 0,2 418 

U2 41 9,4 0,122 0,2 342 

U3 44 9,5 0,144 0,26 370 

U4 47 9,3 0,127 0,2 389 

Para as amostras sintetizadas com ureia, observou-se uma reducao na 

magnetizacao de saturagao, no campo coercitivo e na area do c ido de 

histerese com o aumento da diluigao. Quanto a magnetizagao remanente 

manteve-se praticamente constante. O melhor resultado foi observado para a 

amostra U0 (sem diluicao). Possivelmente, a redugao nestes parametros esta 

associada a caracteristica extrinseca das amostras, ou seja, a morfologia, pois 

o aumento da diluicao tendeu a reduzir o tamanho de particula, o que 

possivelmente levou a uma redugao da area de dominio magnetico. 

Verifica-se que as amostras preparadas usando g l idna como 

combustivel resultaram e m uma magnetizagao de saturagao e campo coerdt ivo 

em media de 24,2 e 28 ,4% superior quando comparado com a ureia, 

respectivamente. Estes dados encontram-se expostos no Apendice IV. Os 

baixos valores dos parametros magneticos observados para as amostras 

produzidas com ureia sao atribuidos ao pequeno valor de tamanho de cristalito 

e tamanho de particula obtido que foram em media 22 e 34 nm, 

respectivamente. Pois, sabe-se que particulas nanometricas comportam-se 

como um unico dominio o que contribui para baixos valores de magnetizagao 

de saturagao (Ms), magnetizacao remanente (Mr) e coerdvidade (Hc). 

Hu et al. (2010) estudaram pos de ferritas Mn-Zn (Mn 0,sZno.5Fe 20 4) que 

foram preparados pelo metodo de combustao e auto dtrato-nitrato, 

posteriormente, foram ca ldnadas em ar e argdnio. O efeito da temperatura de 

tratamento termico na formacao de fases cristalinas, microestrutura e 

propriedades magneticas da ferrita Mn-Zn foram investigadas. Os autores 
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reportaram os melhores resultados para as amostras calcinada 600°C ao ar 

(Ms = 56,37 emu/g e Hc = 32 Oe) atribuldo ao espinelio monofasico. Para as 

amostras calcinadas em argonio, o melhor resultado foi a 1200°C (Ms = 48,15 

emu/g e Hc = 51 Oe). Em 2 0 1 1 , Hu et al. proporam o uso de pilhas alcalinas 

de Mn-Zn como materia-prima para obtencao de ferritas magneticas Moles 

"softs". Como resultados, os autores obtiveram ferritas Mn-Zn (Mn 0 .5Zn 0 5 F e 2 0 4 ) 

monofasicas, com valores de magnetizacao de saturacao de (Ms = 60,62 

emu/g) e coercividade (He = 30 Oe). 

Comparando os resultados dos trabalhos relatados por Hu et al. Em 

2010 e 2011 para obtencao de ferritas Mn-Zn, com os resultados obtidos nesta 

pesquisa com glicina e ureia por reacao de combustao 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). Porem, para as amostras sintetizadas 

com ureia os valores de parametros magneticos foram na faixa dos valores 

reportados por Hu et al, (2010 e 2011). 
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5. C O N C L U S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De acordo com os resultados pode-se concluir que: 

• A sintese por reacao de combustao foi uma tecnica favoravel para 

obtencao da ferrita Mno,65Zno,35Fe204» seja produzido com ureia e com 

glicina e independents da diluicao. A obtencao da ferrita monofasica so foi 

possivel para amostras com glicina com elevada diluicao; 

• 0 tipo de combustivel utilizado na reacao de combustao alterou tanto a 

estrutura como a morfologia das amostras sintetizadas. Porem, o efeito 

da glicina foi mais significativo do que a ureia; 

• O efeito do aumento da diluicao foi mais favoravel para as amostras 

obtidas com glicina nas caractensticas estrutural, morfologica e 

magnetica, quando comparado as amostras produzidas com ureia; 

• A temperatura de Curie aumentou com o aumento da diluicao para as 

amostras utilizando glicina como combustivel, enquanto que para a ureia 

estes valores decresceram com o aumento da diluicao. A maior 

temperatura de Curie foi 355°C e 342°C para a glicina e ureia, 

respectivamente; 

• As melhores propriedades magneticas foram obtidas nas amostras G4, 

utilizando glicina e UO, utilizando ureia como combustivel. Nas amostras 

utilizando glicina a diluicao foi um fator preponderante para o aumento da 

resposta magnetica. Por outro lado, para as amostras util izando ureia a 

diluicao nao exerceu inf luenda nas caractensticas magneticas das 

ferritas. A maior magnetizacao de saturacao foi 64 e 51 emu/g para as 

amostras sintetizadas com gl idna e ureia, respectivamente. 
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* AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ferrita Mn-Zn produzida com ambos os combustiveis, independente da 

presenga de segunda fase ou nao, apresentou resposta magnetica 

compativel com valores utilizados comerdalmente. Entre os combustiveis 

utilizados, a ureia, e a mais viavel para producao destes materials por 

apresentar prat iddade e rapidez de obtencao. 
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6.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S U G E S T A O PARA T R A B A L H O S F U T U R O S 

1 . Sinterizar em atmosfera controlada e em fomo microondas as amostras 

obtidas com glicina monofasica para avaliar se o sistema se mantem 

monofasico apos sinterizacao. 

2. Obter amostras deste sistema por reacao de combustao com defictencia de 

combustivel ureia e glicina. 

3. Sintetizar este sistema e m recipiente de ago inox aquecido por uma 

resistencia eletrica de forma a produzir 10g de material/bateladas. 

4. Testar estas amostras como materiais absorvedores de radiagao 

eletromagnetica e como catalisadores para reacao de obtengao de biodiesel. 

5. Comparar os custos de produgao das ferritas Mn-Zn comerciais, com os 

custos para se obter esses materiais em laboratorio. 
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Anexo 1 

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

Figura A1 - Ficha cristalografica da ferrita (89-7554) 
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Figura A2 - Ficha cristalografica da hematita (JCPDF 89-8103). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

93.3103 

Cm Numbs.-. 
Molecular Weight I S . 6 9 
VoUnaiCD) 293.43 

5-312 BE 

Lattice: Jihomb-certered 
S.G.: R3e (167) 

: CeJ Parameters; 
a 5.020 b 
S J 

c 13.719 

I/I cor; 3 . S 
B a d CuT-oT 
Lambda: 1 54060 
F'*or 
cl-sp: calculated 

ICSILB: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

He m a t i t e . y r i 

Fo2 0 3 
Iron OstMe 
Reft Coteutoted from ICSO uring POWD-1 
Re fcYaS^Cet a t . J. t i e d S o c . J j g a J I ? . 343 P999J 

30 I T 

24.21B 
33.243 
35.740 
31373 
4 a 980 
43.640 
43.60? 
54.218 
58.333 
57.631 

Int-f 

324 
933" 
722 

20 
132 

18 
34? 
415 

5 
28 

57.743 
62 632 
84.212 
66,236 
63.794 
72.136 
72.483 
7b 426 
75.717 
71 391 

InM 

83 
264 
251 

3 
25 
92 
20 

3 
54 
20 

0 8 
Q 10 
1 9 
1 7 
2 0 
3 6 

h fc I 

73.049 
73.768 
8Q.SS2 
M l 362 
83,198 
84.71S 
85.235 
8R8G8 

9 
1 

35 
35 
44 

2 
63 
58 

2 2 3 
1 3 1 
3 1 2 
1 2 8 
0 2 1 0 
0 0 12 
1 3 4 
2 2 6 



121 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Apendice 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabelas referentes aos valores do tamanho de cristalito com os seus 

respectivos pianos cristalograficos e intensidades correspondentes para as amostras 

GO, G1, G2, G3 e G4, respectivamente. 

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

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra GO. 

intensidade hkl 28 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.2283 47.56 0.004806 

362 220 30.0236 40.75 0.003430 

999 311 33.1716 36.58 0.003468 

68 222 35.3727 38.50 0.003095 

164 400 36.9816 72.65 0.001625 

101 422 42.9950 34.08 0.003349 

310 511 53.3516 36.64 0.002696 

354 440 62 4390 32.99 0.002117 

Tabela A2. Valores do tamanho de cristalito com os seus 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra G 1 . 

respectivos pianos 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.2075 43.09 0.005310 

362 220 35.3295 38.41 0.003106 

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 0.002184 
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Tabela A3, Valores do tamanho de cristalito com os seus respectivos pianos 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra G2, 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.2613 36.65 0.006225 

362 220 30.0308 35.81 0.003902 

999 311 35.3792 32.18 0.003702 

68 222 42.9996 3261 0.003030 

164 400 53.1400 57.98 0.001396 

101 422 62.0800 40.35 0.001740 

Tabela A4. Valores do tamanho de cristalito com os seus 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra G3. 

respectivos pianos 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.3204 38 22 0.005950 

362 220 30.1357 39.13 0.003559 

999 311 35.4876 36.82 0.003226 

68 222 37.1138 39.02 0.002915 

164 400 43.1219 36.06 0.002732 

101 422 53.4820 34.48 0.002334 

310 511 57.0056 31.76 0.002389 

354 440 62.2000 29.74 0.002357 

Tabela AS. Valores do tamanho de cristalito com os seus 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra G4. 

respectivos pianos 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.3402 41.57 0.005465 

362 220 30.1418 39.73 0.003505 

999 311 35.4930 38.04 0.003122 
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68 222 37.1175 40.43 0.002814 

164 400 43.1210 37.52 0.002626 

101 422 53.4710 35.68 0.002256 

354 440 62.2000 44.53 0.001574 

Tabelas referentes aos Valores do tamanho de cristalito com os seus 

respectivos pianos cristalograficos e intensidades correspondentes para as amostras 

UO, U1, U2, U3 e U4, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela A6. Valores do tamanho de cristalito com os seus 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra UO. 

respectivos pianos 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.2674 29.78 0.007659 

362 220 30.0649 27.68 0.005043 

999 311 35.4105 25.98 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 24.90 0.003965 

101 422 53.3589 21.15 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 cristalito com os seus 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra U1. 

respectivos pianos 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.2633 25.72 0.008868 

362 220 30.0100 20.45 0.006837 

999 311 35.4220 15.67 0.007597 

164 400 53.2500 21.09 0.003830 

101 422 62.3600 13.47 0.005191 
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Tabela A8.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valores do tamanho de cristalito com os seus respectivos pianos 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra U2. 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.1900 26.26 0.008722 

362 220 30.4800 61.43 0.002242 

999 311 35.3236 16.77 0.007116 

164 400 53.2900 13.26 0.006087 

101 422 622750 13.65 0.005128 

Tabela A9. Valores do tamanho de cristalito com os seus 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra U3. 

respectivos pianos 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.2614 28.21 0.008087 

362 220 30.0515 26.33 0.005304 

999 311 35.3975 25.62 0.004649 

164 400 43.0130 24.18 0.004085 

101 422 53.3273 20.42 0.003951 

310 511 56.8606 21.25 0.003579 

354 440 62.4215 20.09 0.003478 

Tabela A10. Valores do tamanho de cristalito com os seus 

cristalograficos e intensidades correspondentes a amostra U4, 

respectivos pianos 

Intensidade hkl 20 Tamanho de 

cristalito (nm) 

Microdeformacao 

90 111 18.3781 27.76 0.008167 

362 220 30.1554 25.06 0.005554 

999 311 35.4949 23.84 0.004983 

164 400 37.0666 20.96 0.005435 

101 422 43.1094 23.03 0.004278 

310 511 53.4163 23.03 0.004226 

354 440 62.4797 17.19 0.004062 
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ApendicezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( i 

Calculos teoricos referentes aos percentuais de oxidos existentes no sistema 

MnoesZno.ssFejCM. 

Peso atomico 

O = 15,999 u.m.a 

Zn = 65,39 u.m.a 

Fe = 55,845 u.m.a 

Mn = 54,938 u.m.a 

Massa atomica total: 

Mn0,652no,35Fe20454,938 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 100% 234,2822 100% 

35,7097 X 22,8865-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—X 

X = 15,242% X = 9,7687% 

Fe O 

234,2822 100% 234,2822 100% 

111,69 X 63,996 X 

X = 47,6732 X = 27,315% 

Somando os percentuais 

Mn + Zn + Fe + O = (15,242 + 9,7687 + 47,6732 + 27,315)% = -100% 

Dividindo por oxidos temos: 

MnO + ZnO + F e 2 0 3 = 0,65 MnO + 0,35 ZnO + 1 F e 2 0 3 = 0,65 x (54,938 + 15,999) + 

0,35 x (65,39 + 15,999) + (55,845 x 2 + 15,999 x 3) = 46, 109 + 28,4861 + 159,687 = 

234, 2821 

Quantidade em massa dos oxidos dentro da equacao: 

MnO = 46,109 ZnO = 28,4861 F e 2 0 3 = 159,687 

Quantidade percentual dos oxidos: 

MnO ZnO F e 2 0 3 

234,2821 100% 234,2821 100% 234,2821 100% 

46,109 X 28,4861 X 159,687 X 

X - 19,6809% X - 12,1588% X = 68,1601% 
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Apendice III zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O calculo do tamanho de particula foi realizado escolhendo 10 particulas e 

fazendo uma medicao de cada particula, em seguida foi tirada a media dos tamanhos. 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A1. Detalhamento dos calculos realizados para aferir o tamanho medio de 

particulas em MET para as amostras utilizando glicina como combustivel. 

Qn 

(Particulas) 

GO G1 G2 G3 G4 

1 18,5 37,5 19 31 22 

2 32,5 24 23 27,5 9,5 

3 28 42 11,5 50,5 21,5 

4 38 24 9 22 8,5 

5 52 21,3 10 19,5 9 

6 11 20,5 7 9 30,5 

7 45 33 9,5 25,5 105 

8 17,5 56 7 63,5 19 

9 11,5 22,5 55,5 27,5 4,5 

10 33,5 20,5 44 34 33 

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

particulas em MET para as amostras utilizando ureia como combustivel. 

Qn 

(Particulas) 

UO U1 U2 U3 U4 

1 3 30 26 26,5 38,5 

2 4,5 34 12 16 44,5 

3 0,7 13,5 9 38,5 7,5 

4 37 25,5 19 19,5 41,6 

5 24 39 9,5 9 16,5 

6 11 13,5 22 15 44 

7 11,5 16 20 19 37 

8 12 39,5 39 88 14 

9 2 26 8,5 6,5 29 

10 39,5 34,5 14 13 16 


