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RESUMO

SINTESE POR ENERGIA DE MICROONDAS DE FERRITAS Ni-Zn

Este trabalho tem como objetivo obter pdés de ferritas Ni-Zn por reacéo de
combustéao utilizando a energia de microondas como fonte de aquecimento, e sua
caracterizagao estrutural, morfolégica e magnética visando a preparacéo de
materiais nanométricos, cristalinos e monofasicos. Os pds foram preparados de
acordo com o conceito da quimica dos propelentes e explosivos usando um
cadinho de silica vitrea e, uréia, glicina e a mistura uréia:glicina (1:1), como
combustivel para a sintese, e caracterizados por: DRX, EDX, adsor¢gdo de N,
distribuicdo granulométrica, MEV e AGM. Os resultados de DRX mostram a
formagado da fase do espinélio inverso da ferrita Ni-Zn para os pds obtidos com
uréia. Os pos usando glicina como combustivel, além da fase majoritaria do
espinélio ferrita Ni-Zn, foi observada a presenga marcante da segunda fase Fe;O3;
(hematita) e Ni (niquel metalico) e os pds obtidos com a mistura uréia:glicina (1:1),
a presenga da segunda fase Ni (niquel metalico). Os parametros tempo de
exposicao e poténcia do forno microondas alteraram as caracteristicas finais dos
pos obtidos. O aumento do tempo de exposi¢cao foi mais preponderante que o
aumento da poténcia do forno microondas tanto nos parametros estruturais,
morfolégicos e magnéticos, para os pds obtidos, através das trés rotas de sintese.
De uma forma geral, os poés sintetizados em forno microondas mostraram serem
promissores em diversas aplicagdes. Os pos sintetizados com uréia sao
promissores para aplicagbes em catalise, ferrofluidos, sensores magnéticos e
para serem submetidos a sinterizacdo para fabricagdo de dispositivos, visto a
grande probabilidade de se obterem materiais com elevada densidade e boas
propriedades em baixa temperaturas de sinterizagdo. Os poés sintetizados com
glicina e mistura dos combustiveis sdo promissores para aplicagdo como
absorvedores de radiagdo eletromagnéticos, devido o tamanho de particula
elevado e as boas caracteristicas magnéticas observadas. Entre todas as

amostras sintetizadas o pds obtidos com a mistura de combustivel, na poténcia de



900 W e tempo de 10 min foi o que resultou nas melhores caracteristicas

magnéticas.



ABSTRACT

Ni-Zn FERRITES SYNTHESIS BY MICROWAVES ENERGY

The aim of this work is to obtain Ni-Zn ferrites powders by combustion reaction
using the microwaves energy as heating source and to make the structural,
morphologic and magnetic characterization the goal of this preparation is to obtain,
crystalline, nanosize and monophase materials. The powders were prepared
according to the concept of the propellants and explosive chemistry using a
vitreous silica crucible and urea, glycine and the urea:glicyne (1:1) mixture, as fuel
for synthesis. The characterizationhas done by XRD, EDX, N2 adsorption, particle
size distribution, SEM and AGM. The XRD resulting show the formation of the
inverse spinel phase of Ni-Zn ferrite for the urea powdes obtained. The using
glycine and urea:glycine (1:1) powders mixture as fuel, besides the maijority phase
of spinel Ni-Zn ferrite, the outstanding presence of the Fe;O3 (hematite) and Ni
(metallic nickel) and the powders obtained with the mixture urea:glycine (1:1), the
presence of the second phase Ni (metallic nickel). The microwaves oven exposure
time and power changed slightly the final powders characteristics. The exposure
time increase was more preponderant than the increase of the power of the
microwaves oven in the structural, morphologic and magnetic characteristics, for
the powders obtained. In general, the powders synthesized by microwaves energy
present a potencial to be use in several applications. The urea powders
synthesized are promising for applications in catalysis, ferrofluids, and magnetic
sensors, and to be submitted for sintering for devices production, seen the great
probability of it obtains materials with elevated density and good properties in low
sintering temperatures. The powders synthesized by glicina and mixture of the
fuels are promising for application as electromagnetic radiation absorbers, due the
elevated particle size and the good magnetic characteristics observed. Amount the
synthesized samples the powders obtained with the fuel mixture, in the power of

900 W and exposure time at 10 min resulted in best magnetic characteristics.



X1
PUBLICAQOES

VIEIRA, D. A.; SILVA V. J.; DINIZ, A. P. A.; DINIZ, V. C. S.; KIMINAMI, R. H. G.
A.; COSTA, A. C. F. M.; GAMA, L.; Synthesis of the Ni-Zn-Sm Ferrites Using
Microwaves  Energy. Journal of Alloys and Compounds (2008).
doi:10.1016/.jallcom.2008.08.096

VIEIRA, D. A.; DINIZ, V. C. S.; SANTOS, R. L. P.; BARROS, T. S.; KIMINAMI, R.
H. G. A.; COSTA, A. C. F. M. Ferritas Ni-Zn sintetizadas por reacdo de combustao
em microondas: avaliagdo da poténcia e tempo de exposi¢do. In: Congresso
Brasileiro de Ciéncia e Engenharia de Materiais - CBECiMat, 2008, Porto de
Galinhas - PE. Anais do 18° Congresso Brasileiro de Ciéncia e Engenharia de
Materiais, 2008. COROM

BARROS, T. S.; VIEIRA, D. A.; DINIZ, V. C. S.; KIMINAMI, R. H. G. A.; GAMA, L.;
COSTA, A. C. F. M. Avaliagao das condi¢cbes de aquecimento na sintese por
reacdo de combustdo de ferritas Ni-Zn. In: Congresso Brasileiro de Ciéncia e
Engenharia de Materiais - CBECiMat, 2008, Porto de Galinhas - PE. Anais do 18°
Congresso Brasileiro de Ciéncia e Engenharia de Materiais, 2008. CDROM.

SILVA, V. J.; XIN, C. C.; COSTA, A. C. F. M.; VIEIRA D. V.; KIMINAMI, R. H. G.
A. Morfologia e propriedades magnéticas de ferritas Mn-Zn sintetizadas por
reacdo de combustdo: Influéncia da quantidade de uréia. In: Congresso Brasileiro
de Ciéncia e Engenharia de Materiais - CBECiMat, 2008, Porto de Galinhas - PE.
Anais do 18° Congresso Brasileiro de Ciéncia e Engenharia de Materiais, 2008.
CDROM.

VIEIRA, D. A.; DINIZ, V. C. S.; SANTOS, R. L. P.; BARROS, T. S.; GAMA, L.;
COSTA, A. C. F. M. Avaliagdo da poténcia do forno microondas na sintese por
reagdo de combustdo de ferritas Ni-Zn. In: Congresso Brasileiro de Ceramica,
2008, Floriandpolis. Anais do 52° Congresso Brasileiro de Cerdmica. Sdo Paulo:
Associagéo Brasileira de Ceramica, 2008. v. CDROM. p. 1-10.

BARRQOS, T. S.; VIEIRA, D. A.; DINIZ, V. C. S.; SANTOS, R. L. P.; GAMA, L.;

COSTA, A. C. F. M. O efeito de combustiveis na sintese por reagdo de combustao



de ferritas Ni-Zn. In: Congresso Brasileiro de Ceramica, 2008, Florianopolis. Anais
do 52° Congresso Brasileiro de Cerédmica. Sdo Paulo: Associagdo Brasileira de
Ceramica, 2008. v. CDROM. p. 1-12.

COSTA, A. C. F. M.; SARUBO-JUNIOR, P.; VIEIRA, D. A.; SILVA, V. J.;
BARROS, T. S.; CORNEJO, D. R.; KIMINAMI, R. H. A. G. Avaliagdo de diferentes
rotas de sintese para preparagcdo de nanopds de ferritas de niquel dopadas com
cromo. Revista Eletrénica de Materiais e Processos — REMAP (ISSN 1809-8797)
Vol. 3, p. 25-30, (2008).

PAIVA, A. C. L. A.; SILVA, V. J.;VIEIRA, D. A.; COSTA, A. C. F. M.; GAMA, L.
Sintese e caracterizagdo de po6s de ferrita Mn-Zn: efeito da substituicdo do Mn?*
pelo Fe** e da quantidade de H,O. Revista Eletrénica de Materiais e Processos —
REMAP (ISSN 1809-8797) Vol. 3, p. 25-30, (2008).

COSTA, A. C. F. M.; SARUBO-JUNIOR, P.; VIEIRA, D. A, SILVA, V. J;
BARROS, T. S.; CORNEJO, D. R.; KIMINAMI, R. H. A. G. Sintese por reacao de
combustdo em forno microondas de nanoferritas de niquel dopadas com cromo.

Ceramica, 2008. Aceito

COSTA, A. C. F. M,; SILVA, V. J.; XIN, C. C.; VIEIRA D. V.; CORNEJO, D. R;
KIMINAMI, R. H. G. A. Effect of the urea and glycine fuel in the synthesis by
combustion reaction for obtainment Mn-Zn ferrites: evaluation of the morphologic
and magnetic proprieties. In: 15" International Symposium on Metastable,
Amorphous and Nanostructured Materials (ISMANAM 2008). Vol. 1, p. 170.

COSTA, A.C.F. M;; VIEIRA, D. A;; DINIZ, V. C. S.; SANTOS, R. L. P.; GAMA, L.;
KIMINAMI, R. H. G. A. Preparation Ni-Zn-Sm ferrite using microwaves energy:
influence of the power. In: 15" International Symposium on Metastable,
Amorphous and Nanostructured Materials (ISMANAM 2008). Vol. 1, p. 171.

PAIVA, A. C. L. A;; SILVA, V. J.; VIEIRA, D. A.; DINIZ, V. C. S.; SANTOS, R. L.
P.; COSTA, A. C. F. M.; GAMA, L.; KIMINAMI, R. H. G. A. Fe?" lons concentration
effects in the microstructure of Mn-Zn ferrite powders obtained by combustion

reaction. 2 NP International Congress on Ceramics — ICC2. Editores: Alida Bellosi



and Gian Nicola Babini. Editora: ISTEC — CNR Institute of Science and
Technology for Ceramics — National Research Council — Italy. 2008. CD-ROW.

VIEIRA, D. A.;DINIZ, A. P. A;; DINIZ, V. C. S.; KIMINAMI, R. H. G. A.; COSTA, A.
C. F. M.; GAMA, L.; Synthesis of the Ni-Zn-Sm ferrites using microwaves energy.
14™ International Symposium on Metastable and Nano-Materials (ISMANAM
2007). Vol. 1, p .49.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS

RESUMO

ABSTRACT

PUBLICACOES

SUMARIO

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABELAS

SIMBOLOGIAS E ABREVIATURAS
Capitulo 1 — Abordagem do problema

1.1. INTRODUGCAO

1.2. JUSTIFICATIVA

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivos especificos

Capitulo 2 — Revisao da Literatura

2.1. Propriedades Magnéticas

2.1.1. Propriedades magnéticas intrinsecas
2.1.2. Propriedades magnéticas extrinsecas
2.1.3. Momentos Magnéticos

2.1.4. Dominios Magnéticos e Curvas de Magnetizacao
2.2. Ferritas Ni-Zn

2.3. Métodos de Obtengao de Ferritas Ni-Zn
2.4. Reagao de Combustao

2.5. Microondas

2.5.1. Interagao das Microondas com o material.

Vii

viii

Xi
Xiv
XVi
XiX
XXi
23
23
24
25
25
27
27
27
30
31
33
36
39
45
46
47



Capitulo 3 - Materiais e Métodos.
3.1. Materiais

3.2. Métodos

3.2.1. Obtencéao dos Pés

3.3. Caracterizacoes

3.3.1. Difragdo de Raios X (DRX)
3.3.1.1. Método Rietveld

3.3.1.2. Tamanho de Cristalito

3.3.2. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

3.3.3. Distribuicao Granulométrica

3.3.4. Analise por Adsorgéo de Nitrogénio

3.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
3.3.6. Caracterizagdo Magnética dos Pos
Capitulo 4 - Resultados e Discussao

4.1. Difragao de raios-X

4.2. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)
4.3. Distribuicdo Granulométrica

4.4. Analise por Adsorcao de Nitrogénio

4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
4.6. Caracterizagao Magnética dos Pds

Capitulo 5 — Conclusbes

Capitulo 6 — Sugestdes para Pesquisas Futuras
Capitulo 7 — Referéncias

Capitulo 8 — Anexos |

50
50
50
51
53
53
53
95
55
56
56
57
S7
58
58
67
71
76
79
90
98
100
101
108

XV



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Momentos magnéticos associados a: (a) um elétron em érbita; (b)
um elétron que esta girando ao redor do seu eixo.

Figura 2. Representagcdo esquematica de dominio em um material
ferromagneético ou ferrimagnético.

Figura 3. Curva de histerese com seus principais parametros: Ms, M;, H; e H.

Figura 4. Estrutura da ferrita do espinélio onde (a) e (b) sdo os dois octantes
adjacentes da célula unitaria observados de dois modos diferentes e (c) € a
composicao da célula unitaria.

Figura 5. Interagcdo das microondas com os materiais.
Figura 6. Fluxograma da metodologia utilizada na obtenc&o de ferritas Ni-Zn.

Figura 7 — Difratograma de raios X dos pds obtidos por reagao de combustao
em microondas usando uréia como combustivel em diversas condi¢cbes de
sintese. (a) NU1, (b) NU2, (c) NU3, (d) NU4, (e) NU5 e (f) NUG.

Figura 8 — Difratograma de raios X dos pés obtidos por reagdo de combustao
em microondas usando glicina como combustivel em diversas condigbes de
sintese. (a) NG1, (b) NG2, (c) NG3, (d) NG4, (e) NG5 e (f) NG6.

Figura 9 — Difratograma de raios X dos pds obtidos por reagdo de combustao
em microondas usando a mistura uréia:glicina (1:1) como combustivel em
diversas condigdes de sintese. (a) NUG1, (b) NUG2, (c) NUG3, (d) NUG4, (e)
NUGS5 e (f) NUG6.

Figura 10 — Distribuicdo granulométrica para os pés de ferrita Ni-Zn obtidos
por reacao de combustdo em microondas usando uréia como combustivel (a)
NU1; (b) NU2; (c) NU3; (d) NU4; (e) NU5; (f) NUG.

Figura 11 — Distribuicado granulométrica para os pés de ferrita Ni-Zn obtidos
por reacdo de combustdo em microondas usando glicina como combustivel
(@) NG1; (b) NG2; (c) NG3; (d) NG4; (e) NG5; (f) NG6.

Figura 12 - Distribuicdo granulométrica para os aglomerados dos pds obtidos
para os pos de ferrita Ni-Zn (a) NUG1; (b) NUG2; (c) NUG3; (d) NUG4; (e)
NUGS5; (f) NUG6.

Figura 13 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia
nas condi¢cdes P = 50% (450 W) e t = 5 min (NU1), com aumentos de (a) 5K e
(b) 20K.

Figura 14 — Microscopia eletrénica de varredura dos pds obtidos com uréia
nas condigbes P = 50% (450 W) e t = 10 min (NU2), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

32

34

34
38

49
51
58

60

62

72

74

75

80

80



Figura 15 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia
nas condi¢cdes P = 70% (630 W) e t = 5 min (NU3), com aumentos de (a) 5K e
(b) 20K.

Figura 16 — Microscopia eletrénica de varredura dos pds obtidos com uréia
nas condi¢gdes P = 70% (630 W) e t = 10 min (NU4), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

Figura 17 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia
nas condi¢cées P = 100% (900 W) e t = 5 min (NU5), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

Figura 18 — Microscopia eletrénica de varredura dos pds obtidos com uréia
nas condi¢gdes P = 100% (900 W) e t = 10 min (NUG), com aumentos de (a)
5K e (b) 20K.

Figura 19 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condi¢cdes P = 50% (450 W) e t = 5 min (NG1), com aumentos de (a) 5K e
(b) 20K.

Figura 20 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condi¢gbes P = 50% (450 W) e t = 10 min (NG2), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

Figura 21 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condi¢cdes P = 70% (630 W) e t = 5 min (NG3), com aumentos de (a) 5K e
(b) 20K.

Figura 22 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condi¢gbes P = 70% (630 W) e t = 10 min (NG4), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

Figura 23 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condi¢cées P = 100% (900 W) e t = 5 min (NG5), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

Figura 24 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condi¢gées P =100% (900 W) e t =10 min (NG6), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

Figura 25 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condi¢cées P = 50% (450 W) e t = 5 min (NUG1), com aumentos de (a)
5K.

Figura 26 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condigdes P = 50% (450 W) e t = 10 min (NUG2), com aumentos de (a)
5K e (b) 20K.

xvil

81

81

82

82

83

84

84

85

85

86

87

87



Figura 27 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com glicina
nas condi¢cdes P = 70% (630 W) e t = 5 min (NUG3), com aumentos de (a) 5K
e (b) 20K.

Figura 28 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condigdes P = 70% (630 W) e t = 10 min (NUG4), com aumentos de (a)
5K e (b) 20K.

Figura 29 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com glicina
nas condigdes P = 100% (900 W) e t = 5 min (NUG5), com aumentos de (a)
5K e (b) 20K.

Figura 30 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina
nas condigdes P = 100% (900 W) e t =10 min (NUG6), com aumentos de (a)
5K e (b) 20K.

Figura 31 - Curvas de histerese M-H referentes aos pos de NigsZnpsFe>04
obtido usando uréia como combustivel.

Figura 32 - Curvas de histerese M-H referentes aos pos de NigsZnpsFe>04
obtido usando glicina como combustivel.

Figura 33 - Curvas de histerese M-H referentes aos pos de NigsZnpsFe>04
obtido usando uréia:glicina (1:1) como combustivel.

XViil

88

88

89

89

90

91

91



LISTA DE TABELAS

Tabela | — Reagentes utilizados para a obtencao dos pos de ferritas Ni-Zn.

Tabela Il. Nomenclatura e condicdes de poténcia e tempo de exposigao
utilizado no forno microondas, para os pos obtidos com a utilizagao de uréia
como combustivel.

Tabela lll. Nomenclatura e condicbes de poténcia e tempo de exposigao
utilizado no forno microondas, para os pds obtidos com a utilizacdo de
glicina como combustivel.

Tabela IV. Nomenclatura e condicbes de poténcia e tempo de exposigao
utilizado no forno microondas, para os pds obtidos com a utilizacdo de
uréia:glicina (1:1) como combustivel.

Tabela V - Tamanho de cristalito e parametros de rede dos pos ferrita Ni-Zn
preparados em forno de microondas utilizando uréia como combustivel.

Tabela VI - Tamanho de cristalito e parametros de rede dos pods ferrita Ni-Zn
preparados em forno de microondas utilizando glicina como combustivel.

Tabela VIl - Tamanho de cristalito e parametros de rede, dos pds ferrita Ni-
Zn preparados em forno de microondas utilizando uréia:glicina (1:1) como
combustivel.

Tabela VIII - Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e
razao do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dget/Dprx) dos pos
obtidos utilizando uréia como combustivel.

Tabela IX - Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e
razdo do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dge1/Dprx) dos pos
obtidos, utilizando glicina como combustivel.

Tabela X - Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e
razao do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dget/Dprx) dos pos
obtidos utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel.

Tabela Xl - Composi¢cao quimica dos pos obtidos utilizando uréia como
combustivel.

Tabela Xll - Composi¢cado quimica dos pds obtidos utilizando glicina como
combustivel. .

Tabela Xlll - Composi¢édo quimica dos pos obtidos utilizando uréia:glicina
(1:1) como combustivel.

Tabela XIV - Parametros de histerese dos pos de NigsZnosFe2O4 obtidos
utilizando uréia como combustivel.

Xix

52

53

53

64

65

66

68

69

70

77

78

79

93



Tabela XV - Parametros de histerese dos pos de NigsZnosFe204 obtidos g4
utilizando glicina como combustivel.

Tabela XVI - Parametros de histerese dos pos de NipsZngsFe204 obtidos g5
utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel.



SiMBOLOS E ABREVIAGOES

A - sitio tetraédrico.

B - sitio octaédrico.

Bs - inducéo de saturagao

Ms . magnetizagao de saturagao

K1 - anisotropia cristalina

T, - temperatura de Curie

Uo - permeabilidade magnética no vacuo

r — resistividade

M - permeabilidade

B - densidade de fluxo magnético.

H. - campo coercivo

M, - magnetizagdo remanente ou remanéncia
H¢ - campo coercivo remanente

Ms - magnéton de Bohr

v — Susceptibilidade magnética

RAMs - Materiais Absorvedores de Radar

a — parametro do “fitting”

AGM — magnetédmetro de gradiente alternado
BET — Brunauer, Emmett e Teller

Dger — didmetro esférico equivalente (nm);

Dprx — tamanho de cristalito calculado a partir dos dados de DRX

D;— densidade tedrica (g/cm®);

DRX — difragdo de raios-X

FTIR — espectroscopia de infravermelho
JCPDF - Joint Committee on Powder Diffraction Files
MAV — magnetometria de amostra vibrante
MEV — microscopia eletronica de varredura
MET — microscopia eletrénica de transmissao
MHz — megahertz

gm — micrometro

SgeT= area superficial

n — quantidade do combustivel em moles

XX1
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W — Watts.
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Capitulo 1 - Abordagem do Problema

1.1. INTRODUGAO

A origem e estudo do magnetismo, assim como o desenvolvimento e
aplicacdo dos materiais magnéticos sdao sem duvida uma das dareas mais
importantes e atraentes da fisica do estado sdlido, e vem desempenhando papel
de grande importancia no campo cientifico e tecnoldgico, fato este, que tem
despertado o interesse de pesquisadores de diversas areas da ciéncia, tais como:
quimicos, engenheiros, fisicos, médicos, entre outros. As propriedades
magnéticas e elétricas destes materiais permitem um amplo campo de aplicagoes,
que abrange desde nucleos de transformadores, isoladores, circuladores,
absorvedores de radiagao eletromagnética, e outros dispositivos que operam em
alta frequéncia, até aplicagcbes como em catalise, biomedicina, bioquimica e
biossensores (marcadores ou sensores magnéticos)

Com o desenvolvimento tecnoldgico acelerado, novos materiais com
caracteristicas inovadoras estdo sendo constantemente obtidos, por meio das
mais variadas técnicas de processamento, e os materiais magnéticos tem sido
alvo de inumeros estudos, principalmente com relacdo ao entendimento de suas
caracteristicas intrinsecas e extrinsecas vislumbrando a melhoria das
propriedades destes materiais de forma a conferir melhor desempenho no produto
final. Entre estes materiais, podemos citar uma classe importante que sdo os
materiais ceramicos ferrimagnéticos, também conhecidos como “ferritas”.

As ferritas Ni-Zn, assim como a maioria das ceramicas comerciais sao
industrialmente produzidas pelo método ceramico de mistura de o6xidos, que,
apesar de ser o método mais comum de preparacao, devido ao baixo custo e a
possibilidade de produgao de pds em larga escala, leva a preparagao de pdés com
pequenas contaminagdes e excessivo dispéndio de energia para sinterizagao do
produto final. Assim, nas ultimas décadas varios métodos quimicos a umido vem
sendo estudados visando oferecer uma alternativa em relacdo ao método
ceramico de mistura de 6xido convencional. Os processos quimicos a umidos, em
geral, sdo capazes de produzir pés de alta pureza, homogéneos, ultrafinos em

baixas temperaturas e economicamente viaveis. Sendo, portanto, uma excelente
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opgao para preparar pos de ferritas com elevada reatividade (elevada area
superficial), o que contribui efetivamente para a redugdo da temperatura de
sinterizacdo destes materiais (MAHATA et. al., 2005; COSTA, et. al., 2003c).

Dos varios métodos quimicos a umido existentes, a sintese por reagao de
combustdo tem se destacado como um método alternativo e bastante promissor
para a preparacao de pos de ferritas Ni-Zn nanométricos, com boa cristalinidade,
e principalmente por possibilitar a producdo de pés com reprodutibilidade em
grande escala (escala industrial).

Dependendo das condigbes em que a sintese é realizada, ou seja, teor e
tipo de combustivel (uréia, glicina, acido citrico, anilina, carbohidrazina, etc.), tipo
de recipiente (becker, cadinho de silica vitrea, cadinho de porcelana, cadinho de
aco inox, etc.) e fonte externa de aquecimento (forno tipo mufla, placa de
aquecimento, manta aquecedora, forno microondas, etc.), ocorrem alteragdées nos
parametros de tempo e temperatura de combustdo, os quais definem as
caracteristicas estruturais e morfoldgicas finais do p6. Desta forma, garante-se a
obtencdo de pos de elevada pureza, cristalinos e de facil desaglomeracéo,
adequados para obtenc¢ao de produtos de elevada sinterabilidade, microestruturas
uniformes e excelentes propriedades (COSTA et al., 2007b; COSTA et al., 2003c;
BARROS et al., 2006).

Entre as varias formas de aquecimento que podem ser usadas para a
sintese por reagdo de combustdo, a energia por frequéncia de microondas tem
sido utilizada como uma alternativa de processamento de materiais e para
processar produtos ceramicos desde a década de 60. O processamento por
microondas tem diversas vantagens sobre os métodos convencionais, tais como,
aquecimento rapido e uniforme, temperaturas mais baixas de sinterizagdo e
reducdo de custos em termos de energia e tempo de processamento
(VASCONCELOQS, et. al., 2004).

1.2. JUSTIFICATIVA

Com base no exposto, verifica-se que o crescimento das pesquisas em
nanociéncias e nanotecnologia e a decorrente necessidade de miniaturizagdo de
componentes elétricos e eletrbnicos, tém impulsionado a busca de novos

materiais magnéticos e estudos que conduzam ao aperfeicoamento dos materiais
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ja existentes. No caso das ferritas, especificamente as de Ni-Zn o uso de técnicas
inovadoras de processamento ou a modificagdo de técnicas ja existentes
buscando o desenvolvimento de nanopods e/ou nanoestruturas de forma a se obter
produtos com propriedades magnéticas e elétricas otimizadas e que possam ser
viaveis economicamente a sua utilizagao.

Neste contexto, a presente proposta foi atraida pelas vantagens que a
energia de microondas oferece para sintese de diversos produtos e que em
relagao as ferritas de Ni-Zn poucos trabalhos reportam o uso das microondas para
obtencao destes materiais; as vantagens que a técnica de sintese por reagao de
combustdo tem mostrado para desenvolver diversos sistemas de ferritas em
escala nanométrica e monofasicos, agregado a possibilidade de produgdo em
escala industrial e além do mais, entender como o uso de combustiveis diferentes
na sintese contribui para as mudancgas estruturais, morfolégicas e magnéticas nas
ferritas Ni-Zn. Associado a tudo isto, esta a possibilidade de desenvolver produtos
de alto desempenho com redugdo de tempo e/ou temperaturas de processo

visando a produg¢ao de novos dispositivos de alta poténcia.
1.3. OBJETIVO

Sintetizar ferritas de composigao Nips5Zng sFe>04 por reacédo de combustao,
utilizando como fonte de aquecimento final a energia de microondas e avaliar o
efeito de combustiveis como uréia, glicina e sua mistura sobre a estrutura,

morfologia e caracteristicas magnéticas dos pés obtidos.
1.3.1. Objetivos especificos

1. Obtengdo de pdés nanométricos de ferritas Ni-Zn com baixo grau de

aglomeracéao.

2. Investigar a influéncia do tempo de exposi¢éo, poténcia de microondas e
tipo de combustivel (uréia, glicina e mistura de ambos na proporgao
massica 1:1) na sintese, estrutura, morfologia e propriedades magnéticas

dos pos de ferrita Ni-Zn.

3. Caracterizar estruturalmente os pds por analise por energia dispersiva

semi-quantitativa dos elementos presentes, e por difracéo de raios X.
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4. Caracterizar morfologicamente os pds por microscopia eletronica de
varredura (MEV); por meio de adsorcdo de nitrogénio (BET); e por

distribuicdo granulométrica.

5. Caracterizar magneticamente os pos por meio de curvas de histerese,
onde serdo obtidos os valores de campo coercivo, perda por histerese e

magnetizacado de saturagao ou densidade de fluxo magnético.
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Capitulo 2 - Revisao da Literatura

2.1. Propriedades Magnéticas

Para a obtencdo de Ootimas propriedades ceramicas ferrimagnéticas
necessita-se de um claro entendimento da distingdo entre as propriedades
intrinsecas e extrinsecas dos materiais magnéticos (BEZERRA, 2006). As

propriedades magnéticas das ferritas dependem da distribuigdo dos cations nos

sitios tetraédricos ( A ) e octaédricos (B ) na rede cristalina do espinélio aleatério e
principalmente do seu estado de oxidagdo e da quantidade de ions ferrosos (Fe?*)
presentes (GAMA et al, 2002). Além disso, estas propriedades elétricas e
magnéticas especificas desejaveis nestes materiais dependem, em grande parte,
das caracteristicas originais dos poés utilizados (forma, tamanho médio e
distribuicdo do tamanho das particulas, grau de aglomeragao, etc.), as quais
influenciam a densificagdo (densidade final) e microestrutura do produto final
(ZHIYUAN et al, 2000). Por outro lado, essas propriedades podem ser afetadas
por fatores extrinsecos tais como condicbes de sintese, métodos de

processamento, atmosfera, temperatura e tempo de sinterizagdo (GAMA, 2005).
2.1.1. Propriedades magnéticas intrinsecas

As propriedades magnéticas dependentes da composi¢ao e da temperatura
sao denominadas propriedades magnéticas intfrinsecas, entre elas, indugao de
saturagao (Bs) ou magnetizagdo de saturagdo (Ms), anisotropia cristalina (K4) e
temperatura de Curie (T;), que corresponde a temperatura em que a energia de
agitacdo térmica consegue sobrelevar os efeitos de trocas de energia entre
atomos vizinhos, impedindo que haja o alinhamento dos spins (LUBORSKY,
1996).

A intensidade do campo magnético no interior do material € chamada de
indugdo magnética (Bs), pois esse magnetismo foi "induzido" pelo campo
externamente aplicado. Essa propriedade, a indugdo magnética, € medida em

gauss (no sistema cgs) ou em tesla (no sistema MKS) (WOLF, 1971).



28

A magnetizacdo maxima que um material ferro ou ferrimagnético pode
alcangar por unidade de volume é chamada de magnetizagdo de saturagédo (M),
a qual corresponde ao nivel de alinhamento maximo dos “spins” para uma forga
externa aplicada (campo magnético), e depende do numero de “spins” néo
emparelhados por atomo, ou seja, depende do alinhamento total dos “spins” em
uma dada direcao.

Materiais ferrimagnéticos moles s&o caracterizados por ser facilmente
magnetizados e desmagnetizados. Isto &, baixo valor de campo externo favorece
ao alinhamento total dos spins, ou seja, alta magnetizagao de saturagao, de forma
que a forgca necessaria para desmagnetizar € baixa. O ciclo de histerese € muito
estreito, 0 que conduz a uma area muito pequena, quando a energia dissipada é
pequena. Nestes materiais a magnetizacado de saturagdo decai suavemente com
a temperatura até T.. Apds esta temperatura o material perde o alinhamento dos
“spins”, que decai abruptamente e desaparece (LUBORSKY, 1996) tornando o
material paramagnético.

Para a obtengcdo de Mg, mede-se o valor da indugédo de saturagéo (Bs) e

relacionam-se as duas grandezas através da seguinte expressao:
B, =pu,M | (2.1)

onde, U, & a permeabilidade magnética no vacuo (ue= 4:107 H/m).

A anisotropia magnética € um dos parametros mais importantes na
engenharia magnética utilizada para melhorar a desempenho de seus materiais.
As curvas de magnetizagdo podem mudar drasticamente segundo a dire¢do do
campo magnético aplicado. Esta anisotropia decorre de diversos fatores: estrutura
cristalina, forma da amostra, “stress” interno e temperatura. Existem diferentes
tipos de anisotropia que afetam a quantidade de energia necessaria para
magnetizar o material (CAMILO, 2006). Um fator que pode afetar a forma da
curva M vs H (B vs H), ou a forma do “loop” de histerese, € a anisotropia
magnética. Existem varias espécies de anisotropia (CULLITY, 1972; JILES, 1991;
JAKUBOVICS, 1994; CAMILO, 2006).

1. Anisotropia cristalina, (ou magnetocristalina).

2. Anisotropia de forma.
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3. Anisotropia de tensao (magneto-elastica).

4. Anisotropia induzida por:

a. “annealing” (tratamento térmico) magnético;
b. Deformacéo plastica;
c. lIrradiagao.

5. Anisotropia de troca.

Destas somente a anisotropia magnetocristalina é intrinseca do material
(CAMILO, 2006). Todas as outras sdo extrinsecas ou induzidas. Todas as
anisotropias de 1 a 4b sao importantes e qualquer uma pode se tornar
predominante em condi¢cdes especiais.

A anisotropia de forma afeta a energia necessaria para vencer a retulancia
geométrica da amostra ou das particulas que a compdéem. O eixo de menor
retulancia, (normalmente o mais longo) necessita de menos energia para
magnetizar. O formato esférico, por exemplo, ndo possui anisotropia de forma
(CAMILO, 2006).

A anisotropia magnetocristalina € resultado do efeito das diregoes
cristalograficas do material sobre a energia de magnetizagdo. Nas estruturas
cristalinas, os atomos podem se solidificar em 14 arranjos bem definidos. A
estrutura tipica para o ferro é cubica. Por simetria, as dire¢gdes menores do que
<100> necessitam de um minimo de energia de magnetizagdo (CAMILO, 2006).

A anisotropia magnetoelatica € decorrente das deformagdes da estrutura
cristalina provocadas pelas tensdes mecAnicas. Podem-se reduzir as tensdes
mecanicas (CAMILO, 2006).

Apesar dos diferentes mecanismos formadores de anisotropia, seus efeitos
sdo equivalentes sobre a energia necessaria para magnetizacdo. Pode-se
expressa-las numa somatéria definindo uma anisotropia total. Este termo
simplesmente significa que a anisotropia magnética € importante em graos
monodominios, ja que a maior ou menor dificuldade em reverter a direcdo de
magnetizacdo depende diretamente da medida desta propriedade (CULLITY,
1972; GUIMARAES, 2000; CAMILO, 2006)

Devido ao fato das fungdes de onda atdbmicas dos ions magnéticos muitas
vezes nao serem esféricas (tipo d nos metais de transi¢cao e principalmente f nas

terras raras), estas procuram se acomodar segundo o campo elétrico cristalino no
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sitio em que se encontra. Como decorréncia disto existe eixos preferéncias ao
longo dos quais os momentos magnéticos se alinham, chamados de eixos de facil
magnetizagdo. Outras dire¢cdbes em que os momentos magnéticos atdmicos nao
tendem a direcionar, pois requer muita energia, sdo chamados de eixos de dificil
magnetizacdo. Os “spins” eletrbnicos sao afetados pela anisotropia através da
interacdo spin-6rbita. Essa energia € chamada de energia de magnetocristalina.
Dependendo da simetria cristalina pode-se ter um ou mais eixos de anisotropia
(ou facil magnetizacao) (KITTEL, 1986).

2.1.2. Propriedades magnéticas extrinsecas

As propriedades extrinsecas das ferritas, além de dependerem da
estequiometria, sdo afetadas por aspectos microestruturais como o tamanho de
grao, porosidade, densidade e contorno de grdo. Sdo elas: permeabilidade,
perdas, remanéncia e coercividade (PAULO, 2006).

Estas propriedades magnéticas sdo de fundamental importancia para
classificar os materiais magnéticos, como: moles, intermediarios ou duros, e para
isso se faz necessario o entendimento de alguns conceitos basicos.

A permeabilidade magnética € a relagdo entre o valor da indugéo
magnética e a intensidade do campo magnético que a criou, € nao tem unidade: é

o fator de amplificagdo. A permeabilidade magnética é calculada pela expresséao:
u=B/u,sH (2.2)

onde, uo= 41107 Henry/m

A forca magnetizante deve produzir uma densidade de fluxo de 1 mT (SI)
ou 10 Gauss (cgs). Os valores de permeabilidade magnética sdo devidos as
contribuicdes do processo rotacional dos spins e do movimento das paredes de
dominio magnético. A permeabilidade pode ser vista como algo analogo a
condutividade elétrica da lei de Ohm para circuitos elétricos, exceto que a
resistividade (r) é constante dentro de um grande intervalo de corrente elétrica,
enquanto a permeabilidade (u) € uma fungdo complexa da densidade de fluxo

magnético (B).
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A magnetizacdo remanente ou remanéncia (M;) € a magnetizacdo quando
0 campo aplicado € nulo, depois de ter passado pela saturagdo. Possui uma
dependéncia com o tamanho da particula e das interacdées na amostra. O campo
coercivo, He, € 0 campo reverso necessario para reduzir a magnetizagdo de uma
amostra a zero. Este parametro é fortemente dependente da condigdao da
amostra, sendo afetado por tratamento térmico ou deformacgdes. He € 0 campo
coercivo remanente, campo necessario para anular M,, sendo sempre maior ou

igual ao campo coercivo (KUMAR et al, 2001).
2.1.3. Momentos Magnéticos

As propriedades macroscopicas dos materiais resultam dos momentos
magnéticos que estao associados aos elétrons individuais. Cada elétron em um
atomo possui momentos magnéticos originados a partir de duas fontes. Uma esta
relacionada ao movimento orbital ao redor do nucleo; sendo uma carga em
movimento, um elétron pode ser considerado um pequeno circuito de corrente,
que gera um campo magnético muito pequeno e o0 segundo associado ao
momento magnético em torno do seu proprio eixo.

Cada elétron também pode ser considerado como se estivesse girando ao
redor de um eixo; o outro momento magnético tem sua origem nessa rotagao do
elétron e esta direcionado ao longo do eixo de rotagdo. Os momentos magnéticos
de spin podem estar apenas em uma direcdo “para cima” ou em direcio
antiparalela, “para baixo”. Dessa maneira, cada elétron em um atomo pode ser
considerado como se fosse um pequeno ima que possui momentos magnéticos
permanentes do orbital e de “spin” (REZENDE, 1996).
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Momento Momento
magnetico magnetico
Eletron Elétron
Mucleo Dire;élu
atdrmico do Sain

Figura 1. Momentos magnéticos associados a: (a) um elétron em o6rbita; (b) um
elétron que esta girando ao redor do seu proprio eixo.

O momento magnético fundamental, € o menor produto (corrente elétrica x
area) que um elétron pode ter orbitando um nucleo, € denominado magnéton de
Bohr, ug, e possui uma magnitude de 9,27 x 10%* Am? O momento magnético de
“spin”, para cada elétron em um atomo, € de + pg (sinal positivo — “spin” para cima
e negativo — “spin” para baixo). Sendo a contribuicdo do momento magnético
orbital igual @ mipug, onde m, representa o numero quéantico magnético do elétron
(CALLISTER, 2002).

Os momentos orbitais, como também os momentos de “spins”, em cada
atomo cancelam-se mutuamente aos pares eletronicos. O momento magnético
global de um atomo é a soma dos momentos magnéticos de cada um dos seus
elétrons constituintes, incluindo as duas contribuigdes (orbital e “spin”) e levando-
se em consideragdo os cancelamentos dos momentos magnéticos. Logo, para
atomos que possuem camadas e subcamadas eletrbnicas completamente
preenchidas estes sdo incapazes de serem magnetizados permanentemente.

Os momentos magnéticos dos atomos se originam do momento angular
orbital e de spin dos elétrons, que somados resultam na magnetizagdo do
material. Os materiais podem ser classificados em trés grupos principais:
diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos, além destes, o
antiferromagnético e o ferrimagnético s&o considerados subclasses do
ferromagnético. Dependendo do comportamento da magnetizagao resultante em
resposta a acdo de um campo magnético. As propriedades magnéticas que
descrevem esse comportamento sdo: a suscetibilidade, x (razdo entre a

magnetizagdo e o campo aplicado) e a permeabilidade magnética (u = x + 1).
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No caso dos materiais ferromagnéticos os momentos dipolares magnéticos
se alinham em certa diregdo, e consequentemente ha uma magnetizagédo
espontanea nesta diregdo. No ferrimagnetismo existe uma ordem, mas com
magnetizacbes de moddulos e sentidos distintos, dando como resultado uma
magnetizacao total diferente de zero. Este ordenamento vem da interagao entre
os momentos. A agitacdo térmica se opde a esta interagcdo, e acima de uma
determinada temperatura (T¢) a magnetizagdo espontanea desaparece.

O ferromagnetismo se manifesta em alguns elementos do grupo de
transicéo, como o ferro, niquel e cobalto puros ou em ligas com outros elementos.
A curva de magnetizacdo nao depende somente do material, mas do tratamento
térmico/magnético a que este foi submetido. Os materiais ferromagnéticos
possuem a suscetibilidade como uma fungdo do campo e da temperatura x (H,T)
(NEEL, 1948).

Os materiais ferrimagnéticos, como os ferromagnetos, possuem
magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura de transicdo e sua
magnetizagdo também varia com a temperatura segundo a lei de Curie-Weiss
(NEEL, 1948). Os materiais ferrimagnéticos mais importantes sdo os que
possuem na sua composi¢cao quimica oxidos de ferro, conhecido por ferrites ou

ferritas.
2.1.4. Dominios Magnéticos e Curvas de Magnetizagcao

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos que se encontram abaixo
da temperatura de Curie (T.) apresentam pequenos espagos onde existe um
alinhamento mutuo de todos os momentos de dipolos magnéticos na mesma
diregdo, como ilustra a Figura 2. Essa regido é chamada de dominio magnético, e
cada um deles estd magnetizado até a sua magnetizagcdo de saturacdo. Os
dominios circunvizinhos estdo separados por contornos de dominios magnéticos
ou paredes, através dos qual a dire¢cdo da magnetizagdo varia gradualmente
(REITZ, 1982).
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Figura 2. Representacédo esquematica de dominio em um material ferromagnético
ou ferrimagnético.
FONTE: BEZERRA, 2007.

Normalmente, as dimensdes dos dominios s&do microscopicas € para uma
amostra policristalina, em cada grdo pode coexistir mais de um dominio. Sendo
assim, em um material com dimensdes macroscopicas, existira um grande
numero de dominios, e todos poderao ter diferentes orientacbes de
magnetizacdo. As diferentes orientagcbes dos dominios sdo dependentes do
campo (H) aplicado externamente.

A Figura 3 ilustra o comportamento de materiais ferro e ferrimagnéticos
quando expostos a um campo magnético. Esta representagao recebe o nome de

histerese.

Figura 3. Curva de Histerese com seus principais parametros: Mg, M;, H; e H.
FONTE BEZERRA, 2007.

Na obtencédo do ciclo de histerese, o campo (H) aplicado é inicialmente

nulo e aumenta gradativamente até o material ndo mudar mais sua magnetizagao
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de saturacédo (M) com a aplicagdo do campo. Em seguida, o campo é reduzido
até atingir o valor nulo novamente. Entretanto, apds a aplicagdo do campo,
geralmente o valor da magnetizagdo ndo é o mesmo da magnetizagao inicial,
sendo chamada de magnetizagdo remanente (M;) ou simplesmente remanéncia.
O sentido do campo é entado invertido e vai sendo aumentado mais uma vez. O
campo reverso necessario para fazer com que a magnetizagao retorne ao valor
nulo & conhecido como campo coercivo ou coercividade (H¢). O campo continua
sendo aumentado até, novamente, o material alcancar o valor de saturacdo no
sentido inverso. O campo é posteriormente reduzido e invertido novamente, até
fechar o ciclo.

O estudo do tamanho e da forma da curva de histerese para materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos, mostra-se de grande importancia. A area no
interior de um ciclo representa uma perda de energia magnética por unidade de
volume do material por ciclo de magnetizagao-desmagnetizagao; essa perda de
energia é manifestada na forma de calor, que é gerado no interior da amostra
magnética e € capaz de aumentar sua temperatura.

Tendo em vista as caracteristicas apresentadas pela curva de histerese,
tanto os materiais ferromagnéticos quanto os ferrimagnéticos podem ser
classificados como moles ou como duros. Os materiais de alta permeabilidade,
também chamados de materiais magnéticos moles ou macios (soft), que € o caso
das ferritas Ni-Zn, sdo geralmente utilizados para criar um alto fluxo magnético a
partir de uma corrente elétrica, ou entdo para produzir uma grande indugao
magnética devido a um campo externo variavel. Dessa maneira, esses materiais
sdo usados em dispositivos que sdo submetidos a campos magnéticos
alternados, onde ocorra uma minima dissipagdo de energia; um exemplo de
aplicacao desses materiais consiste no nucleo de transformadores.

A area relativa no interior do ciclo de histerese deve ser pequena; dessa
maneira, os materiais magnéticos moles devem entdo ter um ciclo de histerese
estreito e uma grande inclinacdo na parte inicial da curva M - H.
Consequientemente, um material magnético mole deve possuir uma elevada
permeabilidade inicial, além de uma baixa coercitividade. Um material que possui
essas propriedades pode ser facilmente magnetizado e desmagnetizado, e ainda

possui baixas perdas de energia por histerese (CALLISTER, 2002).
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2.2. Ferritas Ni-Zn.

Ferritas sdo materiais ceramicos compostos por uma mistura de o6xidos
metalicos, que apresentam propriedades magnéticas muito Uteis para a industria
de materiais eletrénicos de alta tecnologia (RANE, 1999). Estes materiais vém
sendo estudados desde a década de 30 do século passado, quando
pesquisadores japoneses Kato e Takey (1932) mostraram as vantagens das
ferritas na substituicao do ferro puro em nucleos de transformadores.

As ferritas sdo oOxidos pertencentes a classe de novos materiais que
exibem uma indugdo magnética espontanea na auséncia de um campo magnético
externo e formam uma classe predominante entre as ceramicas magnéticas.
Estes materiais podem apresentar diferentes estruturas cristalinas, composicao e
aplicagcao (SOTTOMAIOR, 1997).

As ferritas cristalograficamente sdo divididas em quatro subgrupos:
espinélio, magnetoplumbita, granadas e perovskita com sistema cristalino
diferentes: cubico e hexagonal. Dos dois grupos, as ferritas cubicas com estrutura
cristalina do tipo espinélio é a de maior interesse tecnolégico em razdo das suas
propriedades magnéticas, elétricas e oOpticas. As ferritas espinélio sdo divididas
em trés categorias dependendo da distribuicdo dos cations metdlicos na rede
cristalina, que sdo: normal, inversa e aleatéria (randémica). Dos varios tipos de
ferritas espinélio existente, a ferrita Ni-Zn € uma ferrita mista do tipo inversa, tem
sido uma das mais estudadas nas ultimas décadas e talvez a que abranja 0 mais
vasto campo de aplicagdes tecnologicas.

As ferritas podem ser classificadas em: (1) estrutura tipo granada, com
férmula geral 5Fe;03:3Me,03, onde Me,O3 = éxido metalico de terras raras; (2)
estrutura tipo espinélio, com féormula geral 1Fe,03:1MeO, onde MeO = 6xido de
metal de transicéo; (3) estrutura tipo hexagonal, com férmula geral 6Fe;O03:1MeO,
onde MeO = Oxido de metal divalente, grupo Il A da Tabela Periddica
(BUCHANAN, 1991).

As ferritas com estrutura espinélio apresentam como componentes
secundarios metais de transicdo bivalentes ou ftrivalentes e formula geral
MeO.Fe;04, onde M pode ser ions bivalentes como Mn, Ni, Co, Zn, Fe, Mg, e Cu.

Essas ferritas cristalizam com 8 atomos por célula unitaria, sendo ferrimagnéticas
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(BUCHANAN, 1991; HALLIDAY, 1984). A estrutura oferece muitas possiveis
combinagdes de cations que poderdo balancear as cargas -8 dos ions de
oxigénio. As mais importantes sédo as (+2, +3) ferroespinélios, em que o Fe;O3 € 0
maior componente. Dentre os diferentes tipos de ferritas, as do tipo espinélio sao
as mais utilizadas como materiais magnéticos moles.

As propriedades magnéticas das ferritas estdo relacionadas com os
elétrons da camada incompleta dos ions de metal de transicdo. Nessas camadas,
0S numeros quanticos orbitais e de spin dos elétrons desemparelhados se
combinam com os momentos magnéticos dos demais elétrons. A soma desses
momentos dara o momento magnético do atomo (VERVEY et al, 1947,
HALLIDAY, 1984).

As ferritas Ni-Zn sdo materiais ceramicos que apresentam estrutura
cristalina do tipo espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, sendo
materiais ferrimagnéticos, cuja composi¢cao quimica é formada por uma solugao
sélida dos 6xidos de NiO, ZnO e Fe;03. O 6xido de ferro na forma de hematita (o~
Fe,03) constitui em torno de 70% em peso de sua composigdo (RANE, 1994). As
ferritas Ni-Zn com estrutura cubica sao formadas por oito unidades do tipo AB,Os4.
A, corresponde a um cation divalente nos intersticios tetraédricos e B a um cation
trivalente nos intersticios octaédricos da estrutura cubica de face centrada
formada pelos atomos de oxigénio. Dependendo da posigao dos cations na rede
cristalina, a estrutura espinélio € definida (REYNOLDS lll, 1991) como normal (no
caso de (Me*)[Fe®*]04, sendo Me um metal) e inversa (no caso de
(Fe*")[Me* Fe®10,.

A Figura 4 mostra a estrutura da ferrita espinélio, com as posi¢oes

octaédrica e tetraédricas.
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Figura 4. Estrutura da ferrita do espinélio onde (a) e (b) sdo os dois octantes
adjacentes da célula unitaria observados de dois modos diferentes e (c) é a
composic¢ao da célula unitaria.
FONTE: FIGUEIREDO, 2007.

As ferritas Ni-Zn destacam-se por apresentarem excelentes propriedades,
tais como alta resistividade elétrica, baixa coercitividade magnética, baixas perdas
por histerese e corrente parasita para niveis de operacdes em altas frequéncias
(10-500 MHz), dureza mecanica, estabilidade quimica, alta resisténcia a corroséo
(TSAY et al., 2000) e custo relativamente baixo (ANIL KUMAR, 1996; ISHINO,
1987; SUGIMOTO, 1999).

O consumo mundial das ferritas Ni-Zn envolve um investimento de milhdes
de ddlares / ano com a sua comercializagdo. Esses materiais sdo frequentemente
aplicados em transformadores e indutores de alta frequéncia utilizados em
equipamentos  eletrbnicos, dispositivos de  microondas usados em
telecomunicag¢des e em radar, em cabega de gravagdo magnética em circuitos de
computadores, barras para antenas, bem como dispositivos utilizados em
aparelhos de microondas (REZENDE, 1996; TSAY et al.,, 2000) e como
absorvedores de radiagao eletromagnética (HELBERG et al., 1965; NAITO, 1997;
SHIN et al.,1993).
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2.3. Métodos de Obtencao de Ferritas Ni-Zn

A obtencéao de ferritas Ni-Zn policristalinas, monofasicas, com caracteristica
nanométrica e boas propriedades magnéticas € considerada complexa e dificil,
visto que o principal problema encontrado esta no fato de que as propriedades
destas ferritas necessarias para determinadas aplicagdes ndo sao intrinsecas,
mas sim extrinsecas, ou seja, sdo afetadas pelas condi¢des de processamento,
tais como, método de sintese utilizado, temperatura e tempo de sinterizagao,
atmosfera e taxa de aquecimento. Sendo assim, a ferrita ndo € completamente
definida pela sua composicao quimica e estrutura cristalina, requer conhecimento
e controle dos parametros de processamento que possibilitam o controle de sua
morfologia e microestrutura. Logo a sele¢ao de um processo quimico apropriado
€, consequentemente, a chave para obter ferritas de boa qualidade e alto
desempenho.

A busca pela melhoria nas propriedades das ferritas, assim como, a
utilizagao das ferritas em aplicagdes tecnoldgicas sofisticadas, tem atraido cada
vez mais o interesse de pesquisadores na area da fisica, quimica, medicina e
ciéncia dos materiais, seja no sentido de entender melhor suas propriedades, seja
no desenvolvimento de novas técnicas de preparagao e caracterizagao destes
materiais ou mesmo no sentido de desenvolver novas composi¢des e estabelecer
ou definir novas aplicagbes para as ferritas. Desta forma, a seguir sera
apresentado um breve relato sobre pesquisas que mostram os métodos de
sinteses mais comuns utilizados para preparagao das ferritas.

O método convencional de mistura de éxido por meio de reacdo no estado
sélido entre O6xidos e carbonatos, é ainda o mais utilizado por varios
pesquisadores, por ser o mais economicamente viavel industrialmente para
preparagdo de pés de ferritas Ni-Zn. Os reagentes sao misturados
estequiometricamente, calcinados em atmosfera ambiente ou de oxigénio a
temperaturas elevadas (maiores que 1200°C) e por longo tempo. Para obtengéo
de particulas pequenas € necessaria moagem intermediaria. Embora simples, o
método consome muito tempo e energia, aléem de possibilitar introdugédo de
impurezas e alteragdo na estequiometria devido a moagem excessiva em

moinhos de bolas.
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Em busca de melhorar as propriedades das ferritas e diminuir as
dificuldades encontradas na sua obtengao pelo método de sintese convencional,
observou-se na literatura um aumento crescente nas pesquisas que buscam
alternativas de sinteses para melhorar as propriedades, com métodos mais
praticos, simples e de baixo custo. Entre os métodos quimicos mais utilizados
para sintese de pos de ferritas podemos destacar: o método Pechini, a sintese
por co-precipitacdo, a sintese sol-gel, precipitacdo hidrotérmica, reagdo de
combust&o entre outras.

Na ultima década muitos pesquisadores relatam a obtencao de ferritas Ni-
Zn, por varios métodos de sintese, com o objetivo central, quase sempre focado
na investigacao das propriedades elétricas e magnéticas destes materiais apds
sinterizacdo. Porém, com relagdo a avaliagdo das propriedades magnéticas e/ou
elétricas destes pdés como preparados, ou seja, sem sinterizagdo, as publicagdes
sdo poucas. Desta forma, a seguir sera apresentada uma breve revisao sobre
alguns métodos de sinteses utilizados para preparagao de ferritas Ni-Zn e que
enfocam o interesse na avaliagdo das propriedades destes pos da forma como
foram obtidos.

Em 2000, Yue et al, obtiveram ferritas do tipo Nip25Cug 25Zng 50F€204 pelo
método de sintese sol-gel e caracterizaram os pds obtidos e as amostras apds
sinterizacdo a 900° C, por 2h, avaliando suas propriedades estruturais e
morfologicas. Os autores observaram que os pds apos a sintese apresentaram
apenas a fase ferrita NiCuZn, com tamanho de cristalito do p6 estimado através
da equagao de Scherrer, para o pico principal (311), igual a 42 nm. A morfologia
dos pods avaliados por microscopia eletrbnica de transmissdo mostraram
particulas bem dispersas uniformes e com tamanhos variando entre 40-50 nm.
Apoés a sinterizagdo as amostras avaliadas mostraram também formacao da fase
unica da ferrita NiCuZn, bem densificadas mostrando que foi possivel a
densificagdo da amostra a 900° C sem o uso de aditivos. O tamanho das
particulas apos sinterizagao variou entre 1-2 pym.

Kim et al. (2001), estudaram pés ultrafinos de ferrita (Ni, Zn)Fe,O4 para
aplicagado como catalisadores para decomposi¢cao do CO,, preparados por sintese
hidrotérmica e pelo método de co-precipitagcdo. Os resultados de difracdo de

raios-X identificaram a estrutura cristalina das ferritas do tipo espinélio. A area
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superficial obtida por BET da ferrita preparada por sintese hidrotérmica foi acima
de 110 m2/g e foi maior do que para a amostra obtida pelo método da co-
precipitacéo (77,6 m2/g). O tamanho de particula obtido por MET foi na faixa de 5
-10 nm para ambos os métodos. A eficiéncia da decomposi¢cao do CO, da ferrita
preparada pela sintese hidrotérmica foi melhor do que a da amostra obtida por co-
precipitacao.

Fu et al (2002), avaliaram pds de ferrita Ni-Zn, com composi¢cao
Nio.36Zno.s4F€204 por reagcdao de combustdo induzida em microondas. A mistura
dos nitratos com o combustivel uréia foram dissolvidos em uma quantidade
minima de agua em um cadinho. O cadinho contendo a solugao foi induzido no
forno microondas, cuja poténcia de saida foi de 650 W, com tempo de exposigao
de 15 minutos. Os pds resultantes da reagdo foram avaliados antes e apds a
queima em temperaturas entre 650 e 1150° C. Os pds mostraram a formacéao da
fase desejada e foram comparados com outros pos de ferritas Ni-Zn obtidas pelo
método de sintese convencional apresentou impurezas adquiridas durante o
processo. Um estudo feito da morfologia mostrou que os pds apresentaram-se na
forma de aglomerados com tamanhos de 3-6 um. O p6 de ferrita Ni-Zn apresentou
area superficial antes da queima de 135 m?/g, e apds a queima a area superficial
reduz drasticamente para 20 m?g com o aumento da temperatura para 950° C. A
magnetizagado de saturagdo das amostras queimadas a 950°C/4h foi de 59 emu/g,
e para as amostras queimadas a 1050 e 1150°C, foram de 58 e 52 emu/g,
respectivamente.

Costa et al (2003b), utilizaram o método de sintese por reagcdo de
combustéo, e investigaram o efeito do samario na microestrutura, propriedades
magnéticas e cinética de sinterizacdo das ferritas Ni-Zn com composi¢ao
Nio 5Zno sFe2xSmyO4 (x = 0,0; 0,05; 0,075 e 0,1 mol de samario). As amostras
dopadas com samario, sinterizadas a 1200°C/2 h revelaram por difratometria de
raios X a fase cubica espinélio ferrita Ni-Zn como fase majoritaria, e pequenas
quantidades de oxido de ferro samario como fase secundaria. A adicdo de
samario no sistema NipsZnosFe,04 inibiu 0 crescimento de grdo e aumentou a
densidade final das amostras, resultando em ferritas Ni-Zn-Sm com densidade
relativa em torno de 100% da densidade tedrica. A redugdo do tamanho de gréo

médio de 73%, 76% e 78% das amostras dopadas com samario, comparada com
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o tamanho de gréao das amostras sem samario, levou a uma alteragdo das
propriedades magnéticas em nivel de frequéncia de trabalho de 1 kHz. Os valores
de densidade de fluxo maxima, campo coercivo, permeabilidade maxima e perdas
por histerese para as ferritas Nig5Zng sFe>«SmxO4 com x= 0,05; 0,075 e 0,1 foram
0,33-0,28 T, 94,31-480,06 A/m, 403,21-308,28 e 45,62-87,54 W/kg,
respectivamente. Todos os sistemas dopados com samario apresentaram
parametros magnéticos adequados para serem utilizados como dispositivos
intermediarios para meios de gravacdo e como absorvedores de radiagdo
eletromagnética.

Paulo et al (2004), obtiveram ferrita de Ni-Zn: Nig 32ZNn0 64Mng 04F€2,0004 00
pelo processo de mistura/moagem, para posterior obtengdo de compadsitos com o
policloropreno. As ferritas foram misturadas com o policloropreno, com adi¢cao dos
agentes de vulcanizacéao, resultando na composigao percentual em peso 80:20 da
ferrita de Ni-Zn:CR, em que CR - policloropreno (% em peso) para serem
avaliadas como materiais absorvedores de radar (RAMs) para a faixa de
frequéncia de 2,6 a 4,0 GHz (banda S). O compdsito, com espessura de 6 mm,
apresentou um bom desempenho como RAM para toda a faixa de frequéncia
analisada com absor¢cdo de microondas superior a 96,9% (-15 dB) e com
absor¢gdo maxima de 99,5% (-25 dB) em 3,2 GHz, viabilizando sua aplicag&o
como revestimento externo em plataformas militares, segundo o ensaio de névoa
salina, que é um teste realizado para a avaliagao da resisténcia a intempéries, o
qual consisti do ensaio de exposicdo a camara de névoa salina Druckwal, modelo
CA-680. Este ensaio foi realizado segundo a norma ASTM B-117-90, com o intuito
de avaliar a resisténcia de materiais a atmosfera salina de cloreto de sodio (NaCl).
Pela analise estrutural do compdsito, foi observada uma heterogeneidade de
tamanhos de particulas, comum em processos fisicos de mistura/moagem,
largamente empregados pela industria de cerédmicas magnéticas. A morfologia
cubica observada para as particulas da ferrita apresentou grande tendéncia a
aglomeragao, o que justificou o elevado valor do didmetro mediano de 83,46 um.

Hwang et al (2005), estudaram NipsZngsFe2O4 sintetizado via reagao
exotérmica entre nitratos e glicina em placa aquecedora, ajustando a relag&o
glicina:nitratos, os valores de balango de oxigénio (BO) foram variados de acordo

com a mistura, em que foram alterados os fenbmenos de combustdo e assim
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obtidos produtos da sintese com caracteristicas diferentes. Na experiéncia os
valores de BO estimados foram de -8%, 0 e +5%, o que representou rico em
combustivel, na estequiometria e com deficiéncia de combustivel,
respectivamente. Os padroes de DRX dos p6s sintetizados mostraram em trés BO
diferentes estimados os picos caracteristicos da fase espinélio para todos os pos
obtidos. Quando BO = -8% foi usado, o padrao de DRX do produto sintetizado foi
diferente dos outros dois casos, devido a sua baixa relagdo sinal/ruido
(background), o que resultou na presenga de picos da fase Fe;O3 e alguns picos
desconhecidos que nao foram identificados. O tamanho de cristalito, area
superficial e quantidade de carbono (wt%) para os pés com BO (%) de -8, 0 e 5
foram 27,8; 34,5 e 25,3 nm, 39,1; 30,2 e 44,5 m?g e 9.25; 1,53 e 2,15%,
respectivamente. Com relagao as caracteristicas magnéticas dos pés com valores
de BO de -8%, 0 e +5%, todos apresentaram caracteristicas paramagnéticas.
Apos sinterizagao a 950°C/2h a amostra apresentou valor de Ms de = 72 emu/g a
2,5 KOe.

Bezerra et al (2006), obtiveram ferritas de MnZn, NiZn e MgNi pelo método
dos citratos precursores. As ferritas NiZn e MnZn obtidas foram calcinadas a
900°C/2h e a ferrita MgNi foi sinterizada a 900°C/3h com taxa de aquecimento de
5°C/min em diferentes atmosferas: inerte (argbnio) e vacuo durante todo o
processo da calcinacdo. As particulas obtidas por este método foram
homogéneas, finas e de boa reprodutibilidade. O material foi caracterizado por
FTIR a 350°C/3,5h, observando a formagao do modo de estiramentos no intervalo
entre 600-400 cm™ correspondendo a vibragdes intrinsecas do metal. Por DRX no
material calcinado em 350°C/2h e 900°C/2h, foi observado na analise da primeira
temperatura picos referentes a formagao da fase unica do tipo espinélio cubica,
na segunda temperatura para as ferritas de NiZn e MnZn além dos picos
referentes a formacéo da fase do tipo espinélio cubica, observaram também picos
caracteristicos da fase hematita (Fe»0O3). A fase ferrita a 350°C foi intensificada
com o aumento da temperatura de calcinagdo, sendo observado a fase ferrita
espinélio cubica sem controle de atmosfera para ferrita MgNi. Para amostra com
controle de atmosfera de argdnio observaram a fase ferrita NiZn e no vacuo a

fase MnZn.
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Rao et al (2007), obtiveram trés sistemas de ferritas diferentes,
Mno.75ZNn0.18F€2.0704 (Mn—Zn), Nige5ZN0.375IN0.25Tio.025F€1.7004 (Ni=Zn—In-Ti), e
Nio.esZnossFe204 (Ni—Zn) buscando entender os paréametros estruturais e
magnéticos dos pds preparados por diferentes métodos de sintese. A ferrita Ni—
Zn—In-Ti foi preparada por moagem em moinho de bolas, enquanto que as
ferritas Mn—-Zn e Ni—Zn, foram sintetizadas por co-preciptacdo. Todas foram
caracterizadas por difragdo de raios X e magnetometria de amostra vibrante
(MAV). Foi observado que todos os trés sistemas apresentaram os padrdes da
estrutura cristalina espinélio, porém o sistema Mn-Zn apresentou-se mais amorfo
com tragos que indicaram a presenga de 6xido de ferro. O tamanho de particula
para as ferritas de Mn—-Zn, Ni—-Zn—In-Ti, e Ni-Zn calculados a partir da equagao
de Scherrer foram iguais a 2,4; 6,9 e 9,9 nm, respectivamente. Os valores de
magnetizacdo para os trés sistemas foram de 7,9; 21 e 9,1 emu/g,
respectivamente. Embora o tamanho de particula tenha sido pequeno as
amostras  indicaram  claramente  através das  histereses  serem,
superparamagnéticas. Neste estudo, os sistemas de ferrita Ni-Zn e Mn—Zn foram
preparados em condi¢des de sintese semelhante, porém o valor de magnetizagao
para ferrita Ni-Zn foi mais alto quando comparado a ferrita Mn-Zn, o que foi
atribuido ao maior tamanho de particula da ferrita Ni-Zn comparado ao tamanho
de a da ferrita Mn-Zn.

O método de sol-gel foi utilizado por Azadmanijiri (2008), quando investigou
a preparacgao e propriedades eletromagnéticas de Nii.,ZnsFe»O,4 (onde x = 0; 0,1;
0,2; 0,3 e 0,4). Observou que o gel “in natura”, antes da auto—combustdo é
totalmente amorfo, e que apds a queima os pos se apresentam totalmente
cristalinos com a fase unica do espinélio Ni-Zn. O tamanho de cristalito calculado
pela equacado de Scherrer variou entre 73-80 nm para todas as composicoes.
Verificou que as micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), foram bem menores em comparagdo a particulas obtidas através do
método convencional de sintese. A ferrita Ni-Zn resultou em boas propriedades
eletromagnéticas, como também microestrutura granular. A quantidade de Zn teve
influéncia significante nas propriedades eletromagnéticas, como constante
dielétrica, perda dielétrica tangente e propriedades magnéticas para ferritas de

Ni—Zn, mas nenhuma influéncia notavel da quantidade de zinco no tamanho de
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particula foi observada. A magnetizacao de saturagcdo da amostra de ferrita Ni-Zn
apos sinterizagdo a temperaturas de 800 e 950° C foram de 62 e 73 emu/g,
respectivamente.

Diante do exposto acima, verifica-se que a maioria dos trabalhos relatam
resultados preliminares oriundos das sinteses utilizadas, sendo desta forma,
verificado a necessidade de um estudo mais profundo e sistematicos que aborde
o entendimento das caracteristicas morfologicas e estruturais dos pos obtidos por
estes métodos sobre as caracteristica eletromagnéticas dos mesmos, visando o

uso em diferentes areas de aplicagao tecnologica.

2.4. Reagao de Combustao.

A sintese por reagao de combustao, também conhecida como sintese auto-
propagante, € uma técnica de processamento por meio da qual, reagbes
exotérmicas sdo usadas para produzir uma variedade de pds ceramicos. O
processo de combustdo é baseado no principio de que, uma vez iniciada a
combustdo por uma fonte externa , uma reagado exotérmica muito rapida ocorre,
tornando-se auto-sustentavel e resultando em um produto final (6xido), dentro de
um curto periodo de tempo (KIMINAMI, 2001).

A base da técnica de sintese por reacdo de combustdo deriva dos
conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos,
envolvendo a reagdo de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de
interesse como reagentes oxidantes, em um combustivel como reagente redutor.
Os nitratos metalicos sdo dentre as fontes de ions, os sais mais usados por serem
soluveis em agua, e baixas temperaturas sao suficientes para fundi-los,
garantindo uma excelente homogeneizagao da solugéo (JAIN, et al, 1981).

A técnica é uma maneira facil, segura e rapida de produzir pés ceramicos,
€ suas principais vantagens sao: requer menos energia que 0s processos de
sintese de materiais ceramicos convencionais e que o tempo de processamento é
reduzido a minutos (JAIN, et al, 1981).

Podemos também destacar como grandes vantagens do método de
combustao, caracteristicas interessantes como a sua simplicidade (uma vez que
nao necessita de multiplas etapas), custo relativamente baixo, e normalmente

leva a formacdo de produtos com estrutura e composicédo desejadas, devido a



46

elevada homogeneizacdo favorecida pela solubilidade dos sais em agua
(KIMINAMI et al, 2000).

Na sintese por reacdo de combustdo, independente do tipo de material a
ser obtido, ou seja, se sdo materiais Oxidos ou ndo Oxidos e do tipo de
aquecimento externo utilizados para ativacdo da reacgdo, se faz necessario a
utilizacdo de um combustivel, para que haja a auto-ignicdo e combustdo. A
escolha do combustivel ideal para a preparacdo de pds de um determinado
sistema ceramico, depende principalmente do custo, mas outros fatores sio
importantes tais como a valéncia, tamanho da cadeia organica (massa molecular),
facilidade de utilizagcao e comercializagdo (COSTA et al, 2006).

Além disso, o tipo de combustivel influenciar diretamente na temperatura e
tempo de combustéo, que sdo parametros importantes na reagao de combustéo e
que determinam na maioria das vezes as caracteristicas finais dos pos
produzidos. Entre os combustiveis, a uréia (CO(NH;)2) pode ser considerada a
mais utilizada na sintese por reagdo de combustéo, por apresentar vantagens tais
como: baixa capacidade redutora devido a sua valéncia total 6, menor tamanho
da cadeia organica, produz um pequeno volume de gases, disponibilidade
comercial, baixo custo, e o fato de gerar baixas temperaturas de combustao,
porém suficiente para a formacdo das fases desejadas nos produtos finais
(SEGADAES et al, 1998).

Por outro lado, a glicina (NH,CH,COOH), tem nos ultimos anos despertado
o interesse de pesquisadores na sua utilizagcdo como combustivel para sintese
por reagao de combustdo de alguns sistemas ceramicos. Este combustivel € um
aminoacido de cadeia organica e custo maior quando comparado a uréia, e é um
agente complexante capaz de ligar-se a ions metalicos facilmente, possui
valéncia 9+ (elevada capacidade redutora), gera maior produgcdo de gases de
combust&o e consequentemente maior temperaturas de combustdo (PUROHIT et
al, 2001; WU et al, 2006; LENKA et al, 2006; SATHI et al, 2008).

2.5. Microondas.

Nas ultimas décadas, fornos de microondas tornaram-se um acessorio
comum na maioria das cozinhas. Rapidas taxas de aquecimento e economia de

energia sobre os métodos convencionais de cozimento sdo o0s principais
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beneficios que trouxeram as cozinhas modernas. No entanto, apesar da utilizagao
das microondas para o cozimento de alimentos ter se disseminado por toda a
sociedade, a aplicagdo dessa tecnologia no processamento eficiente de materiais
€ um desenvolvimento relativamente novo. O uso de energia de microondas para
o processamento de materiais tem o potencial de oferecer vantagens similares a
sua utilizagdo para cozimento de alimentos, como a redugdo no tempo de
processamento e economia de energia (MENEZES, 2007).

Nos processos térmicos convencionais, a energia € transferida ao material
por meio dos processos de convecgao, conducao e radiagcdo do calor a partir da
superficie do material. Em contraste, a energia de microondas € entregue
diretamente ao material por meio da interacdo molecular com o campo
eletromagnético. Enquanto no aquecimento convencional a troca de calor se da
pela transferéncia de energia devido a gradientes térmicos, no aquecimento por
microonda, a energia térmica €& resultado da conversdao de energia
eletromagnética (OLIVEIRA, 2007).

Como as microondas podem penetrar os materiais dielétricos, o calor é
gerado através do volume do material. Consequentemente, por ndo depender da
difusdo de calor a partir da superficie, € possivel conseguir aquecimento mais
rapido e uniforme. Além do carater volumétrico, a transferéncia a nivel molecular
proporciona outras vantagens. Por exemplo, as microondas podem ser utilizadas
para aquecimento seletivo de materiais. Como a estrutura molecular afeta a
capacidade da microonda transferir energia, quando materiais em contato
possuirem diferentes propriedades dielétricas, as microondas irdo seletivamente
acoplar com o material de acordo com o fator de perdas (propriedade dielétrica)
(OLIVEIRA, 2007)

2.5.1. Interagao das Microondas com o Material.

A energia eletromagnética ¢é transferida ao material por interacao
energética em nivel molecular e as propriedades dielétricas determinardo o tipo
de interacado que as ondas terdo com o material. A interacdo das microondas com
dipolos moleculares resulta na rotagcado destes. Esta rotacdo gera dissipagao de
energia em forma de calor, devido as resisténcias internas a rotagao (Efeito Joule)
(FAGURY NETO, 2001).
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Existem basicamente trés tipos de materiais, com relagcdo a forma de
interagdo com as microondas. Os materiais transparentes as microondas
permitem a total passagem das ondas através de si, sem perdas significativas de
energia. Um exemplo dessa categoria de materiais € a alumina, em temperatura
ambiente. As ceramicas sao em geral transparentes as microondas; no entanto,
quando aquecidas acima de uma determinada temperatura (temperatura critica),
passam a absorver mais eficientemente a radiacdo de microondas (MENEZES,
2007).

Os materiais opacos refletem as ondas eletromagnéticas, sendo os metais
0s principais representantes dessa categoria. A ultima categoria de materiais
pode ser dividida em duas. A primeira subdivisdo abrange os materiais com
elevadas perdas dielétricas, que contém uma ou mais fases. Nessa categoria
estdo, por exemplo, o Co,03, MnO,, NiO , CuO, BC, SiC, etc. Esses materiais
interagem com as microondas absorvendo-as eficientemente, o que provoca o
seu rapido aquecimento. A segunda subdivisdo € a categoria de materiais de
absorcdo mista, em que a matriz € um isolante com baixas perdas, e a fase
dispersa (ou fases) é constituida por materiais com elevadas perdas dielétricas. A
adicao de fases condutoras ou magnéticas possibilita aumentar a absorgcédo de
energia de microondas dos materiais “transparentes” a radiagdo de microondas
(MENEZES, 2007).
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Figura 5. Interagcéo das microondas com os materiais.
FONTE: MENEZES, 2007
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Capitulo 3 - Materiais e Méetodos

A metodologia proposta para desenvolvimento desta pesquisa, a qual
refere-se a sintese, caracterizagao estrutural, morfolégica e magnética dos pés de
ferritas Ni-Zn obtidos por reagdo de combustdo usando como fonte de
aquecimento a energia de microondas, e uréia, glicina e mistura 1:1 (uréia:glicina)

percentual massico como combustivel e agente redutor.
3.1. Materiais

Para a sintese dos pos de ferrita Ni-Zn foram utilizados os reagentes

descritos na Tabela |I.

Tabela | — Reagentes utilizados para a obtengao dos pos de ferritas Ni-Zn.

Massa

Reagentes I\iglren;:j::r Fornecedor Molecular Pl(Jg/(:)Z a
(g/mol)
Nri]terig’h%?aq;q duoe' Ni (NO3),"6H,0 Aldrich 145,40 99
"r']';f;zlgfaggf Zn (NO3),6H,0  VETEC 148,73 98
':gﬁﬁg;{ggg Fe (NOg)s9H,0  Aldrich 808,00 99
Uréia CO (NHa) VETEC 60,06 08
Glicina C2H,NO, Aldrich 75,05 99

3.2. Métodos.

A Figura 6 ilustra o fluxograma da metodologia utilizada na sintese e

caracterizagao dos pos.
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Mitratos | Combustivel Uréla, Glicina,
Ureig+alicing

v

Aguecimento em Eesisténcia
Elétrica (= 600° C)
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Inducao ao Microondas
(Combustao)

v
Froduto da Reacéo
(Flocos porosos)
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po (#325)
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EET
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Medidas Magnéticas.

Figura 6. Fluxograma da metodologia utilizada na obtencao de ferritas Ni-Zn.
3.2.1. Obtencao dos Pés

A solucdo redox de nitratos metalicos e do combustivel uréia, glicina ou
mistura uréia:glicina (1:1) em percentual massico foram preparadas na
estequiometria estabelecida de acordo com os conceitos da quimica dos
propelentes (JAIN et al, 1981), conforme calculos que se encontram no anexo |.

Em seguida a mistura foi colocada em cadinho de silica vitrea e submetida a preé-
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aquecimento em uma resisténcia em forma de espiral exposta a atmosfera
(temperatura maxima de 600°C), e posteriormente transferida para um forno
microondas modelo ME27S, marca Eletrolux adaptado com exaustor para a
evasao dos gases, pré-programado, onde a ignicdo e posterior combustédo
ocorreu. As poténcias maximas de saida e o tempo de exposigao utilizado foram
450 W (50%), 630 W (70%) e 900 W (100%); e 5 e 10 minutos, respectivamente.
De acordo com o tipo de combustivel se estabeleceu trés rotas de sintese
diferentes. A Rota 1 foi definida para o uso do combustivel uréia, a Rota 2 para o
combustivel glicina e por fim a Rota 3 para o uso da mistura uréia:glicina na
propor¢dao massica 1:1 obtendo-se, entdo, diferentes amostras de pos de ferrita
Ni-Zn. Para os pds ou amostras sintetizadas foram definidas nomenclaturas de
acordo com as rotas de sintese descritas, os quais estdo detalhados nas Tabelas
I, Il e IV para as condi¢cbes de poténcia e tempo de exposicao utilizada. Apds a
obtencdo dos pds, o produto da reagao, na forma de flocos porosos, foram
desaglomerados em peneira ABNT n° 325 (44 um) e submetidos a

caracterizagao.

Tabela Il. Nomenclatura e condi¢cdes de poténcia e tempo de exposig¢ao utilizado
no forno microondas, para os pos obtidos com a utilizacdo de uréia como
combustivel.

Amostra Poténcia (W) Tempo (minutos)
NU1 450 5
NU2 450 10
NU3 630 5
NU4 630 10
NU5 900 5

NUG6 900 10
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Tabela Ill. Nomenclatura e condi¢gbes de poténcia e tempo de exposi¢ao utilizado
no forno microondas, para os pds obtidos com a utilizagdo de glicina como
combustivel.

Amostra Poténcia (W) Tempo (minutos)
NG1 450 5
NG2 450 10
NG3 630 5
NG4 630 10
NG5 900 5
NG6 900 10

Tabela IV. Nomenclatura e condi¢cdes de poténcia e tempo de exposicéo utilizado
no forno microondas, para os poés obtidos com a utilizagdo da mistura 1:1
(uréia:glicina) como combustivel, Rota 3.

Amostra Poténcia (W) Tempo (minutos)
NUGH1 450 5
NUG2 450 10
NUG3 630 5
NUG4 630 10
NUG5 900 5
NUG6 900 10

3.3. Caracterizagoes
3.3.1. Difragao de Raios X (DRX)

Os dados de difracdo de raios X dos pos foram obtidos em um
difratdbmetro marca SHIMADZU modelo 6000, com radiagdo monocromatica de
cobre do Laboratério de Engenharia de Materiais da Universidade de Campina

Grande.
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Por meio dos dados obtidos da difragcao de raios X foram determinados as
fases presentes, o tamanho de cristalito e os parametros de rede dos pds

preparados por reagao de combustio.

3.3.1.1. Método Rietveld

O padrao de difragao de um material policristalino pode ser pensado como
uma coletanea de reflexdes, cada um tendo uma altura de pico, posicao do pico,
largura, e a area integrada é proporcional a intensidade de Bragg I, onde K
corresponde ao indice de Miller da reflexao h,k,l. Ik € proporcional ao quadrado do
valor absoluto do fator de estrutura, |Fk|>. O método Rietveld (RIETVELD, 1967)
tem a particularidade de resolver picos sobrepostos e para isso € necessario que
se tenha primeiramente um modelo de partida. O método Rietveld, portanto se
constitui um refinamento de estrutura.

Tipicamente, muitas reflexdes Bragg contribuem para a intensidade vy;,
observado a qualquer ponto escolhido, i, no padrao de difragao. As intensidades
calculadas y. séo feitas a partir dos valores calculados de Fk a partir de um
modelo de estrutura pela soma das contribuigdes calculadas das reflexdes

vizinhas Bragg mais o “background”:

Vo =5 L|F[ ®(26, 26, )P AS E+y,, (3.1)
K

onde:

s é o fator de escala;

K representa os indices de Miller, h,k,l, para uma reflexdo Bragg,
Lk contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade,

® é a funcao perfil da reflexao,

Pk € a funcao orientacio preferencial,

A é o fator de absorcao,

S é o fator de rugosidade da superficie,

E é o fator de extingao,

Fk € o fator de estrutura para o K-ésimo reflexdo Bragg, e

Yyi € a intensidade do “background” para o i-ésimo ponto.
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O refinamento de estrutura estda baseado na minimizacdo da soma dos
quadrados da diferenga entre a intensidade calculada e observada para cada
ponto do padrdo de difragdo. Este método necessita previamente da estrutura
cristalina para todas as fases envolvidas na mistura. O erro residual a ser

minimizado € dado por:
Sy = Zwi (IObs —1cye )2’ (3.2)

onde lops € lcaic S80 as intensidades observadas e calculadas para cada passo,

respectivamente e wi=1/lops.

3.3.1.2. Tamanho de Cristalito

A analise do tamanho de cristalito Dn para cada dire¢éo cristalografica
[hkl] sera realizada pelo uso da equacéo de Scherrer (AZAROFF, 1968).

kA
hkl Bcosd’

(3.3)

onde k € o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), L € o
comprimento de onda da radiag&o a ser utilizada (1,54A), B é a largura a meia
altura do pico (FWHM) e 6 o angulo de difragdo. O parametro 3 deve ser corrigido

de utilizando a seguinte equagéo:

B=1Bew =B (3.4)

onde Binst € a largura instrumental extraida de um pdé padrdo que tenha um
tamanho de particula muito grande (~6um), para o nosso proposito usaremos o

LaBs (NIST), e Bexp € a largura experimental da amostras a ser analisada.
3.3.2. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

O espectrdmetro de fluorescéncia de raios X é um instrumento que
determina quantitativamente os elementos presentes em uma determinada
amostra. Isto é possivel através da aplicagao de raios X na superficie da amostra
e a posterior analise dos fluorescentes raios X emitidos. Os espectros de

fluorescéncia e a analise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos presentes nas
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amostras de ferritas Ni-Zn obtidos foram determinados por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca
SHIMADZU. Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia de Materiais
da UFCG.

3.3.3. Distribuicdo Granulométrica

Para a realizacdo deste tipo de caracterizagdo, os pos foram
desaglomerados em peneira ABNT n° 325 (44 um), dispersos em agua destilada
usando PVAL como dispersante com ultra-som durante 5 minutos, em seguida
analisado pelo método de sedimentacdo de particulas em uma fase liquida,
associado com um processo de medida Optica por meio de transmissao de luz.
Esse método foi utilizado para determinar a distribuicdo e o tamanho médio dos
aglomerados do p6 de ferrita Ni-Zn obtido por reagdo de combustdo. Para a
realizacao deste tipo de caracterizacao foi utilizado um equipamento da marca
HORIBA (Particle Size Distribution Analyzer, CAPA/700 U. S. version) do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao
Carlos (DEMa/UFSCar).

3.3.4. Analise por Adsorgao de Nitrogénio

A determinacdo da area superficial dos pds foi realizada pelo método de
adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET).
Foi utilizado um equipamento modelo GEMINI — 2730 (Micromerictis) do
DEMa/UFSCar. Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho de
particulas por meio da seguinte equagao (REED, 1999).

6
BET DtXSBET

em que:
Dget= didmetro esférico equivalente (nm);
D= densidade teérica (g/cm?®);
Sger= area superficial (m?/g).
A densidade tedrica (Dy) utilizada foi 5,361 g/cm® obtida a partir da ficha
JCPDF 52-0278 do pacote de dados do programa da SHIMADSU.
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3.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfolégicos dos pds, a microestrutura e nanoestrutura das
amostras de ferritas resultantes da reacido de combustdo foram analisados por
meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi utilizado um microscépio
eletrénico de varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG do laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LEC) do DEMA/UFSCar.

3.3.6. Caracterizagao Magnética dos Pés

Os parametros magnéticos (coercividade, magnetizagdo de saturagao,
campo remanente e area da curva de histerese, a qual da um indicativo da
energia dissipada pelo material ou simplesmente perdas por histerese)das
amostras de ferritas compactadas na forma de pastilhas por prensagem uniaxial
em molde de ago com diametro interno de 9,8mm, foram obtidos a partir das
curvas ou laco de histereses, observando-se o comportamento das curvas nas
proximidades da origem do plano cartesiano. As perdas por histerese séao
determinadas pela area da curva M-H. O ciclo de histerese magnética dos pds de
ferrita Ni-Zn foram obtidos por meio de um magnetémetro de gradiente alternado
(AGM), do Departamento de Fisica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo -

SP. A magnetizacao de saturacao foi determinada fazendo um ajuste dos dados

do campo aplicado para a funcdo M =M _ (1-a/H), onde M é a magnetizacéo,

Ms é a magnetizagdo de saturagdo, a € o parametro do ajuste e H € o campo

aplicado.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

4.1. Difragao de Raios X

A Figura 7 ilustra os difratogramas de raios X obtidos por reacédo de

combustdo em microondas com poténcias e tempos pré-determinados, utilizando

uréia como combustivel (Rota 1).
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Figura 7 — Difratograma de raios X dos p6s obtidos por reacdo de combustdo em
microondas usando uréia como combustivel em diversas condigdes de sintese.
(@) NU1, (b) NU2, (c) NU3, (d) NU4, (e) NU5 e (f) NUG6.
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De acordo com os difratogramas de raios X acima, pode-se observar que
para todas as condi¢cdes de sintese com diferentes poténcias e tempo de
exposicao utilizados ocorreu a formagdo da fase NigsZngsFes0O4. Para as
poténcias de 450 e 630 W, com tempos de 5 e 10 minutos, designados NU1,
NU2, NU3 e NU4, os pds apresentaram grande parte amorfa, observando-se a
formagao discreta dos picos do espinélio NigsZngsFes04, bastante alargados, o
que é um forte indicativo da natureza nanométrica das particulas desses pos.

Pode-se evidenciar nos difratogramas e raios X da Figura 7 que o aumento
da poténcia do forno microondas de 630 para 900 W, bem como a elevagao do
tempo de permanéncia no forno microondas de 5 para 10 minutos influenciou na
formagao da fase espinélio, com uma maior intensidade dos picos.

A Figura 8 mostra os difratogramas de raios X dos pods de ferrita
Nio,5ZNno 5Fes 004 obtidos por reacdo de combustdo em forno microondas usando

glicina como combustivel.
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Figura 8 — Difratograma de raios X dos p6s obtidos por reagdo de combustdo em
microondas usando glicina como combustivel em diversas condi¢gdes de sintese.
(a) NG1, (b) NG2, (c) NG3, (d) NG4, (e) NG5 e (f) NG6.

Pode-se observar que todos os pds obtidos apresentaram formacao
majoritaria da fase NipsZngsFes304 e das fases hematita (Fe2O3) e niquel (Ni). A
presenca das fases Fe;O3; e Ni ocorrem devido ao uso da glicina proporcionar a
reducdo do oxido em niquel metalico, pois a glicina € conhecida por favorecer
altas temperaturas de combustdo, e também pela sua forte caracteristica
redutora. O aparecimento das fases secundarias pode ser justificado pelas
caracteristicas do préprio combustivel, pois, a glicina por possuir elevada valéncia
(+9), tamanho da cadeia organica grande e elevada caracteristica redutora, tende

a gerar grande liberagdo de gases e isto contribui fortemente para altas
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temperaturas de chama de combustdo, com maior cristalinidade dos pos e sua
reducdo. Entre os ions catidnicos presentes na composicdo da ferrita de Ni-Zn,
que sdo Fe**, Ni** e Zn?*, o niquel é o que possui a maior capacidade de reduco,
por isso produz niquel metalico.

Este comportamento da glicina, também foi reportado por Jung et al.
(2005), quando estudaram o efeito do combustivel na sintese por reacdo de
combust&o visando obter compdsito de Ni/NiO. Os autores afirmaram que com o
aumento da concentragdo de glicina na sintese os tragos de Ni se tornam mais
marcantes devido a alta temperatura gerada pelo combustivel mais
principalmente pela sua forte caracteristica redutora. Barros et al (2008) também
observaram este comportamento quando avaliaram o efeito do combustivel uréia
e glicina na reagédo de combustdo de pds de ferrita Ni-Zn usando uma resisténcia
como fonte de aquecimento externo.

De maneira geral, € importante observar que todos os pds mostraram
aparentemente maior cristalinidade em comparagédo com os pos produzidos com
a uréia, entdo, isto leva a uma suposi¢cdao que a temperatura de combustio
alcangada na sintese usando a glicina como combustivel foi provavelmente
superior a produzida usando a uréia como combustivel. Verificamos também
qualitativamente, que a elevacao da poténcia para 900 W favoreceu a formacéao
de menos quantidade de hematita e que a mudancga no tempo de exposi¢cao de 5
para 10 minutos ndo causou mudangas significativas nos pés.

A Figura 9 mostra os difratogramas de raios X dos pos de ferrita
Nio 5Zng sFes 004 obtidos por reacdo de combustdo em forno microondas usando a

mistura uréia:glicina (1:1) como combustivel.
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Figura 9 — Difratograma de raios X dos pos obtidos por reacdo de combustdo em
microondas usando a mistura uréia:glicina (1:1) como combustivel em diversas
condigbes de sintese. (a) NUG1, (b) NUG2, (c) NUGS3, (d) NUG4, (e) NUGS5 e (f)
NUG6.

Por meio dos difratogramas de raios X podemos observar a formagao das
fases: ferrita Ni-Zn, como fase maijoritaria e a fase Ni, como fase secundaria. A
presenca da fase Ni ocorreu devido ao uso da glicina na mistura dos
combustiveis, a qual favoreceu a redugao do 6xido em niquel metalico. Observa-
se que devido a presenga da uréia a caracteristica redutora da glicina foi
mascarada, favorecendo apenas a formacdo do niquel metalico, mais nao foi
observado a presenga da hematita como verificado nos difratogramas de raios X

de todos os pods sintetizados com a glicina pura. Todos os pos apresentaram boa
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cristalinidade e o aumento da poténcia e a mudanca no tempo de exposi¢ao nao
levou a mudanga na caracteristica estrutural dos pos.

Pode-se avaliar ainda, que os pos obtidos com a mistura dos combustiveis
em propor¢gdo massica igual levaram a um comportamento e caracteristicas
estruturais mais proximas dos pés obtidos com glicina pura, ou seja, nao
apresentaram caracteristicas intermediarias, que seriam esperadas devido a
fragdo dos combustiveis massica serem as mesmas. Isto levou a concluir que a
glicina possui caracteristicas mais fortes em comparacdo com a uréia. Outra
observacao importante retirada com base na intensidade dos picos de difracédo é
que a temperatura de combustao gerada durante a sintese com a mistura foi alta
e possivelmente préxima a alcangada com a glicina pura. Esta suposigéo do efeito
do combustivel na temperatura de combustdo pode ser comprovada pelos
estudos reportados por (BARROS et al 2008; HWANG et. al. 2004) quando
verificaram o efeito dos combustiveis na sintese de ferritas Ni-Zn em placa
aquecedora e resisténcia elétrica e mostraram que as temperaturas de chama
usando glicina ou a mistura uréia:glicina (1:1), foram 40,6% e 34,5% maiores que
as temperaturas de chama atingidas quando usaram a uréia como combustivel.

Durante a sintese realizada no forno microondas néao foi possivel verificar
experimentalmente para cada reagdo a temperatura da chama de combustéo,
devido a placa de Farady protetora do forno microondas, nédo possibilitar a
transposi¢cao do infravermelho do pirbmetro, equipamento utilizado para verificar
temperaturas, atingisse a chama.

A Tabela V mostra os resultados de tamanho de cristalito e parametro de
rede dos pos de ferrita Ni-Zn preparados em forno de microondas utilizando uréia

como combustivel.
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Tabela V - Tamanho de cristalito e parametros de rede dos pés ferrita Ni-Zn
preparados em forno de microondas utilizando uréia como combustivel.

Tamanho de Parametros de
Amostra
cristalito (nm)** Rede (A)
NU1 n.d. n.d.
NU2 n.d. n.d.
NU3 n.d. n.d.
NU4 n.d. n.d.
NU5 15 8,392
NUG6 25 8,389

*calculado por meio da equacgao de Scherrer (KUNGLE et al, 1962)
n.d. — nao determinado

Para as amostras NU1, NU2, NU3, e NU4 nao foi possivel determinagao
dos parametros de rede, e tamanho de cristalito, devido a pronunciada presenca
da fase amorfa o que indica a natureza nanométrica das particulas dos pos.

Analisando a poténcia de 900 W, o aumento do tempo de exposicdo
durante a sintese, de 5 para 10 minutos provocou um aumento de 35% no
tamanho de cristalito, quanto ao parametro de rede observou-se uma leve e
discreta reducao de 0,03%, o que podemos considerar constante visto este valor
estar dentro do percentual de erro estabelecido para a analise de DRX que é de
5%. Isto mostra que o tempo de exposigao foi um parametro significante na
sintese realizada com poténcia de 900 W.

Na Tabela VI se encontram os dados de tamanho de cristalito e parametros
de rede, calculados com base nos difratogramas de raios X, dos pds obtidos

utilizando glicina como combustivel.
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Tabela VI - Tamanho de cristalito e parametros de rede dos pos ferrita Ni-Zn
preparados em forno de microondas utilizando glicina como combustivel.

Amostra Tamanho de Parametros de
cristalito (nm)* Rede (A)
NG1 60 8,349
NG2 42 8,355
NGI 41 8,354
NG4 52 8,353
NG5 62 8,352
NGO 60 8,351

*calculado por meio da equacgao de Scherrer (KUNGLE et al, 1962)

Para o tamanho de cristalito, pode-se observar que na poténcia de 450 W,
o tempo causou alteragdes relevantes, com o aumento do tempo ocorreu uma
reducdo do tamanho de cristalito. Na poténcia de 630 W, o comportamento foi
inverso ao da poténcia de 450 W, pois ocorreu um aumento no tamanho de
cristalito, com o aumento do tempo de exposicdo, e para a poténcia de 900 W,
ocorreu uma pequena alteracao, praticamente constante. Isto pode ser atribuido a
presenca das fases secundarias. Em poténcias menores a quantidade é
aparentemente aleatoria.

Avaliando os dados de parametros de rede, pode-se observar que fixando
as poténcias de sintese e avaliando o tempo de exposi¢cdo, ndo se observou
alteragbes relevantes com a variagdo do tempo de exposicdo, quando
comparamos os dados de parametros de rede dos pos entre si. Porém, a amostra
NG1, pode-se observar uma significativa variagdo em comparagdo a todas as
amostras. Esta leve reducdo é estabelecida devido a presenca das fases
secundarias.

A Tabela VII mostra os dados de tamanho de cristalito e parametros de
rede, dos pds obtidos por reacdo de combustdo em microondas, utilizando a

mistura de combustiveis uréia:glicina (1:1).
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Tabela VII - Tamanho de cristalito e parametros de rede, dos pos ferrita Ni-Zn
preparados em forno de microondas utilizando uréia:glicina (1:1) como
combustivel. .

Amostra Tamanho de Parametros de
cristalito (nm)* Rede (A)
NUG1 37 8368
NUG2 46 8 368
NUG3 49 8363
NUG4 34 8.373
NUG5 51 8.364
NUG6 55 8,365

Em relagdo ao tamanho de cristalito foi observado que, considerando o
tempo de exposicéo fixo em 5 minutos, ocorreu um aumento de 24% no tamanho
de cristalito com o aumento da poténcia de 450 para 630 W, em seguida,
aumento de 4%, comparando a poténcia de 630 e 900 W. Se fixar o tempo em 10
minutos de exposicao verifica-se um comportamento nao linear, diminuindo na
proporgao de 26% quando comparado a poténcia de 450 e 630 W, e em seguida
aumentando 38%. Se fixar a poténcia para avaliar a influéncia do tempo de
exposicao, verifica-se que o comportamento é divergente nas trés situagdes
estudadas, ou seja, para poténcia de 450 W ocorreu um aumento de 19%, depois
se observou uma reducéo de 30% na poténcia de 630 W, seguido de um aumento
pequeno em comparagao as outras poténcias de sintese, de 7% para a poténcia
de 900 W.

Avaliando o efeito do combustivel na sintese dos pds por reagao de
combustdo em microondas, pode-se observar que para a sintese com uréia e a
provavel inexisténcia fases secundarias, porém Para a sintese na qual se utilizou
glicina como combustivel os pds obtidos apresentaram fases majoritarias do
espinélio NipsZngsFe204, com fases secundarias de hematita (Fe;O3) e niquel
metalico (Ni), enquanto que para a sintese com a mistura uréia:glicina (1:1),
podemos perceber o desaparecimento da fase hematita (Fe;O3), permanecendo a

fases secundaria niquel metalico (Ni).
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Murugan et al. (2008), quando avaliaram o efeito dos combustiveis glicina,
polietileno glicol e uréia na estequiometria durante a sintese por reagcdo de
combustado para obtencao de pds de céria pura e dopada com Mn, verificaram
este mesmo comportamento observado com a glicina e uréia para preparagao de
ferritas de Ni-Zn neste trabalho. Isto €, a glicina levou a formacao de pds de céria
pura e dopada com Mn com tamanho de cristalito 34% superior quando
comparado a glicina com a uréia na composigao estequiométrica. Neste trabalho,
foi observado um aumento de 29,7% quando comparado a uréia com a glicina e
de 2,7% quando comparado a glicina com a mistura de uréia:glicina. Entao, fica
evidente que o tipo de combustivel utilizado ou a mistura de ambos tem uma

influéncia marcante nas caracteristicas finais dos pos.
4.2. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Para avaliar os dados de EDX, se fez necessario o conhecimento dos
valores nominais em percentagem dos o6xidos individuais que constitui a
composicao estequiométrica em mol (RUSSELL, 1994) do espinélio

Nio5Zno 5Fe204, da seguinte forma:

1° - Com base nos dados das massas molares de cada componente, calculou-se

a massa molecular total da ferrita Nip 5Zno sFe>O4, como exposto abaixo:

- Nig 5Zng sFe204 = 0,5Ni0.0,5Zn0.Fe,03

e 0,5NiO = 0,5 molx(58,71 + 16,00) g/mol = 37,355 g
e 0,5ZnO= 0,5 molx(65,37 + 16,00) g/mol = 40,685 g

e Fey03 =1 mol x(2x55,85) + (3x16,00) g/mol = 159,700 g
e Massa total 237,74 g

2° - Calculou-se o valor porcentual de cada 6xido que compdem a composi¢ao da

ferrita Nip 5Zno sFe2O4 pela equagéo (4):

Mx
% XO = Iy
t

x 100 4.1)

em que:
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XO — composto 6xido;
Mx — massa do composto 6xido;

Mt — massa total da composicgao.

Obtendo-se os seguintes resultados:
e NiO=15,7%
e ZnO0=17,1%
e Fe03=67,2%

As Tabela VI, IX e X expressam os dados de fluorescéncia de raios X por

energia dispersiva, dos pos obtidos utilizando uréia, glicina e uréia:glicina (1:1)

respectivamente.
Tabela VIII - Composicdo quimica dos pds obtidos utilizando uréia como
combustivel.
Amostra Composicao (wt%)
NiO ZnO Fe,O3 Impurezas*
NU1 18,0 15,2 65,2 1,6
NU2 18,3 15,9 64,7 1,1
NU3 18,8 10,2 69,9 1,1
NU4 18,3 16,0 64,5 1,2
NU5 18,0 16,0 64,4 1,6
NU6 18,3 15,8 64,7 1,2
Valores 15,7 17,1 67,2 0,0
Calculados
* Impurezas

E possivel observar através dos dados da Tabela VIl que os valores
encontrados por meio da analise de EDX para os pdés sintetizados usando uréia
como combustivel foram proximos aos valores tedricos calculados para a ferrita.
Para todas os pdés analisados, ndo se observou variagdo significativa da
quantidade de NiO, em média houve um aumento de aproximadamente 14,2% em
relacdo aos valores tedricos. Para o ZnO foi observado uma redugdo de

aproximadamente 7,6%, enquanto para a Fe,O3; observou-se uma reducdo de
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aproximadamente 3,5% em média para todas as amostras analisadas. A Unica
divergéncia foi observada para o p6é NU3, cujos valores de ZnO foi 39,7% menor e
o valor do Fe;0O3 foi 3,8% maior que os valores nominais calculados.

Os pos obtidos usando uréia como combustivel na sintese mostraram de
acordo com os espectros de difracdo apenas a formacado da fase desejada da
ferrita Ni-Zn (de acordo com o limite de detec¢ao dos raios X que é de 5%), sem
formagao de fase secundarias. Porém foi observado um elevado alargamento dos
picos e sobreposicdo dos mesmos, 0 que acarretou na baixa cristalinidade dos
pos, o que € um forte indicativo de uma consideravel quantidade de fase amorfa
existente. Desta forma, os resultados de EDX obtidos se encontram dentro das
margens dos valores esperados, e as diferencas observadas entre os dados
tedricos e os dados experimentais obtidos, podem ser atribuidas a presenca da
fase amorfa.

A Tabela IX expressa os dados de fluorescéncia de raios X por energia

dispersiva dos pos obtidos utilizando glicina como combustivel.

Tabela IX - Composicdo quimica dos pos obtidos utilizando glicina como

combustivel.
Amostra Composicao (wt%)
NiO Zn0O Fe,O3 Impurezas*
NG1 19,6 4,2 74,6 1,6
NG2 20,7 3,6 74,3 1,4
NG3 20,6 3.4 75,3 0,7
NG4 20,7 3,8 74,2 1,3
NG5 19,5 3,4 75,2 1,9
NG6 20,2 3,1 75,3 1,4
Valores 15,7 17,1 67,2 0,0
Calculados
* Impurezas

Nos dados da Tabela IX, podemos observar que as concentragdes de NiO
e Fe;O3, foi em média de aproximadamente 22,7 e 10,2% maiores, comparado
aos valores tedrico. Este percentual elevado pode ser atribuido a presenga das

fases hematita (Fe2O3) e niquel metalico (Ni) presente nestes pos. Para o ZnO
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observou-se uma redugao de 79%. Esta reducdo drastica do teor do 6xido de
zinco possivelmente pode ser atribuida a parcial volatilizagdo do Zn, por
consequéncia das elevadas temperaturas de combustdo alcancadas. Este efeito
foi observado também por Azadmanijiri (2008), quando estudou a composigao
elementar de ferrita Ni1.xZnxFe>O4 variando a concentragao de Zn, e observou que
devido a temperatura de sinterizacao ser de 950° C, ocasionou na volatilizagao do
Zn. Para uma melhor confirmacdo dos resultados obtidos neste trabalho, seria
necessario uma analise quantitativa por difragcao de raios X, para quantificar as
fases formadas dos pds obtidos.

A Tabela X expressa os dados de fluorescéncia de raios X por energia

dispersiva dos po6s obtidos utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel.

Tabela X - Composicdo quimica dos pds obtidos utilizando uréia:glicina (1:1)

como combustivel.

Amostra Composicao (wt%)
NiO ZnO Fe,O3 Impurezas*
NUG1 19,5 10,2 68,5 1,8
NUG2 19,7 10,0 68,9 1,5
NUG3 19,5 8,8 70,0 1,7
NUG4 18,2 15,5 65,1 1,2
NUG5 18,8 9,7 70,0 1,5
NUG6 19,2 10,5 69,1 1,2
Valores 15,7 17,1 67,2 0,0
Calculados
* Impurezas.

Por meio dos dados da Tabela X, podemos observar que as concentracdes
das amostras obtidas utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel, mostram
significativa discrepéncia em comparagdo aos valores teoricos encontrados,
porém com maior predominancia na concentracao de ZnO. Devido a presenca da
fase niquel metalico (Ni), nota-se o aumento da concentragdo de NiO. Em relagao
aos valores tedricos, nota-se uma coeréncia na concentracdo de Fe203, pois o
percentual médio calculado foi 2,0% maior que o tedrico, A concentragao de NiO

foi 18,2% maior, atribuido provavelmente a presenca da fase Ni . Devido os pés
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obtidos por esta rota de sintese nao conter a presenca da fase hematita (Fe203),
notou-se uma reducdo na concentracdo do oxido Fe;O3; e um aumento na
concentracdo de ZnO, comparados as concentracdes dos oxidos, dos pds obtidos
pela Rota 2. Isto é forte indicativo da presenca de menos fases secundarias e da

menor temperatura de combustao.
4.3. Distribuicao Granulométrica.

A Figura 10 mostra os valores de diametro esférico equivalente em fungao

da massa cumulativa para os pds obtidos, utilizando uréia como combustivel.
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Figura 10 — Distribuicdo granulométrica para os pés de ferrita Ni-Zn obtidos por
reacédo de combustdo em microondas usando uréia como combustivel (a) NU1;
(b) NU2; (c) NU3; (d) NU4; (e) NU5; (f) NU6.

Por meio da Figura 10, pode-se observar que todos os poOs obtidos
apresentaram distribuicdo relativamente larga, porém com tamanho mediano de
aglomerados inferior a 5 ym, o que caracteriza os aglomerados como sendo “soft”
ou “‘moles”, isto é constituido por forcas de Van der Waals entre particulas
(LANGE, 1989). De acordo com esses resultados, pode-se observar que o
diametro mediano sofreu uma redugdo com o aumento do tempo de exposi¢ao de
5 para 10 minutos de 66,5% quando sintetizados na poténcia de 450 Watts.
Porém, para os pds obtidos na poténcia de 630 Watts, observou-se um aumento
bastante pronunciado de 56%.

No caso, da poténcia de 900 W observou-se novamente uma reducio de
6,8%. Este comportamento divergente € o mesmo observado para a éarea
superficial. Analisando o efeito da poténcia com tempo fixo de 5 minutos,
verificamos que o didmetro médio diminui linearmente. Enquanto que para o
tempo de 10 minutos, o comportamento foi divergente, inicialmente o diametro
aumentou significativamente com o aumento da poténcia de 450 e 630 W, e
diminuindo drasticamente ao elevar a poténcia de 630 e 900 W. De uma forma
geral, a distribuicdo melhor dos aglomerados, ou seja, a mais estreita foi
observada para os pos preparados na poténcia de 900 W, onde ndo houve uma
grande variagdo no tamanho mediano dos aglomerados com o aumento do tempo

de exposicao de 5 para 10 minutos.



A Figura 11 mostra os valores de diametro esférico equivalente em fungao

da massa cumulativa para os pos obtidos, utilizando glicina como combustivel.
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Figura 11 - Distribuicdo granulométrica para os pds de ferrita Ni-Zn obtidos por
reacdo de combustdo em microondas usando glicina como combustivel (a) NG1;
(b) NG2; (c) NG3; (d) NG4; (e) NG5; (f) NG6.

Comparando as curvas entre si, pode-se observar que todos os poés
apresentaram uma distribuicdo relativamente larga dos aglomerados, com o
mesmo comportamento, sem grandes variagdes na distribuicdo e nos diametros
meédios dos aglomerados. De acordo com as curvas obtidas, os diametros
medianos dos aglomerados foram de 7,00; 6,78; 6,52; 5,50; 6,87 e 5,42 um para
os sistemas NG1, NG2, NG3, NG4, NG5 e NG6, respectivamente.

De acordo com esses resultados, pode-se observar que o diametro
mediano sofreu uma diminuigdo mais pronunciada com o aumento do tempo de
exposicao de 5 para 10 minutos em todas as poténcias estudadas no forno
microondas. A redugao maior foi de 21% na poténcia de 900 W. Analisando o
efeito da poténcia verificamos que a reducdo foi maior (19%) e linear para o
tempo de exposicao fixo de 10 minutos.

A Figura 12 mostra os valores de diametro esférico equivalente em fungao

da massa cumulativa para os pds obtidos, utilizando mistura de uréia:glicina como
combustivel.
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Figura 12 - Distribuicdo granulométrica para os aglomerados dos pds obtidos
para os poés de ferrita Ni-Zn (a) NUG1; (b) NUG2; (c) NUG3; (d) NUG4; (e) NUGS;

(f) NUGS6.
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Observando a Figura 12 e comparando todas as curvas, pode-se observar
que todos os pos apresentaram uma distribuicdo estreita dos aglomerados, com
comportamentos semelhantes, sem grandes variagbes na distribuicdo e nos
didmetros médios dos aglomerados. Apenas a amostra NUG1 apresentou um
diametro esférico menor (6,21um) em comparagao as outras amostras. De acordo
com as curvas obtidas, os didmetros medianos dos aglomerados foram de 6,21;
9,43; 9,88; 10,67; 9,88 e 9,62 uym para os sistemas NUG1, NUG2, NUG3, NUG4,
NUG5 e NUGB6, respectivamente. Por meio desses resultados, pode-se observar
que o didmetro mediano nao sofreu alteragdes significativas.

Comparando os resultados morfoldgicos verificou-se que foi semelhante
aos resultados estruturais dos pds produzidos com glicina, levando a formagao de
pds com pobres nanocaracteristicas (area superficial, tamanho de cristalito,
tamanho de particula e tamanho de aglomerados) quando comparado com os pos
preparados usando a uréia. Observou-se também que quando usamos a mistura,
as caracteristicas morfolégicas dos pds foram mais proximas dos pos preparados

com a glicina, indicando o efeito mais forte deste combustivel.
4.4. Analise por Adsorcao de Nitrogénio

Utilizando a equacgao proposta por Reed (1999), com os dados de
densidade tedrica = 5,361 g/cm?®, foi possivel a determinagdo do tamanho de
particula.

A Tabela XI mostra os dados de area superficial, tamanho de particula e a
razao do tamanho de particula/tamanho de cristalito dos pés obtidos, utilizando

uréia como combustivel.
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Tabela XI - Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e razao
do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dge1/Dprx) dos pos obtidos
utilizando uréia como combustivel.

Tamanho de Tamanho

Area Superficial
Amostra ) particula de Cristalito Dgg1/Dprx
(m“/g)
(nm) (nm)
NU1 66 17 n.d n.d
NU2 75 15 n.d n.d
NU3 80 14 n.d n.d
NU4 77 14 n.d n.d
NU5 66 17 15 1,1
NUG6 38 29 23 1,2

Para os dados obtidos pelo método de adsorgao de nitrogénio/hélio, pode-
se observar que os pos obtidos por reagdo de combustdo, utilizando uréia como
combustivel apresentaram elevada area superficial. Os pds obtidos com poténcias
de exposicdo de 450 W tiveram um aumento preponderante de 12% com o
aumento do tempo de exposicdo. Para poténcia de 630 W, pode-se observa um
reducéo em torno de 4% na area superficial e consequentemente um aumento no
tamanho da particula com a elevagcao do tempo de exposicdo de 5 para 10
minutos. E os pos obtidos com poténcia de 900 W houve uma reducao,
comportamento semelhante aos pds obtidos com poténcia de 630 W, porém a
reducao foi mais drastica, de 42 %.

Considerando a elevacédo da poténcia de 450 para 630 W com tempo de
exposicao fixado em 5 minutos, observa-se um aumento na area superficial,
voltando a 66 m2/g com o aumento da poténcia para 900 W, ja com tempo fixo de
10 minutos de exposi¢ao, pode-se verificar que ocorreu uma pequena variagao,
aumento de 2,5% e em seguida uma redugao drastica em torno de 51% na area
superficial, o que acarretou um aumento preponderante no tamanho da particula,
aumentando a poténcia de 450 para 630 e em seguida para 900 W.

De acordo com a relagao Dget/Dpryx verificou-se que os pos preparados em
poténcia de 900 W apresentaram relagéo préxima a unidade, mostrando que as
particulas sdo aproximadamente monocristalinas, ou seja, o tamanho da particula

€ equivalente ao tamanho do cristalito.
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A Tabela Xll mostra os dados de area superficial, tamanho de particula,
tamanho de cristalito e a razdo do tamanho de particula/tamanho de cristalito dos

pos obtidos por meio da Rota 2.

Tabela XII - Area superficial, tamanho de particula, tamanho de cristalito e razao
do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dget/Dprx) dos pos obtidos
utilizando glicina como combustivel.

i Tamanho de Tamanho
Area Superficial

Amostra ) particula de Cristalito Dggt/Dprx
(m“/g)
(nm) (nm)
NG1 1,65 646 60 11
NG2 1,35 829 42 20
NG3 1,87 599 41 15
NG4 1,88 595 52 11
NG5 1,00 1119 62 18
NG6 1,18 949 60 15

Os po6s obtidos com a glicina, para ambos os tempos de exposi¢cao
avaliados e em todas as poténcias analisadas apresentam um comportamento
nao definido para a area superficial, ou seja, inicialmente observou-se uma
reducado de 18% para poténcia de 450 W, seguido de um discreto aumento de
0,5%, o que se pode considerar constante na poténcia de 630 W.

Para poténcia de 900 W observou-se um aumento de 15%. De uma forma
geral, os po6s resultaram em baixos valores de area superficial variando entre 1,00
e 1,88 m%g, o que é uma conseqiiéncia da alta energia gerada durante a sintese
com o combustivel glicina levando a formagdao de pdés muito aglomerado e
constituidos por particulas policristalinas, onde apresentam em torno de 11 a 20
cristalitos por particula.

A Tabela Xlll mostra os dados de area superficial, tamanho de particula e a
razao do tamanho de particula/tamanho de cristalito dos pds obtidos, utilizando

uréia:glicina (1:1) como combustivel.
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Tabela XIII - Area superficial, tamanho de particula, tamanho médio de cristalito e
razao do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dget/Dprx) dos pds
obtidos, utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel.

Area Tamanho de Tamanho
Amostra Superficial Particula de Cristalito Dggr/Dprx
(m?/g) (nm) (nm)
NUG1 2,98 387 37 10
NUG2 4,87 230 46 5
NUG3 5,86 191 49 4
NUG4 3,76 298 34 9
NUG5 5,93 189 51 4
NUG6 4,08 274 55 5

Para os pos obtidos com a utilizagdo da mistura uréia:glicina (1:1)
percentual massico como combustivel verificou-se um comportamento oposto ao
dos pos preparados com a glicina pura, ou seja, inicialmente observou-se um
aumento na area superficial de 39% na poténcia de 450 W, seguido de uma
reducédo de 36 e 31% para as poténcias de 630 e 900 W, respectivamente em
ambos os tempos de exposi¢ao avaliados.

Os po6s apresentaram também baixos valores de area superficial, porém
maiores que os pos obtidos com a glicina pura. Pela razdo Dge1/Dprx, pode-se
observar que todos os pos estdo aglomerados, porém estdo menos aglomerados
do que no caso dos poés obtidos com a glicina e que sédo constituidos por

particulas policristalinas (apresentado em torno de 4 a 10 cristalitos por particula).
4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 13, 14, 15, 16, 17 e 18 exibem a morfologia, obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), dos pos resultantes da reagdo em que
o combustivel utilizado foi a uréia , os quais foram nomeados NU1, NU2, NU3,
NU4, NU5 e NUG respectivamente.
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AccY SpotMagn Det WD Bxp —————— S5um AccV SpotMagn Det WD Exp ———— 1m
200kv 50 B000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 200kv 40 20000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 13 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia nas
condigdes P = 50% (450 W) e t = 5 min. (NU1), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.

%

y 4 X
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 1m
200kv 4.0 20000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

- s & »
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5mm
200kv 50 5000x SE 1001 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
d bl i P ok ®

p.

A

Figura 14 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia nas
condigdes P = 50% (450 W) e t = 10 min. (NU2), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5um I AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m
200kv 50 5000x SE 100 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG 200kv 40 20000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 15 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia nas
condi¢des P = 70% (630 W) e t = 5 min (NU3), com aumentos de (a) 5K e (b) 20K.

Spot Magn  Det WD Exp — AccY  Spot Magn  Det WD Exp
|200kv 50 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 200KV 30 20000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 16 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia nas
condigoes P = 70% (630 W) e t = 10 min. (NU4), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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AccV SpotMagn Det WD Bp F——— Bm AccN SpotMagn Det WD Bp 1 1m
200kv 50 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0 kv 4.0 20000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 17 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia nas
condi¢coes P = 100% (900 W) e t = 5 min (NU5), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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[ %AccY SpotMagn Det WD BEp F—— 1ym
£ 20.0kV 4.0 20000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
200kv 50 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 18 — Microscopia eletrénica de varredura dos pos obtidos com uréia nas
condi¢cdes P = 100% (900 W) e t = 10 min. (NU6G), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.

Por meio das micrografias, verifica-se de maneira geral, que todos os pos
obtidos, usando a wuréia como combustivel, apresentam caracteristicas
semelhantes, ou seja, formagcdo de aglomerados de formato aproximadamente
esférico, com aspecto de novelos (flocos porosos), ndo densos e com uma
distribuigdo larga de tamanho, ou seja, observa-se a formagdo de aglomerados

menores que 0,1 ym e com tamanho maximo em torno de 2 um, constituidos de
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nanoparticulas ligadas fracamente, o que os caracteriza como aglomerados como
moles, ou seja, de facil desaglomeragdo. Um leve aumento no tamanho de
aglomerados foi observado na morfologia dos pés com a variagéo da poténcia ou
do tempo de exposigao.

As Figuras 19, 20, 21, 22, 23 e 24 exibem a morfologia, obtida por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), dos pds obtidos, em que o
combustivel utilizado foi a glicina, os quais foram nomeados NG1, NG2, NG3,
NG4, NG5 e NG6 respectivamente.

' e o
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 1m
20.0kv 3.0 20000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

~ e N £
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 &pm
200kv 6.0 b00Ox SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
— o —— =

Figura 19 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina nas
condigoes P = 50% (450 W) e t = 5 min. (NG1), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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i b
AccV SpotMagn Det WD Bxp 1 5um AccY SpotMagn Det WD Bxp F—— 1m
200kv 50 5000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0 KV 8.0 20000¢ SE_10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

¥

Figura 20 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pés obtidos com glicina nas
condigoes P = 50% (450 W) e t = 10 min. (NG2), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
200kv 30 20000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

200kY 50 5000x SE 101 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 21 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pos obtidos com glicina nas
condigdes P = 70% (630 W) e t = 5 min. (NG3), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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AccY SpotMagn Det WD Exp F———— b ] AccV SpotMagn Det WD Bp 1 1m
29_.9&5.0 5000x SE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0kV 3.0 20000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 22 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pés obtidos com glicina nas
condigoes P = 70% (630 W) e t = 10 min. (NG4), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.

AccV SpolMagn Det WD Exp —————— Bpm AccN SpotMagn Det WD Exp 1 1ym
200KV 50 5000« SE 1011  UFSCar-DEMa- LGE - FEG 200KV 3.0 20000x SE 100 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 23 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pos obtidos com glicina nas
condigdes P = 100% (900 W) e t = 5 min. (NG5), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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b

AccV SpotMagn Det WD EBxp 1 5pm AccY SpotMagn Det WD BExp 1 1m
200kv 50 5000x SE 99 1 UFSCar_ DEMa_LCE _FEG 200KV 80 20000 SE_99 | UFSCar - DEMa - LCE - FEG
T . - = 7 Sy

Figura 24 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina nas
condigoes P =100% (900 W) e t =10 min. (NG6), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.

Pode-se observar, através das micrografias que para todas as condigdes
de poténcia e tempo de exposigcao avaliada, os pds apresentaram morfologia com
aspecto de esponja porosa e no formato de placas irregulares. Foi observada uma
alta porosidade, o que possivelmente pode ser atribuida a maior liberacdo dos
gases durante a combustdo. Para todos os pds observou-se aglomerados com
formagao de particulas pré-sinterizadas, as quais foram identificadas com melhor
visualizagdo nos pos NG3 (Figura 21 (b)), onde observa-se a formagdo de
pescoco entre particulas. Também foi observado um consideravel aumento no
tamanho dos aglomerados. Isto € um forte indicativo que a caracteristica do
combustivel glicina é mais preponderante que a uréia. Estes resultados obtidos
pela rota 2, estdo em concordancia com os trabalhos reportados por Hwang et al
(2005), quando avaliaram as micrografias dos pds obtidos por reagdo de
combustdo correlacionando o balangco de oxigénio (BO) usando glicina como
combustivel e percebeu que a quantidade de gases emitidos durante a reagéo
produz um aumento na porosidade e no tamanho dos aglomerados.

As Figuras 25, 26, 27, 28, 29 e 30 exibem a morfologia, obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), dos p6s obtidos no qual o combustivel
utilizado foi a mistura 1:1 de uréia:glicina, os quais foram nomeados NUGH1,
NUG2, NUG3, NUG4, NUG5 e NUG6 respectivamente.
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. [ o Mo e BB A =
SlAccY SpotMagn Det WD Bp 1 &5pm
R20.0kv 3.0 5000x  SE 1011 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Y B N

Figura 25 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pés obtidos com glicina nas
condi¢oes P = 50% (450 W) e t = 5 min. (NUG1), com aumentos de (a) 5K.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5mm d AccY SpotMagn Det WD Exp 1 1m
200kv 50 5000x SE 1021 UFSCar - DEMa- LCE - FEG 20.0kv 3.0 20000x SE 100 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 26 — Microscopia eletronica de varredura dos pds obtidos com glicina nas
condi¢des P = 50% (450 W) e t = 10 min. (NUG2), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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AccY SpotMagn Det WD BEp H—— 5um N AccY SpotMagn Det WD Bxp 1 1m
200kvV 5.0 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG ) 20.0kV 4.0 20000x SE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 27 — Microscopia eletronica de varredura dos pds obtidos com glicina nas
condi¢des P = 70% (630 W) e t = 5 min. (NUG3), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.

AccV  Spot Magn  Det WD Exp

m AccY SpotMagn Det WD Exp 1 1m
200kv 50 5000x SE 1011 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

20.0kV 3.0 20000x SE 101 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 28 — Microscopia eletronica de varredura dos pds obtidos com glicina nas
condi¢des P = 70% (630 W) e t = 10 min. (NUG4), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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AccY Spot Magn  Det WD Exp f——— 5m AV S
- ~ M A pot Magn Det WD Exp —— 1m
20.0kv 5.0 _5000x SE_10.0 1 UFSCar- DEMa_LCE_FEG 200KV 3.0 20000x SE 100 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 29 — Microscopia eletronica de varredura dos pds obtidos com glicina nas
condi¢des P = 100% (900 W) e t = 5 min. (NUG5), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.
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AccV SpotMagn Det WD Exp M 5mm

20.0kv 3.0 B000x SE 1021 UFSCar - DEMa- LCE - FEG i
= gy S Y . 3 B T AT NN

T - L
AccV  Spot Magn  Det WD Exp
20.0kV 3.0 20000x SE 100 1
3 il

Figura 30 — Microscopia eletrbnica de varredura dos pds obtidos com glicina nas
condi¢des P = 100% (900 W) e t =10 min. (NUG6), com aumentos de (a) 5K e (b)
20K.

Por meio das micrografias dos pds obtidos com a mistura 1:1 de uréia:
glicina, para todas as condi¢cdes de poténcia e tempo de exposi¢cdo avaliada,
observa-se que os pos apresentaram morfologia com aspecto de esponja porosa,
no formato de placas irregulares, com formagéo de particulas menores que 1um.
E observada uma alta porosidade, o que possivelmente pode ser atribuida a
maior liberagdo dos gases durante a combustdo. Estes aglomerados
apresentaram também um aspecto poroso, pouco denso se comparado aos pos
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obtidos, usando uréia, e possui formato irregular. Alguns apresentam particulas
aparentemente filamentosas. Observa-se que os aglomerados comparados com
0s pos sintetizados com uréia ou glicina possui morfologia aparentemente, mais
proxima a dos pos onde se utilizou glicina como combustivel, mostrando a

preponderancia das caracteristicas da glicina.
4.6. Caracterizagao Magnética dos Poés

As Figuras 31, 32 e 33 ilustram a dependéncia da magnetizagcdo de
saturagao (Ms) em fungcdo do campo magnético aplicado (H) para os pos obtidos,
usando wuréia, glicina e a mistura uréia:glicina (1:1) como combustivel,
respectivamente. Por meio das curvas MxH, foi possivel determinar os valores de
alguns parametros magnéticos, tais como: campo coercitivo (Hc), magnetizagcao
remanente (Mr),e magnetizac&do de saturagdo (Ms). A magnetizagcédo de saturagao
foi determinada fazendo um “fitting” dos dados do campo aplicado para a fungéo

M =M (1-a/H), onde M é a magnetizagdo, Ms € a magnetizagdo de saturagéo,

a € o parametro do “fitting” e H € o campo aplicado. As perdas magnéticas foram

estimadas a partir da medicéo da area (WB) da curva de histerese M x H.

80 B B
60 - ? ?
40 -
20 i i
=R f —_—
) S R e
20 1 :
= | ——NU
: : B S : ——NU2
40 - NU3
: : : —— NU4
: : : NU5
-60 1 ——NUB
-80 1 — ; : ; ; : ; :
-10 5 0 5 10
H (KOe)

Figura 31 - Curvas de histerese M-H referentes aos pos de NipsZngsFe204
obtidos, utilizando uréia como combustivel.
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Figura 32 - (a) Curvas de histerese M-H referentes aos pdés de NipsZngsFe204
obtidos, utilizando glicina como combustivel.
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60

40 -

H (KOe)

Figura 33 - (a) Curvas de histerese M-H referentes aos pds de NipsZngsFe204
obtidos, utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel.
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Por meio das curvas de histereses das Figuras 31, 32 e 33 observou-se
que os pos produzidos com diferentes combustiveis apresentam curvas de
histerese com caracteristicas magnéticas diferentes. Isto é, os pos produzidos
com a uréia apresentaram comportamento superparamagnético, devido
apresentarem magnetizacdo remanente (Mr) e coercividade (campo
desmagnetizante) desprezivel, ou seja, praticamente zero. Isto, porque as
nanoparticulas saturadas sado espontaneamente desmagnetizadas, ou seja, nao
existe formacao de nenhuma histerese. Por outro lado, os pds produzidos com
glicina e mistura 1:1 de uréia:glicina apresentaram caracteristicas de materiais
magnéticos moles, comportamento este, que foi atribuido devido aos valores
magnetizagdo remanente (Mr) e coercividade (Hc) pequenos, porém diferentes de
zero, mostrando assim, a formacdo completa do ciclo histerese magnética
estreito.

O comportamento superparamagnético observado nos pds obtidos com
uréia, foi consequéncia da formacédo de nanoparticulas com tamanho cristalito
préximo a um monodominio. Para esta rota, o tamanho de cristalito variou entre 9
e 23 nm e o tamanho de particula por BET variou de 14 a 29 nm. Os graos podem
ser considerados monodominios, usualmente quando tém dimensdes na faixa de
10-100 nm. Este valor critico do tamanho da nanoparticula (Dc), onde o efeito
superparamagnético é observado, ainda ndo € bem definido, dependendo do
sistema que estd sendo avaliado (GUIMARAES, 2000). Segundo Cullity et al
(1972) os momentos magnéticos atdbmicos das particulas superparamagnéticas,
estdo alinhados paralelamente numa so6 direcdo, ndo existe nenhuma histerese,
ambas a magnetizagdo risidual (Mr) e o campo coercivo (Hc) sdo nulos. A
susceptibilidade magnética destes materiais situa-se entre a dos ferromagnéticos
e dos paramagnéticos. Santos (2007) afirma que a diferenga do material
superparamagnético dos materiais ferromagnéticos, € que nos materiais
ferromagnéticos cada particula possui inumeros dominios, e estes giram ao longo
do processo de magnetizagdo e desmagnetizagdo, enquanto nos materiais
superparamagnéticos, cada particula € um dominio, que também gira ao longo do
processo magnetizagao-desmagnetizagao.

Os parametros magnéticos (magnetizacdo de saturagdo, magnetizacao

remanente, campo coercivo e perdas por histerese) calculados a partir da curva
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de histerese encontram-se dispostos nas Tabelas XIV, XV e XVI, para os pos

obtidos por meio das Rotas de sintese 1, 2 e 3 respectivamente.

Tabela XIV - Parametros de histerese dos poés de NipsZngsFe,O4 obtidos,
utilizando uréia como combustivel.

Ms Mr Wb (emu/g x
Amostra Hc (KOe) Mr/Ms

(emulg) (emulg) KOe)
NU1 8,09 0,55 0,06 0,06 55,57
NU2 4,70 0,06 0,05 0,01 28,72
NU3 5,16 0,18 0,05 0,03 32,26
NU4 4,86 0,12 0,04 0,02 30,24
NUS 5,45 0,23 0,05 0,04 35,25
NU6 5,27 0,23 0,11 0,04 32,13

Avaliando as condi¢des de sintese para os pos obtidos, utilizando uréia
como combustivel, a uma variagao descoordenada independente das variaveis
(poténcia e tempo de exposi¢ao) estudada durante a sintese. Avaliando os dados
ao fixar o tempo de exposicdo em 5 minutos e variando a poténcia, € possivel
observar uma significativa redugdo na magnetizagdo de saturacdo de 36,2% e
depois um leve aumento de 5,3% nas condi¢gdes em que se eleva a poténcia do
forno de 450 para 630 e depois 630 para 900 W, respectivamente. Em tempo de
exposi¢ao de 10 minutos observa-se apenas um leve aumento na magnetizagao
de saturacéo de 3,2 e 7,8%, nas poténcias de 450 para 630 W e de 630 para 900
W, respectivamente.

Fixando a poténcia de sintese e avaliando a magnetizacdo de saturagao
em relacéo ao tempo de exposi¢céo, nota-se uma grande redugéo de 42%, em 450
W, uma reducdo menos atenuada de 5,8% em 630 W e 3,3% em 900 W. A
magnetizacdo remanente reduziu drasticamente, 89%, avaliando em poténcia fixa
de 450 W e variando o tempo de 5 para 10 minutos de exposicao, em 630 W a
reducéo foi de 33,4% e em 900 W permaneceu constante.

Estes baixos valores de magnetizagdo de saturagio, aliados aos valores
despreziveis de Mr e Hc, atribui aos mesmos comportamento

superparamagnéticos.
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Tabela XV - Parametros de histerese dos pés de NipsZngsFe,O4 obtidos,
utilizando glicina como combustivel.

Ms Mr Wb (emu/g x
Amostra Hc (KOe) Mr/Ms

(emulg) (emulg) KOe)
NG1 51,65 15,05 0,18 0,30 431,74
NG2 45,98 14,86 0,21 0,32 367,98
NG3 50,16 14,72 0,19 0,30 405,95
NG4 50,71 15,11 0,18 0,30 415,10
NG5 45,24 13,64 0,21 0,30 363,44
NG6 70,32 25,22 0,23 0,36 569,02

Ao analisar as condicbes de sintese para os pos obtidos pela Rota 2,
observa-se uma pequena variagao nas amostras NG1, NG2, NG3, NG4 e NG5, e
uma variacdo acentuada para a amostra NG6. Avaliando os dados ao fixar o
tempo de exposi¢cdo em 5 minutos e variando a poténcia, é possivel observar uma
pequena redugdo na magnetizagdo de saturacédo de 2,8% e depois de 9,8% nas
condicbes em que se eleva a poténcia do forno de 450 para 630 e depois 630
para 900 W, respectivamente. Em tempo de exposicao de 10 minutos observa-se
apenas um aumento pronunciado na magnetizagdo de saturacdo de 9,2%, nas
poténcias de 450 para 630 W sendo maior 27,8% com o aumento da poténcia de
630 para 900 W, respectivamente.

Fixando as poténcias de sintese e avaliando a magnetizagao de saturagao
em relagdo ao tempo de exposi¢cdo, nota-se uma grande redugéao de 10,9%, em
450 W, considerado praticamente constante em 630 W, visto o aumento ser de
1% e um elevado aumento de 35,6% em 900 W. A magnetizacdo remanente
reduziu 1,2%, avaliando em poténcia fixa de 450 W e variando o tempo de 5 para
10 minutos de exposigao, em 630 W ocorreu um aumento de 2,5% e em 900 W

um aumento pronunciado de 45,9%.
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Tabela XVI - Parametros de histerese dos pds de NipsZngsFe,O4 obtidos,
utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel.

Ms Mr Wb (emu/g x
Amostra Hc (KOe) Mr/Ms
(emulg) (emulg) KOe)
NUGT 58,23 17,80 0,17 0,30 480,5407
NUG2 58,89 17,27 0,17 0,29 479,2900
NUG3 57,52 16,23 0,17 0,28 471,5673
NUG4 60,50 16,57 0,18 0,27 494,1116
NUG5 63,40 18,10 0,15 0,28 526,3070
NUG6 75,02 25,51 0,20 0,34 614,7543

Os pés obtidos utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel, mostram
pequenas variacdes nas amostras NUG1, NUG2, NUG3, NUG4 e NUG5, e uma
variacao acentuada para a amostra NUG6. Fixando o tempo de exposicdo em 5
minutos e variando a poténcia, observa-se uma pequena reducdo na
magnetizagdo de saturacédo de 1,2% e depois aumentando 9,3% nas condigbes
em que se eleva a poténcia do forno de 450 para 630 e depois 630 para 900 W
respectivamente. Em tempo de exposicdo de 10 minutos observa-se apenas um
aumento na magnetizagédo de saturagéo de 2,6%, nas poténcias de 450 para 630
W sendo maior 19,35% aumentando a poténcia de 630 para 900 W,
respectivamente.

Ao fixar as poténcias de sintese e avaliando a magnetizagcado de saturagao
em relacdo ao tempo de exposi¢cao, nota-se uma redugado minima de 1,1%, em
450 W, considerado praticamente constante, em 630 W o aumento foi de 4,9% e
um elevado aumento de 15,5% em 900 W. A magnetizacdo remanente é
considerada praticamente constante avaliando em poténcia fixa de 450 e 630 W e
variando o tempo de 5 para 10 minutos de exposi¢cdao, em 900W ocorreu um
aumento pronunciado de 29%.

Com relagcdo as perdas por histerese calculada pela area do lago de
histerese observa-se que os pds obtidos, utilizando uréia como combustivel
apresentaram baixos valores de perda e que os pos obtidos usando a mistura
uréia:glicina como combustivel, foram as que apresentaram maiores valores de

Wb (emu/g x kOe), sendo a amostra NUG6 com maior valor de perda quando
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comparado com a area do lago de histerese das outras amostras. De maneira
geral, observou-se que os resultados magnéticos dos pds obtidos utilizando
glicina como combustivel foram muito proximos aos resultados magnéticos dos
pos obtidos utilizando uréia como combustivel, o que confirma a caracteristica
mais forte da glicina em comparag¢ao com a uréia.

Devido as altas temperatura atingidas durante a sintese dos pods obtidos
utilizando glicina e uréia:glicina (1:1) como combustivel em comparagcéo a
temperatura atingida durante a sintese dos pds obtidos utilizando uréia como
combustivel, como ja fora relatado anteriormente, observa-se que os pos obtidos
apresentaram um maior tamanho de particula e isto contribuiu para que particulas
maiores resultassem em uma maior area de dominio, o que favoreceu a um
aumento da magnetizagao.

Caizer e Stefanescu (2003), estudaram o efeito do tamanho de cristalito
sobre a magnetizacdo de saturacdo e o campo coercitivo de ferritas Ni-Zn com
composicao Nip 35Zng e5F €204, Obtidas apds tratamento térmico nas temperaturas
de 500, 700 e 900°C de uma mistura de 6xidos quase-amorfa resultante de uma
decomposicdo térmica a temperatura aproximada de 350°C da combinacao

complexa Fe} (zn2*,Nii*, OH ),(C2H20;" ), -nH ,0 (

n=1; x=0,65). O pesquisador
observou que o aumento da temperatura de tratamento térmico favoreceu a
obtencao de particulas com maior tamanho de cristalito. Além disso, foi verificado
0 aumento da magnetizagao de saturagao e a diminuigdo do campo coercitivo em
funcdo do aumento do tamanho de cristalito, decorrente do aumento da
temperatura de tratamento térmico. Os valores de tamanho de cristalito obtidos
por variam de 20,3 - 37,9 nm. O maximo valor de coercividade e de Ms detectado
por esses pesquisadores foi para o tamanho médio de cristalito de 29 nm.

O aumento da magnetizagao de saturacdo como consequiéncia do aumento
do tamanho de cristalito também foi observado por Caizer (2003), quando avaliou
as propriedades estruturais e magnéticas de pos de Zn0.65Ni0.35Fe204, em que
a magnetizagao de saturagdo e o campo coercivo para os poés sinterizados a 900,
1100 e 1300°C foram de 47,9; 63,0 e 68,6 meu/g e 34,0; 45 e 1,6 Oe.
Comparando os resultados obtidos por estes pesquisadores com os resultados
obtidos neste trabalho, verificou que os pos sintetizados por energia de

microondas com glicina e mistura de uréia:glicina (1:1) apresentaram resultados
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de Ms 2,4 e 8,5% respectivamente superiores aos pos avaliados por Caizer, apos
sinterizacao a 1300° C. Deve-se salientar que estes valores foram obtidos para os
pods como sintetizados, ndo sendo imposta nenhuma condicdo de sinterizacao
posterior.

De uma forma geral, os pods sintetizados por energia de microondas
apresentaram promissores para diferentes aplicagcdes. No caso dos pos
sintetizados utilizando uréia como combustivel sdo promissores para aplicagdes
em catalise, ferrofluidos, sensores magnéticos e para serem submetidos a
sinterizacdo na fabricagdo de dispositivos, visto a grande probabilidade de se
obterem materiais com elevada densidade e boas propriedades em baixa
temperaturas de sinterizagdo, por consequéncia da elevada reatividade das
particulas (alta area de superficie).

Os pds sintetizados utilizando glicina e uréia:glicina (1:1) como combustivel
sao promissores para aplicagdo como absorvedores de radiagao
eletromagnéticas, devido ao tamanho de particula elevado e as boas
caracteristicas magnéticas observadas. Entre todas as amostras sintetizadas o
pos obtidos utilizando uréia:glicina (1:1) como combustivel, em condi¢cbes de
sintese de P=100% (900 Watts) e tempo de 10 minutos (Amostra NUG6) foi o que

resultou as melhores caracteristicas magnéticas.
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Capitulo 5 - Conclusoes

Por meio dos resultados obtidos podemos concluir que:

O método de sintese por reacdo de combustdo em microondas pode ser
recomendado como um método promissor visto que a ferrita Ni-Zn foi
obtida com sucesso, na forma de pds nanométricos e cristalinos,
significantemente mais rapido e possibilitando a obtengdo de particulas

com estreita distribuicdo no tamanho.

Os principais parametros avaliados, poténcia do forno microondas e tempo
de exposicdo, tiveram grande influéncia na sintese, acarretando
modificagdes significativas nas caracteristicas finais dos pds obtidos. O
efeito do aumento da poténcia teve grande influéncia na cristalinidade e
formagdo da fase ferrita, bem como nos tamanhos de cristalito e
parametros de rede. A influéncia do tempo foi mais pronunciada quando
foram usados poténcias de 450 e 630 W, enquanto que na poténcia de 900
W o tempo nado teve influéncia, obtendo-se pds com caracteristicas

semelhantes para ambos os tempos de exposicéo, de 5 e 10 minutos.

Os po6s produzidos por reacdo de combustdo induzida no forno
microondas, utilizando uréia como combustiveis foram monofasicos com a
presenca de fase ferrita Ni-Zn, enquanto os pos produzidos por reacdo de
combusté&o utilizando glicina como combustivel mostrou a formagao da fase
ferrita Ni-Zn, como fase majoritaria e tragcos de hematita e niquel metalico
como fases secundarias. Para a sintese com a mistura uréia:glicina (1:1),
houve o desaparecimento da fase hematita (Fe,O3) e permanecendo a
fases secundaria niquel metalico (Ni), isto indicou que o combustivel teve

influéncia preponderante na sintese dos pos.

Os sistemas de ferrita Ni-Zn estudados pela Rota 2 e 3 resultaram em
caracteristicas magnéticas que permitem o uso desses materiais como
magnéticos moles (permeavel), sendo a amostra NUG6, a que mostrou a

melhor caracteristica em comparagao as demais.
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Os pos obtidos através da Rota 1 de sintese a qual a uréia foi usada como
combustivel, mostrou —se de natureza superparamagnética, sendo um
material atrativo para uso em catélise, ferrofluidos, sensores magnéticos e
apo6s a sinterizacdo, serem utilizados na fabricagdo de dispositivos

magnéticos.
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Capitulo 6 - Sugestoes para Pesquisas Futuras

Avaliar o uso de outros combustiveis para a reagdo, além da uréia e glicina,
tais como o acido citrico, anilina, B-alanina, hexametiltetramina e carbohidrazina

como a misturas em outras proporgoes.

Avaliar a sinterizacdo destas amostras em diferentes condi¢gdes de

processamento.

Avaliar outras formas e condi¢ao de aquecimento na sintese de ferritas Ni-Zn

(forno mufla, resisténcia elétrica, manta aquecedora, entre outras).

Avaliar outras misturas de combustiveis, em comparagdo com a uréia-glicina,
tais como wuréia e p-alanina, uréia e hexametiltetramina, glicina e

carbohidrazina;
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Capitulo 8 — Anexos |

Os dados do anexo conferem ao calculo equivalente a reacdo de
combustdo. A propor¢dao dos reagentes foi calculada de acordo com a
estequiometria estabelecida seguindo os conceitos da quimica dos propelentes e
explosivos (JAIN, 1981).

Os valores obtidos para cada composicao foram divididos por 100, isto foi
necessario para nao ocorrer desperdicio de reagentes durante as reacdes, devido
a capacidade do cadinho de silica vitrea utilizado ser de 200 ml e o total de
reagentes obtidos nos calculos para ambos os combustivel ser bem superior a

esta capacidade.

e Calculos
Ferrita Ni-Zn - Nig 5Zno 5Fe204
Reacao de Combustao com Uréia:

0,5[N§i (NO ), ]+ 0,5[zn (NO ), ]+ 2[Fe (NO ,), ]+ nco (NH ,), = 0

0,5[(-10 )]+ 0,5[(-10 )]+ 2[(-15)]+ n(+ 6)=0
—40 = —n(+6)

40
n=—

6

n = 6,666 moles de Uréia

Onde n é a quantidade de uréia em mols que desejamos encontrar e 6+
corresponde a valéncia total da uréia de acordo com sua formula quimica
[CO(NH2)2].

Quantidades dos reagentes:
Nitrato de Niquel = 0,5 x 290,81 = 145,405 g +100=1,454¢g

Nitrato de Zinco = 0,5 x 297,47 = 148,735 g +100 =1, 487 g.
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Nitrato de Ferro = 2 x 404,00 = 808,00 g +100=28,080¢g

Uréia = 6,666 x 60,06 = 400,360 g +100 =4,003 g

Reacao de Combustao com Gilicina.

0,5[Ni (NO ,), ]+ 0,5[zn (NO ,), ]+ 2[Fe (NO ), ]+ n(C,H ,NO ,)= 0

0,5[(=10 )]+ 0,5[(-=10 )]+ 2[(-15 )]+ n(+ 9)= 0
- 40 = -n(+9)

40
n=—

9

n = 4,444 moles de Glicina

Onde n é a quantidade de glicina em mols que desejamos encontrar e 9+
corresponde a valéncia total da glicina de acordo com sua formula quimica [C, H»
NO2].

Quantidades dos reagentes:

Nitrato de Niquel = 0,5 x 290,81 = 145,405 g +100=1,454 g
Nitrato de Zinco = 0,5 x 297,47 = 148,735 g +100=1,487¢
Nitrato de Ferro = 2 x 404,00 = 808,00 g +100=8,080 g
Glicina = 4,444 x 75,05 = 333,522 g +100=3,335¢g

Reacao de Combustao com uréia:glicina (1:1).

Para a mistura 1:1 de ambos foram usados 50% da quantidade de uréia e de
glicina, equivalente a propor¢gao massica 1:1 de uréia:glicina. Entédo, neste caso
usou-se, um total de 2,001 g de uréia e 1,667 g de glicina.
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