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INFLUENCIA DA S U B S T I T U I Q A O DO M n 2 + P E L O F e 2 + NA M O R F O L O G I A 

DE F E R R I T A S Mn-Zn E S U A C A R A C T E R I Z A Q A O E L E T R O M A G N E T I C A 

R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No ramo de ceramicas magneticas, as ferritas Mn-Zn sao as mais importantes 

comercialmente, devido a sua alta saturacao magnet ica e possibil idade de 

aplicagao em altas frequencias com baixas perdas magnet icas. Contudo estas 

ceramicas apresentam propriedades magneticas muito sensiveis e a sua 

microestrutura depende fundamentalmente das condicoes de processamento. 

Dessa forma o objetivo deste trabalho foi estudar a influencia da substituicao 

do M n 2 + pelo F e 2 + no comportamento eletromagnetico das ferritas do tipo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(Mnl\_xZnl+

s^fe\*Fel*\)A para x = 0,05; 0,1 e 0,2 mols de F e 2 + , obtidas pelo 

metodo de sintese por combustao nas proporgoes de 1:14, 1:21 e 1:25 de 

reagentes total (RT): 100ml de agua desti lada. Os pos resultantes foram 

caracterizados por DRX, BET, distribuigao granulometr ica, MEV, MET e 

medidas eletromagneticas. Os resultados mostraram que o aumento da razao 

R T : H 2 0 proporcionou a formagao de pos monofasicos e que a adigao de F e 2 + 

no sistema causou de uma forma geral uma redugao consideravel na 

temperatura de chama maxima de combustao. O tamanho de cristalito, os 

parametros de rede, tamanho de particula e o diametro mediano dos 

aglomerados diminuiram com o aumento do teor de ions F e 2 + em substituigao 

aos ions M n 2 + . Os pos obtidos para todos os sistemas, apresentaram aspecto 

poroso, consti tuidos por aglomerados nao densos de pequenas particulas 

esfericas, de tamanho variado (distribuigao nao estreita), na forma de espumas 

irregulares. A elevagao da concentragao dos ions F e 2 + causou urn leve 

aumento nos valores de magnetizagao de saturagao, no campo coercitivo e na 

area de perda por histerese e uma leve redugao na capacidade de absorgao. 

As ferritas Mn-Zn obtidas neste trabalho foram bastante promissoras para uso 

como absorvedores de radiagao eletromagnetica de banda estreita, 

especif icamente na banda X (8 - 12 GHz), com maior absorgao de 68,3%. 
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I N F L U E N C E O F T H E S U B S T I T U T I O N O F T H E M n 2 + T O F e 2 + IN T H E 

M O R P H O L O G Y O F Mn-Zn F E R R I T E S AND Y O U R E L E C T R O M A G N E T I C 

C H A R A C T E R I Z A T I O N 

A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In the branch of magnet ic ceramics, Mn-Zn ferrites are the most important 

commercial ly, due the high magnetic saturation and application possibility in 

high frequencies with low magnetic losses. However these ceramic presented 

magnetic propert ies very sensitive and the microstructure depends 

fundamentally of the processing condit ions. Thus, the goal of this work was to 

study the influence of the substitution of M n 2 + by F e 2 + in the electromagnetic 

properties of ferrites of the typezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Mnl\_xZnl\\Fel
+

 Fe;
+ ](94 to x = 0.05; 0.1 e 0.2 

mols of F e 2 + , prepared for synthesis by combustion reaction in the proportions 

of 1:14, 1:21 and 1:25 of total reagents (TR):100ml of distilled water. The 

resulting powders were characterized by XRD, BET, granulometr ic distribution, 

SEM, TEM and electromagnetic measuments. The results showed that the 

increase of proportion T R : H 2 0 provided the formation of monophase powders 

and that the addit ion of F e 2 + in the system caused in general a considerable 

reduction at the max imum temperature combust ion f lame. The crystallite size, 

lattice parameters, particle size and the medium diameter of the agglomerates 

decreased with the increase of the F e 2 + ions content in substitution to the M n 2 + 

ions. The obtained powders for all the systems presented porous aspect, 

constituted by agglomerates no dense of small spherical particles, of varied size 

(large distribution), in the form of irregular foams. The increase in the 

concentration of F e 2 + ions caused a light increase in the saturation 

magnetizat ion values, in the coercive field and in the loss area for hysteresis 

and a small decrease in the absorption capacity. The Mn-Zn ferrites obtained in 

this work were very promising for use as absorbers of electromagnetic radiation 

in the narrow band, specifically in the X band ( 8 - 1 2 GHz), with larger 

absorption of 68 ,3%. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Influencia da Substituicao do Mn
2

 pelo Fe
2

 nozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Comportamento Eletroniagnelico de Ferritas Mn-Zn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAPJTULO I 

1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Desde os primeiros produtos comerciais de ferrita desenvolvidos a partir 

de 1935 por Kato e Takei (1997), o enfoque principal deste material tern sido 

para a fabricacao de componentes menores e de grande confiabil idade. No 

ramo de ceramicas magnet icas, as ferritas do tipo Mn xZn yFe 3.x-y04 sao as mais 

importantes comercialmente, devido a sua alta saturacao magnetica e 

possibil idade de apl icacao em altas freqCiencias com baixas perdas 

magneticas. Contudo estas ceramicas apresentam propriedades magneticas 

muito sensiveis a microestrutura. Alem disso, obter uma ferrita com alta 

densidade e com uma microestrutura uniforme e controlada tern sido o maior 

desafio no avanco de novas tecnologias (GAMA et al, 2002). 

As propriedades magneticas das ferritas de Mn-Zn dependem da 

distribuicao dos cations nos sitios tetraedricos (A ) e octaedricos ( B ) na rede 

cristalina do espinel io misto aleatorio e principalmente do seu estado de 

oxidacao e da quant idade de ions ferrosos (Fe 2 + ) presentes (GAMA et al, 

2002). A lem disso, estas propriedades eletricas e magnet icas especif icas 

desejaveis nestes materiais dependem. em grande parte, das caracteristicas 

originais dos pos util izados (forma, tamanho medio e distribuicao do tamanho 

das particulas, grau de aglomeracao, etc.), as quais inf luenciam a densif icacao 

e microestrutura do produto final (ZHIYUAN et al, 2000). Por outro lado, essas 

propriedades podem ser afetadas por fatores extr insecos tais como condicoes 

de sintese, metodos de processamento, atmosfera, temperatura e tempo de 

sinterizacao (GAMA, 2003). 

As ferritas Mn-Zn sao util izadas em nucleos para transformadores e 

indutores de alta freqi iencia util izados em equipamentos eletronicos 

(ZNIDARSIC et al, 1995), dispositivos de microondas (REZENDE, 1998), 

usados em te lecomunicacoes (RAO et al, 1981) e em radar, barras para 

antenas, bem como em cabecas de leitura e gravacao magnetica de alta 

velocidade (DROFENIK & BESENICAR, 1986), filtros para el iminacao de ruidos 
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e como materials absorvedores de radiacao eletromagnetica. Essas aplicacoes 

envolvem milhoes de dolares/ano com a comercial izacao desses produtos. 

O processamento das ferritas Mn-Zn industr ialmente, assim como de 

outras ferritas, e feito pelo metodo ceramico de mistura de oxidos convencional, 

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

homogeneidade e pureza principalmente por utilizar processos de mistura e 

moagem. Portanto, em escala de laboratorio, varios processos de sintese 

quimica tais como o metodo sol-gel (WANG & LI, 2 0 0 1 ; YUE et al, 2000; 

ALBUQUERQUE et al, 1999), citrato precursor (VERMA, 1999; SILEO et al, 

2002; SINGH et al, 2002), vitroceramica (PAL et al, 1996), s intese hidrotermica 

(DIAS & MOREIRA, 1999; KOMARNENI et al, 1988), sintese por reacao de 

combustao, entre outros vem sendo ult imamente util izados para preparacao de 

ferritas Mn-Zn, visando, principalmente, na obtencao de materials monofasicos, 

com controle da microestrutura e das propriedades eletromagnet icas, por meio 

do controle das caracterist icas dos pos (pureza, homogeneidade quimica, 

morfologia, e tamanho medio das particulas). Entre os varios metodos quimicos 

util izados para obtencao de ferritas Mn-Zn podemos destacar a sintese de 

reacao por combustao por ser uma tecnica bastante promissora, visto ser uma 

maneira simples, facil, segura e rapida de produzir pos ceramicos em geral 

monofasicos e nanometr icos. Suas principals vantagens sao: menor consumo 

de energia que os processos de sintese quimica convencional e nao 

convencional; tempo de processamento extremamente rapido (a reacao ocorre 

em poucos minutos), temperatura da chama de combustao elevada, o que 

permite expelir as impurezas volateis, conduzindo a produtos de alta pureza 

(FUMO et al , 1996; MANOHARAN et al, 1992), nao necessita de submeter a 

processos de calcinacao posterior, utiliza equipamentos simples e de baixo 

custo, alem do fato de poder reproduzir os pos em escala piloto com boa 

reprodutibil idade em suas caracterist icas (GAMA et al 2007). 

Desta forma, este trabalho teve com objetivo sintetizar, via reacao de 

combustao, uti l izando glicina como combust ivel , ferritas Mn-Zn dopadas com 

F e 2 + e sua caracter izacao, visando a aplicacao destes materiais como materiais 
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magneticos moles e absorvedores de radiacao eletromagnetica. A influencia da 

substituicao do M n 2 + pelo F e 2 + foi investigada. 
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CAPJTULO II 

2. JUSTIFICATIVA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A aplicagao na eletronica de potencia de materiais cristalinos 

magnet icamente moles como ferritas Ni-Zn e Mn-Zn do tipo espinelio vem se 

incrementando constantemente. Em particular, o aumento do mercado 

comercial para fontes de potencia exige a producao de nucleos de ferritas de 

alta performance para operar em frequencias cada vez maiores e com menos 

perdas. Isto tern levado a urn forte incremento na pesquisa basica e aplicada 

de propriedades magnet icas de varios sistemas de ferritas puras e com 

diferentes dopantes, para aplicacoes em altas frequencias, com o intuito de 

miniaturizar componentes eletricos e eletronicos (COSTA, 2002; ZHANG & 

FOO, 2004). 

Com relacao ao uso como materiais absorvedores de radiagao 

eletromagnetica, o acesso a tecnologia de obtencao e limitado, por estar 

int imamente l igado a area estrategica da defesa militar das nacoes. As 

informacoes hoje existentes em literatura se resumem aos conceitos genericos 

e de divulgacao do potencial de aplicagao do material. Neste sentido o estudo 

da influencia de materiais nanoestruturados no efeito da absorgao e inedito e 

vislumbra uma perspectiva extremamente promissora. 

A relevancia cientif ica e tecnologica desta proposta de pesquisa pode 

ser avaliada pela importancia destas duas areas de aplicagoes dos materiais 

magneticos, seja como disposit ivos ou nucleos ferr imagneticos de alta potencia 

ou como materiais absorvedores de radiagao eletromagnetica (MARE), 

associado aos beneficios que a presente proposta trara tanto a industria eletro-

eletronica e aeronautica do pais, quanto ao setor privado. Por exemplo, nas 

areas de telecomunicagoes, energia, medica e automobil ist ica, pode-se 

destacar: 1. a inovagao tecnologica na area de processamento de materiais 

absorvedores de radiagao eletromagnetica, com propriedades de absorgao de 

comprimentos de ondas previamente especif icados, em fungao da formulagao 

preparada; 2. o dominio da fabricagao de absorvedores que podera ser 
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utilizado em telecomunicagoes para modificagao de d iagramas de irradiacao de 

antenas; fabricagao de absorvedores uteis na elaboragao de cargas para guias 

de onda e cabos coaxiais, atenuadores e outros e lementos dissipativos, muito 

util izados em equipamentos/acessor ios de medidas de microondas e antenas; 

os MARE obtidos poderao ser util izados como protecao de locais proximos as 

estacoes radio-base (ERB's) do sistema celular e torres de telecomunicacoes 

que transmitem sinais eletromagneticos de alta potencia ("up-link" para 

transmissao de sinais via satelite), como "Back Cavity Absorber" e tambem 

para redugao dos lobulos laterals de antenas usadas em radares anti-colisao 

(uso automobil ist ico) e 3. a necessidade de miniaturizar os transformadores de 

alta frequencia, o que requer a redugao de tamanho dos nucleos magneticos. 

No intuito de se manter o mesmo nivel de capacidade de potencia com as 

medidas reduzidas, as frequencias de operagao devem inevitavelmente 

crescer, o que leva a perda magnetica muito elevada dos nucleos. Como 

resultado o desempenho do dispositivo magnetico deteriora (ZHANG & FOO, 

2004). 

Outro fator relevante que justifica a proposta deste trabalho e que a 

obtengao de ferritas Mn-Zn policristalinas, monofasicas. com caracteristica 

nanometrica e boas propriedades magneticas e considerada complexa e dificil, 

visto que o principal problema encontrado esta no fato de que as propriedades 

destas ferritas necessarias para determinadas aplicagoes nao sao intrinsecas, 

mas sim extr insecas (GAMA, 2003; INABA, 1997), ou seja, sao afetadas pelas 

condigoes de processamento, tais como, metodo de sintese utilizado, 

temperatura e tempo de sinterizagao, atmosfera e taxa de aquecimento. Sendo 

assim, a ferrita nao e completamente definida pela sua composigao quimica e 

estrutura cristalina, requer conhecimento e controle dos parametros de 

processamento que possibil i tam o controle de sua morfologia e microestrutura. 

Logo a selegao de um processo quimico apropriado e, consequentemente, a 

chave para obter ferritas de boa qualidade e alto desempenho. Ass im, visando 

este controle morfologico e da microestrutura e que a utilizagao do processo 

quimico por reagao de combustao destaca-se como uma tecnica promissora, 

simples (nao utiliza equipamentos sofisticados), rapida (utiliza precursores que 
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em alguns minutos reagem formando o po, enquanto que outras tecnicas 

podem levar horas para a obtencao do produto final), geram particulas 

ultrafinas, na maioria dos caso em escala nanometr ica (XIN, 2006) e ainda 

possibilita a reprodutibi l idade dos pos em escala piloto. 
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CAPJTULO III 

3. OBJETIVOS 

3.1. Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho tern como proposta o desenvolv imento de ferritas Mn-Zn 

preparadas por reacao de combustao e subseqi iente caracterizacao estrutural, 

morfologica e eletromagnetica visando a obtencao de materiais nanometr icos e 

monofasicos para aplicagoes como absorvedores de energia eletromagneticos 

e como disposit ivos magnet icos moles para alta frequencia. 

3.2. Objetivos Especificos 

Para atingir o objetivo principal, foram definidos os seguintes objetivos 

especif icos: 

1. Sintetizar por reagao de combustao as ferritas Mn-Zn visando a 

obtengao de pos nanometr icos e monofasicos. 

2. Estudar a influencia de diferentes proporgoes reagentes to ta l :H 2 0 na 

preparagao dos pos de ferrita Mn-Zn. 

3. Avaliar os parametros da sintese tais como: tempo e temperatura de 

chama de combustao. 

4. Avaliar a influencia da substituigao do M n 2 + por F e 2 + nas propriedades 

eletromagnet icas do sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Mnl+

5_xZnl+

5\Fe}

2

+ Fe;+\)A para x = 0,05; 0,1 

e 0,2 mols de F e 2 + . 

5. Caracterizar estruturalmente os pos por difragao de raios-X. 
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6. Caracterizar morfologicamente os pos por: microscopia eletronica de 

varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET), 

adsorcao de nitrogenio por BET e distribuicao granulometr ica. 

7. Avaliar o comportamento magnetico e a refletividade por meio dos 

ensaios magnet icos e testes de absorgao. 
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CAPJTULO IV 

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

4.1. Ferritas Mn-Zn zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As ceramicas magnet icas, em especial as ferritas de manganes e zinco 

sao frageis e quebradicas, apresentando baixa resistencia mecanica e 

coloracao marrom escura, cinza tipo grafite ou preta. Por possuirem alta 

resistividade eletrica, normalmente sao util izados como dieletricos (LATHA et 

al, 1993). 

De acordo com o tipo de estrutura as ferritas sao classif icadas em quatro 

grupos: espinelio, hexagonal , granada e ortoferritas (COLLEU & MEXMAIN, 

1963), esse ultimo como subdivisao da granada. As ferritas com estrutura tipo 

granada tern formula geral 5 F e 2 0 3 : 3 M e 2 0 3 , onde M e 2 0 3 e urn oxido metalico 

de terras raras; a estrutura tipo espinelio tern formula geral 1 F e 2 0 3 : 1 M e O , onde 

MeO e urn oxido de metal de transigao; e a estrutura t ipo hexagonal tern 

formula geral 6 F e 2 0 3 : 1 MeO, onde MeO e urn oxido de metal divalente, grupo II 

A d a tabela periodica (BUCHANAN, 1991). 

As ferritas com estrutura cristalina do tipo espinelio misto, apresentam 

celula unitaria formada por oito unidades (Mn, Z n ) F e 2 0 4 , como mostra a Figura 

1. Neste tipo de espinelio os ions Z n 2 + ocupam preferencialmente os sitios 

tetraedricos (A), enquanto os ions M n 2 + podem ocupar, s imultaneamente, os 

sitios tetraedricos (A) e octaedricos (B). A formula estrutural para esta ferrita e 

(Zn 2 +

x Mn 2 +

y Fe 3 + i . x . y ) [Mn 2 Vx-yFe 3 + i + x+y]0 2 " 4 , onde os parenteses envolvem os 

sitios (A) e os colchetes envolvem os sitios (B), e o termo (1+x+y) corresponde 

ao grau de inversao do espinelio (AUZANS, 1999). Dessa forma, as 

propriedades magnet icas desses materiais dependem especif icamente do tipo 

e da distribuicao dos cations nos sitios tetraedricos e octaedricos. A preferencia 

dos ions por determinada posicao cristalografica e estabelecida de acordo com 

suas energias de l igacao preferencial. 
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Figura 1 - Estrutura cristalina da ferrita tipo espinelio (Fonte: ZASSO, 1998). 

As ferritas de Mn-Zn sao usadas em distintas funcoes levando-se em 

consideracao suas propriedades magnet icas e de acordo com as exigencias de 

cada aplicagao. Dentre as mais importantes e relevantes aplicagoes das ferritas 

destacam-se os: transdutores eletro-mecanico; componentes em circuitos de 

microondas; filtros; nucleos em transformadores, em geral de banda larga 

como os encontrados em telecomunicagoes; indutor para fornecer indutancia 

em circuitos eletronicos; sensores de temperatura; supressores de radiagao e 

interferencia eletromagnetica; direcionador de feixe de eletrons em ambas as 

diregoes, horizontal e vertical, para altas frequencias; em sistemas digitals de 

estocagem que podem participar em operagoes logicas binarias (DATE & 

DESHPANDE, 1996). 

As ferritas moles do tipo Mn-Zn podem ser classif icadas de acordo com 

as caracterist icas das principais aplicagoes, como segue abaixo (GAMA, 2003): 

• Materiais de alta permeabi l idade inicial (Ex: transformadores); 

• Materiais de baixas perdas para aplicagoes em potencia (Ex: indutores, 

fi ltros); 

• Materiais de alta densidade de fluxo (Ex: disposit ivos de potencia). 

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades magnet icas das ferritas de 

Mn-Zn, produzidas comercialmente (GAMA, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ions nos sitios 

octaedricos 

Ions nos sitios 

tetraedricos 

Ions de Oxigeio 
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Tabela 1. Valores das propriedades magneticas de ferritas de Mn-Zn extraidos 

de catalogos comerciais. 

Propriedades 

Magneticas 
Unidade 

Empresas 

Propriedades 

Magneticas 
Unidade 

THORNTON 

(Nacional) 

TDK 

(Importada) 

PHILIPS 

(Nacional 

descontinuada) 

Propriedades 

Magneticas 
Unidade 

IP12R IP12E PE22 PC40 3C81 3C90 

Permeabilidade inicial 

(Mi) 
2100 2300 1800 2300 2700 2300 

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

Temperatura de Curie 

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

Densidade (d) g/cm J 

4.80 4,80 4,80 4,80 4,8 4,8 

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

Densidade de fluxo de 

saturacao 

(H = 1194 A/m) 

(H = 250 A/m) 

mT 510 510 510 500 420 >430 

A Tabela 2 apresenta uma comparacao entre as propriedades fisicas 

das ferritas de Mn-Zn e Ni-Zn (GAMA, 2003). 

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

Propr iedades Unidade Mn-Zn Ni-Zn 

Permeabi l idade inicial (pi) 500 -20000 1 0 - 2 0 0 0 

Polarizacao magnetica de saturacao (J s ) T 0 . 3 - 0 . 5 0 . 1 - 0 . 3 6 

Temperatura de Curie (Tc) °C 1 0 0 - 2 5 0 1 0 0 - 5 0 0 

Coercividade (He) Am" 1 4 - 1 0 0 1 6 - 1 6 0 0 

Resistividade (p) Qm 0 . 0 2 - 2 0 1 0 - 10 7 

Densidade (d) g / c m 3 4 . 6 - 4 . 8 4 . 8 - 4 . 9 

Perdas totais Wr r f 3 50 - 200 
Muito 

baixa 
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4.2. Metodos de Obtencao de Ferritas Mn-Zn zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As ferritas de Mn-Zn, assim como a maioria dos materiais ceramicos 

util izados para apl icacoes especiais sao produzidas comercialmente pelo 

metodo ceramico de mistura de oxidos. Este metodo convencional envolve a 

mistura mecanica de pos-precursores, seguida de reacoes no estado solido a 

altas temperaturas (> 1200°C) entre os oxidos ou carbonatos constituintes. A 

moagem e a calcinacao subsequente favorecem a conversao dos reagentes na 

fase ou fases desejadas. Embora este seja o metodo mais comum de 

preparacao e o mais usado industrialmente, devido ao baixo custo e a 

possibil idade de producao de pos em larga escala, ele possui algumas 

desvantagens inerentes como: (1) pobre controle composic ional , (2) nao 

homogeneidade quimica, (3) tamanho de particula grosseiro e (4) introducao 

de impurezas durante a moagem em moinho de bolas. Alem disso, as 

particulas grosseiras e nao uniformes provocam durante a compactacao, a 

formacao de vazios ou areas de baixa densidade nos compactos a verde 

(KUMAR, 1996). Na sinterizacao, os produtos nao sao necessariamente 

sempre estequiometr icos e homogeneos em uma escala microscopica e por 

isso suas propriedades sao, muitas vezes, nao reprodutiveis. 

A nao estequiometr ia surge devido a moagem extensiva, e as altas 

temperaturas de aquecimento envolvidas no processo de preparacao 

convencional (mistura de oxidos) sao necessarias para que nao ocorra o 

surgimento de fases nao reagidas no produto final. A util izacao de altas 

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

modificar a estequiometr ia desejada. No caso das ferritas mistas que contem 

zinco em sua composicao, por exemplo, ferritas Mn-Zn, a volati l izacao do zinco 

a altas temperaturas resulta num aumento da concentracao dos ions F e 2 + , o 

que causa um aumento nos saltos dos eletrons ("electron hopping") e reduz a 

resistividade. Tudo isso pode resultar em amostras nao reprodutiveis com 

caracterist icas variadas (VERMA, 1999). 
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Com o intuito de minimizar as dif iculdades apresentadas pelo metodo 

convencional de mistura de oxidos, diversos metodos quimicos de sintese tern 

sido util izados em escala de laboratorio para a obtencao de ferritas, visando. 

principalmente, o controle da microestrutura e das propriedades magneticas 

atraves do controle das caracterist icas dos pos (pureza, morfologia, tamanho 

medio das part iculas e homogeneidade quimica). Neste contexto, a seguir sera 

apresentado uma breve revisao sobre a obtengao de ferritas Mn-Zn nos ultimos 

anos enfocando principalmente as caracterist icas dos pos resultantes a partir 

de diferentes metodos de sintese quimica. 

Gama et al (2002), realizaram urn estudo para mostrar o efeito das 

condicoes de processamento na microestrutura e nas propriedades magneticas 

das ferritas Mn-Zn. Nesse estudo foi utilizado o metodo ceramico convencional 

para sintetizar ferritas do tipo Mn0,46Zno,i4Fe2,404zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+5 com 6 = 0 ,21 . Foi variada a 

atmosfera de sinterizagao (N 2 , N 2 / 0 2 e ar) e feito urn estudo de calcinacao. Os 

resultados mostraram que nas amostras cujo resfr iamento foi realizado em 

atmosfera com alto teor de oxigenio, ocorreu formacao da segunda fase 

hematita. Ja as amostras que foram resfriadas sob atmosfera controlada, 

apresentaram uma unica fase, a ferrita de Mn-Zn. Esse fato afetou as 

propriedades magnet icas onde a amostra calcinada e sinterizada em atmosfera 

de nitrogenio com teor de oxigenio controlado apresentou melhores valores de 

permeabi l idade e de perdas magneticas, em torno de 497 e 16J / m 3 , 

respectivamente. A el iminagao da etapa de calcinacao comprometeu as 

propriedades magnet icas. 

Botta et al (2003), uti l izaram o metodo de ativacao mecanoquimica para 

preparar ferritas moles de Mn-Zn com composicao M n x Z n 1 . x F e 2 0 4 onde x = 0,5; 

0,65 e 0,85 mols de Mn. Inicialmente, as ferritas de manganes e zinco foram 

preparadas separadamente, onde a primeira, a ferrita de Mn foi preparada a 

partir da mistura de F e 2 0 3 e MnO em uma relacao de 1:1 e submetidas a um 

tratamento termico de calcinacao durante 1h, a 1200°C em atmosfera de N 2 , 

util izando uma velocidade de aquecimento de 10°C/min. A segunda, a ferrita 

de Zn foi preparada por ativacao mecanoquimica e posterior tratamento termico 

em atmosfera de ar a 700°C de uma mistura de Zn:Fe 2 03 em uma relacao 

13 
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molar de 3:2. Poster iormente foram preparadas composigoes onde se utilizou 

mistura nas proporgoes de ferrita de manganes:ferr i ta de zinco (Mn:Zn) de 

50:50, 65:35 e 85:15% em mol, respectivamente, uti l izando urn moinho 

planetario. De acordo com os resultados obtidos por DRX observou-se que as 

ferritas iniciais de Mn e Zn foram monofasicas. Para todas as composicoes de 

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

tratamento mecanico utilizado durante a mistura das ferritas iniciais nao 

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

formagao de segunda fase. Atraves dos ciclos de histerese observou-se urn 

aumento da magnet izagao de saturagao em fungao do aumento do conteudo 

de Mn como era esperado de acordo com as propriedades magneticas de 

ambas as ferritas. Apos calcinagao por 1 e 4h, a 1100°C, observou-se que para 

uma hora de tratamento ja houve a formagao de uma so fase, o que comprovou 

a formagao da ferrita mista correspondente. Ou seja, o tratamento termico da 

mistura de Z n F e 2 0 4 e M n F e 2 0 4 produz a reagao quimica gerando a ferrita 

mista que corresponde a composigao da mistura reativa. A analise dos valores 

de magnetizagao de saturagao feita em todas as amostras apos calcinagao por 

1 e 4h cada uma, mostrou que o tempo de calcinagao nao alterou os valores da 

magnetizagao de saturagao, que ficou entre 53,5 e 53,3 emu/g para a amostra 

B5 (50:50), 74,4 e 73,7 emu/g para a amostra B6 (65:35) e 84,6 e 83,1 emu/g 

para a amostra B8 (85:15), respectivamente. Mas comparando com as 

amostras nao calcinadas observou-se que houve urn aumento na 

magnetizagao de saturagao para todas as amostras apos a calcinagao. A B5 

passou de 40 para 53, a B6 de 51 emu/g para 74 emu/g e a B8 de 65 emu/g 

para 84 emu/g aproximadamente. As amostras calcinadas a 1100°C por 4h 

apresentaram microestrutura homogenea com tamanho de grao medio de 5pm. 

Linhares et al (2004), avaliaram as perdas magnet icas nas ferritas Mn-

Zn preparadas pelo metodo ceramico convencional . As composigoes 

estudadas foram M n 0 sZn 0 5 F e 2 0 4 , MnozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.6Zno.5Fe1.9O4, Mno.45Zn o .5Fe2 05O4, 

Mno,55Zno.35Fe21O4, M n o 4 5Zn o . 35Fe 2 2 0 4 . Para todas as composigoes foi 

observado que o aumento da frequencia de 100 kHz para 1000 kHz, causou 

urn aumento na permeabi l idade inicial imaginaria e complexa. Segundo os 
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autores isto foi consequencia do aumento da quant idade de ZnO presente nas 

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

para 64 pm, acarretou uma elevagao na permeabi l idade, pois ferritas com 

maior tamanho de graos possuem menos areas de fronteiras de grao por 

unidade de vo lume do que as ferritas com menor tamanho de graos. A 

permeabi l idade e uma propriedade que esta relacionada com a facil idade do 

movimento da parede dos dominios magneticos, ou seja, ela cresce 

l inearmente com o aumento do tamanho do grao. Com relacao as perdas por 

histerese, observou-se urn aumento direto (de 6,62E-04 para 1,28E-03 J.m" 3) 

com o aumento do campo magnetico (de 0,37 para 0,67 A. r r f 1 ) e uma redugao 

das perdas com relacao ao aumento do teor de Zn presente nas amostras. 

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

graos menores, obt iveram-se maiores valores de perdas por histerese, pelo 

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

dopantes adequados quer pelo controle da atmosfera de sinterizacao. 

Gama e Landgraf (2004) f izeram um estudo para analisar a influencia do 

teor de oxido de ferro na temperatura de Curie e nos parametro de rede das 

ferritas Mn-Zn. As amostras foram sintetizadas pelo metodo ceramico 

convencional com teores de 25 e 18% em moles de oxido de zinco, com 

formula quimica (Mn + Zn) 1 . x Fe 2 +x0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 + 5 para x = - 1 ; 0; 0,05; 0,1 e 0,2. Para todas 

as amostras ocorreu a formagao da fase unica ferrita Mn-Zn. A temperatura de 

Curie diminuiu quando aumentou o teor de oxido de zinco, para teor de oxido 

de ferro constante. O aumento do teor de oxido de ferro de 4 6 % para 58% e do 

teor de oxido de zinco de 18% para 25% diminuiu o parametro de rede, pois a 

substituigao do ion M n 2 + pelo ion F e 2 + diminui a distancia interatomica entre os 

sitios A e B, pois o raio ionico do ion F e 2 + (0,063 nm) com coordenagao 4 (sitio 

A) e menor do que o raio ionico do ion M n 2 + (0.066 nm). O mesmo raciocinio foi 

utilizado para o zinco, que tern raio ionico Zn 2 + (0 ,060 nm), menor que o raio do 

M n 2 + . 

Giri et al (2005), sintetizaram ferritas Mn-Zn subst i tuidas [ M n 1 . x Z n x F e 2 0 4 

(0 < x < 0,8 mols de Zn)] por um novo metodo de refluxo de microondas para 

aplicagoes biomedicas. As ferritas Mn-Zn foram sintetizadas util izando um forno 
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microondas padrao de 2,45 GHz. Util izaram-se quant idades estequiometricas 

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

da solucao foi variado entre 9 e 13, enquanto o tempo de refluxo foi variado de 

30 min a 3 h. A concentracao do PEG (polietileno glicol) na mistura da reacao 

variou de 0,1 para 0,001 mols. Os resultados mostraram que foi possivel se 

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

particulas foram inf luenciados pelos parametros da sintese como pH, tempo de 

refluxo e o vo lume de polieti leno glicol (PEG). As moleculas de PEG melhoram 

a dispersao das part iculas preparadas, pois age como solvente e como agente 

complexante. O aumento do pH de 9 para 13, diminuiu o tamanho de cristalito 

de 8 para 6 nm, diminuiu a magnetizagao de saturagao de aproximadamente 

57 para 46 emu/g e aumentou a perda de massa de 12 para 14%. Esta perda 

de massa com o aumento do pH foi devida a porcentagem de componentes 

nao magnet icos presentes no sistema. A extensao do envolvimento das 

particulas magnet icas pelas PEG aumenta com o tempo de refluxo e com o pH, 

contribuindo para a diminuigao do tamanho de part icula e para a perda de 

massa. 

Aru lmurugan et al (2006), f izeram um estudo das propriedades termo-

magnet icas de nanopart iculas de ferrita Mn-Zn para aplicagao em ferrofluidos. 

O sistema estudado foi o Mn 1 . x Zn x Fe20 4 (com x var iando de 0,1 a 0,5 mols de 

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

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

com tamanho nanometr ico e que a temperatura de Curie, o tamanho de 

particula e a magnet izagao de saturagao diminuiram com o aumento do grau 

de substituigao de zinco. No caso das amostras com alta concentragao de 

zinco tanto as part iculas como as nanopart iculas ferr imagneticas apresentaram 

comportamento superparamagnet ico. O diametro medio das particulas diminuiu 

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

levou a uma maior aglomeragao das particulas magnet icas. Por causa do 

menor tamanho de dominio as particulas exper imentaram um momento 

magnetico permanente proporcional ao seu volume. Consequentemente, cada 

particula esta permanentemente magnetizada e aglomerada. Para x = 0,2 foi 
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observada uma magnetizagao de 48 emu/g e para x = 0,5 uma magnetizagao 

de 34 emu/g, ou seja, o menor tamanho de particula causou uma diminuigao na 

magnetizagao de saturagao. Isto foi devido a estequiometr ia cationica e sua 

ocupagao nos sitios especif icos. A lem disso, a redugao das propriedades 

magneticas das nanopart iculas pode ser atribuida a outros fatores tais como: a 

existencia de spins com orientagoes diversas na superf icie das nanopart iculas, 

o efeito de nao saturagao devido a uma distribuigao larga de tamanho das 

nanopart iculas, o desvio da distribuigao normal dos cations, e a presenga de 

agua absorvida. 

Keluskar et al (2006), f izeram um estudo da permeabi l idade de ferritas 

obtidas pela sinterizagao de nanopart iculas de ferrita Mn-Zn obtidas pelo 

metodo precursor nitri lotriacetato. O sistema estudado foi o M n x Z n 1 . x F e 2 0 4 com 

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

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

diminuigao do parametro de rede a medida que houve a substituigao do Zn pelo 

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

a formagao de part iculas com tamanho de grao medio na faixa de 10-80 nm, 

dependendo da concentragao de Zn na amostra. Com relagao a 

permeabil idade inicial, foi observada uma dependencia com a temperatura de 

sinterizagao e a composigao, isto e, quanto maior a temperatura de 

sinterizagao (950°C para 1050°C), maior a permeabi l idade. Por exemplo, para 

x=0,45 a 9 5 0 X a maior permeabil idade foi de 14000, ja para 1050°C a maior 

permeabi l idade foi de 26000. Este aumento na permeabi l idade com a 

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

temperatura de que a magnetizagao de saturagao. 

Xuan et al (2007), sintetizaram nanopart iculas de ferrita Mn-Zn (Mni. 

x Z n x F e 2 0 4 , (0,2 < x < 0,8)] atraves do metodo de precipitagao hidrotermica para 

avaliar o efeito da proporgao dos componentes reagentes e da tecnica de 

preparagao sobre a temperatura de Curie, magnet izagao e distribuigao do 

tamanho de part iculas da ferrita Mn-Zn. As amostras foram preparadas 

variando-se o pH da solugao aquosa de 8,5 a 10. Os resultados mostraram que 

houve a formagao de uma estrutura de espinelio cubico em todas as amostras 
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e que apenas a amostra preparada com o menor valor de pH apresentou um 

pico correspondente a segunda fase hematita. Houve a formagao de particulas 

muito finas, com diametro entre 6 - 1 6 nm. O aumento da temperatura da 

reacao de 100°C para 180°C, util izando um tempo de reacao de 2h, causou um 

aumento na intensidade dos picos do espinelio para temperaturas maiores que 

150°C e nao foi observado um aumento evidente na intensidade da fase do 

espinelio para temperaturas menores que 150°C. Atraves das micrografias 

obtidas por MET para a temperatura de 180°C, observaram a formagao de 

aglomerados de part iculas muito finas. O efeito do tempo de reagao foi 

est imado fazendo-se uma serie de experimentos uti l izando-se a temperatura de 

180°C nos tempos de 1, 2 e 4h e observaram que a intensidade dos picos do 

espinelio aumentou com o aumento do tempo de reagao. Os experimentos 

mostraram que um longo tempo de reagao e alta temperatura contr ibuiram para 

a cristalizagao das part iculas de ferrita. Porem, para a obtengao de 

nanopart iculas de ferrita pura apenas o controle do tempo e da temperatura de 

reagao nao foi suficiente. Outros fatores como a adigao de aditivos, tambem 

contribuiu para a obtengao das ferritas puras. A adigao de aditivos como acido 

organico contribui para a formagao da fase unica do espinel io Mn-Zn, pois este 

evitou a hidrolise, ajudando na formagao de part iculas ultrafinas esfericas, 

retardando a aglomeragao das nanopart iculas na reagao e reduzindo o 

tamanho das part iculas sintetizadas. O aumento da quant idade de Zn provocou 

uma diminuigao da temperatura de Curie e aumentou a magnetizagao de 

saturagao das ferritas Mn-Zn ate x = 0,6 para 325 Gs. Para valores superiores 

a 0,6 a magnet izagao de saturagao diminuiu chegando a 50 Gs para x = 0,8. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3. Reagao de Combustao 

Entre os metodos de sintese quimica citados anter iormente, a sintese 

por reagao de combustao, tambem conhecida como sintese autopropagante, 

tern se destacado para produgao de varios sistemas ceramicos incluindo 

ceramicas magnet icas, visto que, esta tecnica fornece uma forma rapida, 

simples e segura para a obtengao destes materiais. A lem do mais, e uma 

tecnica que possibilita na maioria dos casos a obtengao de materiais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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nanometr icos, com uma boa cristalinidade e monofasicos com a possibil idade 

de realizar a preparacao de pos em bateladas em escala piloto. O processo por 

reagao de combustao e baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma 

fonte externa, uma reagao exotermica muito rapida ocorre, tornando-se auto-

sustentavel e resultando em um produto final (oxido), dentro de um curto 

periodo de tempo (KIM I NAM I. 2001 , COSTA et al, 2007) . 

O metodo de combustao apresenta ainda caracterist icas interessantes 

como simplicidade (uma vez que nao necessita de mult iplas etapas), valor 

economico relat ivamente baixo (por nao necessitar de grande consumo de 

energia externa para sua realizagao e na maioria dos casos podem-se utilizar 

precursores de baixo custo), e normalmente leva a formagao de produtos com 

estrutura e composigao desejadas, devido a elevada homogeneizagao 

favorecida pela solubi l idade dos sais em agua. Os nitratos metalicos, fonte de 

cations para a formagao do oxido metalico, reagem com o combust ivel redutor, 

resultando na formagao de um po oxido fino, seco e geralmente cristalino (JAIN 

& ADIGA, 1981; KIMINAMI, 2001 ; COSTA et al, 2007). A temperatura e o 

tempo de reagao sao dois fatores decisivos no controle da transformagao de 

fase durante o processo de sintese por combustao (ZHANG & STANGLE, 

1994). Porem estes dois fatores podem ser controlados por meio do controle 

adequado das condigoes de aquecimento (mufla, placa-mufla ou placa), do tipo 

de precursor uti l izados (carbonatos, nitratos ou acetatos), do tipo de 

combust ivel (ureia, gl icina, carbohidrazina, anil ina, di idrazina maleica, entre 

outros) e pelas condigoes de realizagao da propria s intese (becker, cadinho de 

silica vitrea ou cadinho de porcelana) (DINIZ et al, 2004). A condigao de 

temperatura/ tempo otima varia de material para material e e determinada 

primariamente pela transigao de fase intr inseca, que e caracterist ica de cada 

sistema (ZHANG & STANGLE, 1994). 

A base da tecnica de sintese de reagao de combustao deriva dos 

conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, 

envolvendo a reagao de uma mistura redox, contendo os ions metal icos de 

interesse (Mn, Zn e Fe, no caso da ferrita Mn-Zn) como reagentes oxidantes, e 
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um combust ivel , geralmente a ureia [CO (NH 2)2] ou glicina ( C 2 H 5 N 0 2 ) , como 

agente redutor (JAIN & ADIGA, 1981). 

No campo de propelente e explosivos, a mistura de combustao 

composta pelo combust ivel e o oxidante comumente e caracterizada pelos 

parametros razao de misturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ((f>m), razao equivalente e a razao 

estequiometrica (relacao estequiometrica combust ivel /oxidante) designado por 

<f)s. A deficiencia ou excesso de combust ivel na mistura e determinado pela 

razao equivalente, definida pela expressao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4>s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T 111 

Para valores de ^ > 1 , a mistura e considerada deficiente em combust ivel ; para 

<f> < 1 a mistura e rica em combustivel; e <j> = 1 para sistemas misturados 

estequiometr icamente (GOYA & RECHENBERG, 1999) 

Para Backman, citado por Jain & Adiga (1981), a expressao que define <fi 

nao considera a energia elementar contida s imul taneamente nos elementos 

oxidantes e redutores, part icularmente nos casos em que o combustivel 

contem elementos oxidantes e elementos combust iveis, isto em elementos 

redutores. Ass im, para incluir o efeito da energia dos elementos que consti tuem 

a mistura de combustao, Backman propos outro parametro, (f>e, denotado por 

coeficiente estequiometr ico dos elementos e definido por: 

^ _ composicao em elementos oxidantes ^ 

composicao em elementos redutores 

ou 

^coef . do elemento oxidante na formula especifica x Valencia 

( - l ) ^ c o e f . d o elemento redutor na formula especifica x Valencia 

O coeficiente (<j)e) considera o peso e a Valencia de cada elemento 

presente na equacao quimica. O combust ivel (redutor) e o oxidante estao 

misturados em uma relagao estequiometrica quando (/>= tf>e = 1. Entao, o calculo 

de <j)e pode ser util izado para corrigir as equacoes de combustao, isto e, a 
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relacao estequiometr ica entre o combustivel e o oxidante. O coeficientezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <fie < 1 

para misturas ricas (excesso) em combust ivel e > 1 para misturas com 

deficiencia em combust ivel . Este metodo proposto por Backman e bastante 

complicado e requer a resolucao e acerto de equacoes quimicas. Jain e Adiga 

(1981) propuseram um metodo simples, tambem aplicavel a sistemas com mais 

de dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do 

sistema. O metodo baseia-se no calculo da Valencia total do combust ivel e do 

oxidante. A mistura e estequiometr ica quando o valor das respectivas valencias 

for igual, isto e; 

em outras palavras, a mistura e estequiometrica quando o valor total das 

valencias posit ivas for igual ao valor total das valencias negativas, como 

mostrado na seguinte equacao. 

Entao, para esses calculos, os elementos sao considerados com as 

valencias que apresentam nos produtos gasosos da reagao de combustao, que 

sao CO2, H2O e N2. Os elementos C e H sao considerados como elementos 

redutores com valencias correspondentes +4 e + 1 . O oxigenio e considerado 

um elemento oxidante com Valencia - 2 , e o nitrogenio apresenta Valencia zero 

por ser considerado inerte na reagao. Os valores de parametros de mistura 

calculados por este metodo sao muito proximos daqueles reportado por 

Backman e citado por Jain e Adiga (1981). Jain e Adiga (1981) demonstraram 

que, na mistura estequiometr ica, existe uma relagao entre a forga oxidante e 

redutora total e o calor da reagao, calculada a partir dos calores de formagao 

dos reagentes e produtos de reagao. A exploragao desses conceitos para a 

sintese de oxidos ceramicos se verifica quando se consideram os cations 

metalicos com as valencias que apresentarao nos oxidos f inais. 

Varios combust iveis tern sido util izados na sintese de oxidos ceramicos 

mistos e puros. Entre os varios, podem-se citar a triazina tetraformol (TFTA, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( - 1 )^(coef. do elemento redutor x Valencia) 

'.dos elementos oxidantes x Valencia 
(4) 

coef.do oxidante x Valencia)+(coef. do redutor x Valencia) = 0 (5) 
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C 4 Hi6NzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 0 2) (JAIN & ADIGA, 1981), a idrazida na forma de didrazida maleica 

(C4H4N2O2) (ZHANG & STANGLE, 1994) e carboidrazida [CO ( N 2 H 3 ) 2 ] 

(MCMILLIN et al 1996), acido oxalico de diidrazina (ODH, C 2 H 6 N 4 0 2 ) (SURESH 

et al, 1991; SURESH & PATIL, 1994, 1995), a glicina (32NH 2 CH 2 COOH) 

(ARUNA & PATIL, 1996; CHICK et al, 1990) e a ureia (MANOHARAN et al, 

1992; SOUSA et al, 2000). Todos esses combust iveis contem nitrogenio, mas 

difere na Valencia, no tamanho da cadeia organica, na quant idade de oxigenio 

e hidrogenio, na quant idade de gases por eles gerados e consequentemente 

nos valores de temperatura da chama de combustao alcancada durante a 

sintese, o que vai interferir diretamente na morfologia e tamanho das particulas 

e/ou aglomerados formados no produto final (SEKAR & PATIL, 1992; 

MUTHURAMAN & PATIL, 1996; CAHN & HAASEN, 1983). 

A escolha do combust ivel ideal para a preparacao de um po ceramico, 

depende principalmente do custo (valor economico comercial) , mas outros 

pontos sao tambem importantes tais como a Valencia, quant idade de agente 

oxidante e/ou redutor, facil idade de util izacao e comercial izacao. Entre os 

combustiveis citados anter iormente, a ureia e a glicina podem ser considerados 

os mais viaveis comercialmente, por apresentar as seguintes vantagens: nao 

precisa ser sintet izados como os demais combust iveis, promove menores 

temperaturas de chama de combustao devido a menorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valencia total 6 + e 9 + , 

produz um pequeno volume de gases, disponibi l idade comercial , baixo custo, e 

0 fato de gerar temperatura alta o suficiente para a formagao das fases 

desejadas nos produtos finais (KIMINAMI et al, 2007; COSTA et al, 2007). O 

resultado e usualmente um produto na forma de particulas finas ou 

aglomerados al tamente friaveis. O material poroso pode ser facilmente 

desaglomerado para obter um tamanho de particulas pequeno inferior a 45 u.m 

(325 mesh). 

A glicina ( N H 2 C H 2 C O O H ) , e um acido amino de baixo custo, e um 

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

composta de um grupo de acido carboxil ico e um grupo amino. Os acidos 

amino apresentam um carater anfotero, ou seja, reagem tanto com acidos 

como com bases formando sais organicos. Quando dissolvidos em agua 
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dissocia-se f icando em forma de ions. O carater da molecula da glicina pode 

efet ivamente formar complexos de ions metal icos de diferentes tamanhos. E 

preciso manter a homogeneidade de seus constituintes para nao haver 

precipitacao seletiva. A glicina tambem serve como combust ivel durante a 

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

por ser um acido amino de formula C O ( N H 2 ) 2 , possui na sua estrutura os 

mesmos grupos funcionais da glicina, porem o tamanho da cadeia organica e 

menor. 

Mannoharan e Patil (1992), sintetizaram part iculas de L a 2 C u 0 4 e 

Lai i 8Sro,2Cu04 pelo metodo de sintese por combustao util izando como 

combust ivel o TFTA (Tetraformol Triazina). A mistura redox foi colocada numa 

placa de aquecimento a 350°C para obtengao dos pos, os quais foram 

calcinados a 550°C e 6 0 0 X por 30min. O produto da reagao apresentou um 

aspecto volumoso e espumoso e os difratogramas de raios-X mostraram a 

formagao da fase simples. Essa baixa temperatura de calcinagao requerida 

para formagao da fase foi atribuida a alta reatividade das part iculas do po. A 

area superficial do L a 2 C u 0 4 e do Lai, 8Sro, 2Cu04 foi de 1,7m 2/g e 3,6m 2 /g 

respectivamente. O tamanho medio de aglomerado do Lai 8Sr 0 ,2CuO 4 medido 

pela tecnica de sedimentagao foi de 1,7pm. Atraves das micrografias obtidas 

por MET, pode-se observar que as particulas estao muito aglomeradas e o 

tamanho calculado atraves das micrografias de 0,3pm. 

Costa et al (2002), em seus trabalhos mostraram que este 

comportamento depende do sistema a ser preparado e do tipo de precursores 

util izados. Em seus trabalhos sobre a avaliagao do teor de ureia em excesso na 

obtengao de ferritas Ni-Zn preparadas por reagao de combustao observaram 

que para teores de ureia em excesso, a l iberagao dos gases foi menor. 

dissipando menor quant idade de calor para a atmosfera, o que levou a 

obtengao em elevados valores da temperatura e do tempo de chama de 

combustao, favorecendo a obtengao de pos com part iculas maiores, com inicio 

de pre-sinterizagao e formagao de aglomerados mais densos. 
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W u et al (2006) investigaram nanocompositos de ferrita de Ni-Zn dopada 

com a silica gel obtidos pelo processo sol-gel, em seguida foram sintetizados 

por reagao de combustao com diferentes agentes complexantes como glicina, 

hidrazina e acido citrico. Os autores observaram que para todos os 

combust iveis uti l izados houve a formagao da fase majoritaria do espinelio, 

sendo que o nanocomposi to preparado utilizando glicina apresentou uma maior 

intensidade dos picos de difragao da fase, porem um menor alargamento dos 

picos quando comparados com os demais combust iveis, resultando em 

tamanho de cristalito de 34 nm superior ao valor de tamanho de cristalito de 22 

e 18 nm para o nanocomposito util izando hidrazina e acido citrico, 

respectivamente. Maior alargamento indica a caracterist ica mais nanometrica 

do nanocomposi to. Segundo Chick et al (1990) citado por W u et al (2006) 

devido a pirolise explosiva rapida e a temperatura alta de chama, o combust ivel 

glicina produz part iculas com maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade, 

deste modo leva a uma intensidade dos picos de difragao maior. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4. Propriedades Magneticas 

As propriedades magnet icas dos materiais podem ser classif icadas em zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

intrinsecas, aquelas que dependem diretamente da composigao quimica, da 

estrutura eletronica dos ions constituintes do cristal e da simetria cristalina da 

rede; e extrinsecas, sao aquelas propriedades que nao depende apenas da 

composigao quimica, mas sao sensiveis tambem as condigoes de 

processamento. Elas sao afetadas por aspectos microestruturais como o 

tamanho de grao, porosidade, densidade e contorno de grao. Magnetizagao de 

saturagao (M s ) , anisotropia magnetocristal ina (K?), polarizagao de saturagao 

magnetica (J s ) , resistividade eletrica da matriz e temperatura de Curie (Tc) sao 

exemplos de propr iedades magneticas intr insecas; permeabi l idade inicial (pi), 

forga coerciva (H c ) , resistividade eletrica do material e perdas magneticas 

exempli f icam as propriedades extr insecas (GAMA, 2003). 
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As propriedades macroscopicas dos materiais resultam dos momentos 

magneticos que estao associados aos eletrons individuais. Cada eletron em um 

atomo possui momentos magneticos originados a partir de duas fontes. Uma 

esta relacionada ao movimento orbital ao redor do nucleo; sendo uma carga 

em movimento, um eletron pode ser considerado um pequeno circuito de 

corrente, que gera um campo magnetico muito pequeno e que apresenta um 

momento magnet ico ao longo do seu eixo de rotagao. Cada eletron tambem 

pode ser considerado como se estivesse girando ao redor de um eixo; o outro 

momento magnet ico tern sua origem nessa rotacao do eletron e esta 

direcionado ao longo do eixo de rotacao. Os momentos magnet icos de spin 

podem estar apenas em uma diregao "para cima" ou em diregao antiparalela. 

"para baixo". Dessa maneira, cada eletron em um atomo pode ser considerado 

como se fosse um pequeno ima que possui momentos magneticos 

permanentes do orbital e de spin (REZENDE, 1998). 

Quando um atomo ou um ion apresenta varios eletrons fora da ultima 

camada completa, seu comportamento magnetico e determinado pelas 

propriedades desses eletrons. Isto se explica pelo fato que numa camada 

cheia, os eletrons ocupam orbitais com todos os valores de mi (numero 

quantico magnetico) possiveis, positivos e negativos, bem como todos os 

valores de m s (numero quantico de spin) possiveis. Desta forma, o momentum 

angular total da camada fechada e nulo, acarretando, portanto, num momento 

magnetico nulo. A maneira pelas quais os eletrons externos ocupam os orbitais 

para formar o estado fundamental e determinada pelas condigoes de minima 

energia. Tais condigoes sao determinadas pelas regras de Hund, enunciadas 

da seguinte maneira (REZENDE, 1998). 

1. Os eletrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente 

z do spin total,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S=^[ms , sem violar o principio de Pauli. 

2. Os eletrons ocupam orbitais que resulta no maximo valor de 

L=^m( , consistente com a regra 1 e com o principio de Pauli. 

3. O valor do numero quantico de magnitude do momentum angular total 

e J = \L-S\ quando a camada tern menos da metade do numero de eletrons 
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que ela comporta, ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J = \ L + S \ quando tern mais da metade do numero de 

eletrons. 

Para calcular o momento magnetico de urn atomo ou ion isolado, e 

necessario aplicar a regra de Hund para determinar a conf iguracao do estado 

fundamental . Deve-se, inicialmente, verificar na distribuicao eletronica destes, a 

quantidade de eletrons desemparelhados. O momento magnet ico resultante da 

associacao de dois eletrons emparelhados no mesmo orbital sera nulo, uma 

vez que como consequencia da regra de Hund, estes eletrons terao spins 

invertidos. Dessa forma, para determinar o momento magnet ico resultante em 

urn atomo ou Ion isolado, devem-se considerar apenas os eletrons 

desemparelhados (REZENDE, 1998). 

Como exemplo, sera apresentado abaixo, de forma esquematica, a 

configuracao eletronica para o ion magnetico F e 3 + : 

(1s 2 2s 2 2 p 6 3s 2 3p 6 ) 3 d 5 

atomo de argonio 

Os orbitais entre parenteses possuem resultante magnetica nula, pois 

os eletrons contidos nestes orbitais estao todos emparelhados. Logo, o 

momento magnet ico sera originado pelo orbital 3 d 5 . Ve jamos como fica a 

distribuicao dos eletrons neste orbital (HUHEEY, 1981). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T T r A 

E observada nesta distribuicao, a presenca de cinco eletrons 

desemparelhados. Logo, a magnet izacao de saturacao intrinseca sera de 5LIB, 

onde LIB e a unidade magnetica de Bohr, conhecida como magneton de Bohr 

(LIB).zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NO CGS, tem-se que juB = 0 £ 2 7 x l O " 2 0 G - c m 3 ; no SI, temos 

^ B = 0 ^ 2 7 x l 0 " 2 3 ^ m 2 . 

No caso do ion M n 2 + , temos: 

(1s 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3p 6 ) 3 d 5 4 s 2 

Os eletrons sao distr ibuidos no orbital 3d da seguinte forma: 

3 d 5 - > it it it ItzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I t I 
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Nesta distr ibuicao observa-se que cinco eletrons encontram-se 

desemparelhados. Logo a resultante magnetica sera 5 u B ( L E E , 1997) 

A Tabela 3 abaixo apresenta a distribuicao eletronica de alguns ions 

importantes, bem como seu respectivo momento magnet ico. 

Tabela 3. Distribuicao eletronica e momento magnetico de importantes ions. 

ion Configuragao Distribuicao Eletronica 

Momento 

Magnetico 

Teorico 

(MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm ) 

F e 2 + 

( 1s 2 2 s 2 2 p 6 3s 2 3p 6 ) 3 d 6 

i 
IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V 

A A A 

4 LIB F e 2 + 

( 1s 2 2 s 2 2 p 6 3s 2 3p 6 ) 3 d 6 

4 LIB 

M n 2 + 

(1s 2 2 s 2 2 p 6 3s 2 3p 6 ) 3 d 5 4 s 2 M n 2 + 

(1s 2 2 s 2 2 p 6 3s 2 3p 6 ) 3 d 5 4 s 2 

A 

T M n 2 + 

(1s 2 2 s 2 2 p 6 3s 2 3p 6 ) 3 d 5 4 s 2 

Z n 2 + (1s 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3p 6 ) 3 d 1 0 4 s 2 

0 Z n 2 + (1s 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3p 6 ) 3 d 1 0 4 s 2 

v 

T A 

1 V 

A 

1 V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
» 

1 V 0 Z n 2 + (1s 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3p 6 ) 3 d 1 0 4 s 2 

0 

F e 3 + 
(1s 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3p 6 ) 3 d 5 

T T t 
A 

5 LlB 
F e 3 + 

(1s 2 2 s 2 2 p 6 3 s 2 3p 6 ) 3 d 5 

5 LlB 

Para cada atomo individual, os momentos orbitais de alguns pares 

eletronicos se cancelam mutuamente; comportamento analogo e observado 

para os momentos de spin (o momento de spin de um eletron que possui spin 

para cima ira cancelar o momento de um eletron com spin para baixo). O 

momento magnet ico l iquido ou global de um atomo e dado pela soma dos 

momentos magnet icos de cada um de seus eletrons constituintes, incluindo as 

contribuicoes tanto orbitais como de spin e levando-se em consideracao os 

cancelamentos de momento. De uma maneira geral, em um elemento onde os 

atomos possuem camadas e subcamadas preenchidas com eletrons, existe um 

cancelamento total tanto do momento orbital como do momento de spin, e o 

efeito global e uma estrutura magnet icamente insensivel, ou seja, esses 

materiais nao sao capazes de serem magnet izados permanentemente. 
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Entretanto, em um elemento com subniveis internos nao totalmente 

preenchidos, o numero de eletrons com spin em um sentido e diferente do 

numero de eletrons com spin contrario, resultando em elementos com um 

momento magnet ico global, ou l iquido, nao nulo (REZENDE, 1998). 

Os tipos de magnet ismo sao o d iamagnet ismo, o paramagnet ismo e o 

ferromagnet ismo; a lem destes, o anti ferromagnetismo e o ferr imagnetismo sao 

consideradas subclasses do ferromagnet ismo. Dependendo da origem 

microscopica da magnet izacao e das interacoes internas, os materiais sao 

comumente agrupados em uma dessas categorias (CALLISTER, 2002). 

Alguns metais do grupo de transicao do ferro, tais como o ferro, niquel e 

cobalto puros ou em ligas com outros elementos, possuem um momento 

magnetico permanente na ausencia de campo externo e apresentam 

magnet izacoes elevadas e permanentes. Tais conceitos caracterizam o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ferromagnetismo. Os momentos magneticos permanentes nos materiais 

ferromagneticos sao resultantes dos momentos magnet icos dos atomos 

devidos aos spins dos eletrons. A lem disso, existe ainda uma contribuicao do 

momento magnet ico orbital, a qual e pequena em relacao ao momento 

resultante do spin. Nos materiais ferromagneticos, o pareamento de interacoes 

faz com que os momentos magneticos de spin l iquidos ou globais de atomos 

adjacentes se al inhem uns com os outros, mesmo na ausencia de um campo 

externo (CALLISTER, 2002). 

Alguns materiais ceramicos tambem sao conhecidos por exibir uma 

magnetizacao permanente. Esses materiais denominam-se ferrimagneticos. 

Macroscopicamente, os materiais ferromagneticos e ferrimagneticos 

apresentam caracterist icas semelhantes; entretanto, a dist incao entre esses 

materiais reside na fonte dos momentos magnet icos l iquidos. Os spins dos 

ions dos materiais ferr imagneticos tendem a se alinhar na mesma direcao, 

porem em sentidos opostos. Dessa maneira, o momento magnetico liquido 

desses materiais tern sua or igem no cancelamento incompleto dos momentos 

de spin. Uma classe de materiais ferr imagneticos muito importante 

tecnologicamente e as ferritas. Este termo foi proposto por Neel (1948) para 

descrever o magnet ismo nas ferritas. As propr iedades magnet icas desses 
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materiais decorrem da existencia de ions magnet icos, como Fe, Ni. Co, Mn ou 

terras raras, na sua estrutura. Sua estrutura complexa origina a distribuicao de 

spins opostos uns aos outros; no entanto, varias de suas propriedades sao 

semelhantes aos materiais ferromagneticos (CALLISTER, 2002). 

Na ionizacao de um atomo, ao alterar seu numero de eletrons, altera seu 

momento magnet ico atomico. E possivel, a partir do valor experimental da 

magnet izacao de saturacao, do volume da celula unitaria e dos elementos 

presentes numa certa substant ia , calcular com quantos "magnetons de Bohr" 

um determinado atomo esta contribuindo. Tomando como exemplo o ferro 

puro, conclui-se que cada atomo contribui com 2,2 magnetons de Bohr. A partir 

dai infere-se que existam 2,2 eletrons com spins desemparelhados, num atomo 

de ferro (CALLISTER, 2002). 

A or igem do magnet ismo em ferritas se deve a presenca de eletrons 3d 

desemparelhados, da ocorrencia do mecanismo de supertroca e a nao 

equivalencia no numero de sitios octaedricos e tetraedricos (CALLISTER, 

2002) 

Muitos espinel ios apresentam comportamento magnet ico. Os cations 

que tern menos de 10 eletrons na ultima camada d apresentam momento 

magnetico atomico propor t ional ao numero de spins desemparelhados. Os 

ions F e 3 + e M n 2 + , por exemplo, possuem cinco eletrons na camada 3d e, 

portanto, apresentam momento magnetico atomico de cinco magnetons de 

Bohr. O ion F e 2 + possui seis eletrons na camada 3d e, portanto, tern momento 

magnetico atomico de quatro magnetons de Bohr. Ja o cation Z n 2 + tern dez 

eletrons na camada 3d, que esta assim completa, sendo um cation nao 

magnetico. O ferro metal ico apresenta comportamento magnetico devido ao 

seu ferromagnet ismo: os momentos magneticos atomicos dos atomos de ferro 

sao forgados ao paralel ismo pela interacao positiva da camada de energia de 

troca de eletrons. O ferr imagnetismo das ferritas espinelio esta associado a um 

desequil ibrio da interacao negativa imposta pela existencia de um ion oxigenio 

entre os cations: os momentos magneticos atomicos dos ions tendem a alinhar-

se antiparalelamente, mas como cada ion oxigenio esta cercado por tres 

cations, um no sitio A e dois nos sitios B, e impossivel haver acoplamento 
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antiparalelo com todos eles. As ferritas Mn-Zn comerciais sao chamadas de 

ferritas mistas, tanto pela composicao quanto pela cristalografia, e ha 

divergencias na literatura quanto a distribuicao dos ions de manganes e de 

ferro nos sitios A e B (CHANDANA et al, 2002). 

A temperatura de Curie e um indicador indireto dos valores da interacao 

de supertroca presentes num material: ela indica a intensidade de energia 

termica necessaria para veneer as energias de supertroca. A energia de 

supertroca nao depende dos valores dos momentos magnet icos atomicos dos 

ions envolvidos, mas sim das interacoes BB e AB. Por outro lado, o valor da 

saturacao magnet ica de uma ferrita, a zero Kelvin, dependera dos momentos 

magneticos atomicos dos ions, dos sitios que eles ocupam e tambem dos 

sinais das interacoes BB e AB (GAMA, 2003). 

A magnet i ta, por outro lado, e um espinelio do tipo inverso: tern um ion 

F e 3 + no sitio A e, nos sitios B, tern um ion F e 3 + e um F e 2 + . Dada a 

predominancia da interacao negativa AB, os momentos dos ions F e 3 + nos sitios 

tetraedricos (tipo A) al inham-se antiparalelamente aos momentos magneticos 

dos ions F e 3 + e F e 2 + dos sitios octaedricos. Os momentos magnet icos atomicos 

dos ions F e 3 + se cancelam e deixam como momento magnet ico total igual a 

soma dos momentos dos ions F e 2 + nos sit ios octaedricos (GAMA, 2003). No 

caso da ferrita de manganes, que e um espinelio normal os ions de M n 2 + sao 

os responsaveis pela magnet izacao total da rede, visto que os momentos 

magneticos dos ions de F e 3 + se cancelam. Quando introduzimos nesta 

estrutura ions de um metal divalente tipo os ions de Z n 2 + , este forca um 

numero igual de ions F e 3 + a sairem do sitio tetraedrico para o octaedrico 

(UPADHYAY et al, 2001), resultando assim em um aumento intrinseco na 

magnetizacao total da rede. Assim, pode-se alterar a magnetizacao 

espontanea nas ferritas de manganes atraves da adicao de ions de zinco, pois 

se sabe que os ions de zinco tern energia preferencial pelos sitios tetraedricos, 

diminuindo a magnet izacao deste sitio e deslocando os ions F e 3 + para o sitio 

octaedrico (McCURRIE, 1994). 

Qualquer material ferr imagnetico que esta a temperatura abaixo da 

temperatura de Curie e composto por regioes de volume pequeno, que 
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possuem um al inhamento em uma mesma direcao de todos os dipolos 

magneticos. Estas regioes sao denominadas domin ios magneticos. Muitas 

propriedades magnet icas dos materiais ferr imagneticos sao decorrentes do 

rearranjo dos dominios magneticos, que sao afetados pelo movimento das 

paredes de dominios magneticos, sendo este o mecanismo atuante e principal 

no processo de magnet izacao (ARAI & ISHIYAMA, 1994). 

Os contornos entre dominios com diferentes direcoes de magnetizacao 

sao denominados paredes de dominios e possuem espessura finita. A 

facil idade para a movimentacao das paredes de dominios esta associada a 

espessura e a energia da parede de dominio. O tamanho medio dos dominios 

varia de alguns microns a mil imetros, portanto em um material policristalino, 

cada grao contem varios dominios, cada um com sua propria orientacao 

(CHIH-WEN, 1986; LUBORSKY & L IVINGSTON, 1996). Estes dominios sao 

formados pelo processo de nucleagao dos graos, devido o processo de difusao 

via estado solido ou l iquido e seu crescimento e uniformidade dependem do 

controle das variaveis de processamento (tais como, tempo, temperatura de 

sinterizacao e atmosfera). Alem do mais, a forma e tamanho dos dominios 

dependem dos dominios vizinhos (COSTA, 2002). 

Os domin ios magnet icos formados dependem do campo externo 

aplicado que sao submet idos os materiais ferr imagneticos. A medida que um 

campo magnet ico externo e aplicado, dominios com vetores de magnetizacao 

orientados na direcao do campo crescem em funcao dos dominios que 

possuem orientacoes de magnet izacoes desfavoraveis. Com o aumento do 

campo externo, as paredes de dominios tendem a deslocar-se, desaparecendo 

totalmente quando o material e saturado (CALLISTER, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5. Morfologia e Microestrutura 

A microestrutura pode ser considerada como um meio onde todas as 

propriedades se mani festam, ou seja, as propriedades magnet icas e eletricas 

estao diretamente relacionadas com a microestrutura do material, a qual 
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depende diretamente das condicoes de processamento e da caracteristica 

morfologica dos pos uti l izados. Portanto, tanto nas ferritas como em outros 

materiais ceramicos, a morfologia, microestrutura e as propriedades nao devem 

ser discutidas separadamente. Desta forma, faz-se necessario compreender 

melhor esta relacao (COSTA, 2002). Entao, o conhecimento da formacao e 

identificacao das fases cristalinas, o tamanho de part icula, o tipo, a distribuicao 

e tamanho de aglomerados, tamanho e distribuicao de poros interparticulas, a 

segregacao de cations para a regiao de contorno de grao, a presenca de poros 

inter e intragranulares e de impurezas precipitadas sao de fundamental 

importancia para se entender e melhorar as propriedades magneticas e 

eletricas desses materiais. Como um produto ceramico, as ferritas sao 

extremamente sensiveis as condicoes de processamento, sendo necessario 

um melhor controle sobre todas as etapas de producao para garantir a 

qual idade do produto final (BUENO et al, 1997). 

As propriedades magnet icas extr insecas das ferritas, tais como 

permeabi l idade, coercividade, perdas magneticas, dependem fortemente da 

morfologia dos pos de or igem e da microestrutura do produto final, ou seja, do 

contorno de grao, do seu tamanho medio e de sua porosidade. A 

microestrutura pode ser controlada pela variacao no processamento, isto e, 

preparacao do po, calcinacao, moagem e condicoes de sinterizagao 

(temperatura, tempo e atmosfera) (COSTA, 2002). 

A seguir foi feita uma revisao dos principais efeitos do processamento 

sob a morfologia, microestrutura e parametros magnet icos de algumas ferritas 

obtidas por diferentes metodos de sintese. 

Thakur e Singh (2003) sintetizaram nanopart iculas de ferrita Mn-Zn de 

composicao Mn 0,4Zn 0.6Fe2O 4 pelo metodo citrato precursor. Os reagentes 

quimicos uti l izados para obtencao da ferrita Mn-Zn foram pesados nas 

proporcoes estequiometr icas. A mistura precursora foi calcinada em um forno 

por 2h a 5 0 0 X a uma taxa de 2507h para obtencao dos pos de ferrita, o qual 

foi misturado com 2 % de P.V.A. e prensado na forma de pellets com 1,30 cm 

de diametro e 0,15 cm de espessura sob pressao de 10 tons e tambem na 
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forma de toroides com 1,60 cm de diametro externo, 0,95 cm de diametro 

interno e 0,23 cm de espessura sob pressao de 5 tons. Estas amostras foram 

sinterizadas em atmosfera de ar a 900, 1000, 1100, 1200 e 1 3 0 0 X a uma taxa 

de aquecimento de 250°C/h. Os resultados de difracao de raios-X mostraram 

que todas as amostras apresentaram a fase unica do espinelio. Com relagao a 

resistividade os resultados mostraram que esta diminuiu de 90x10 6 ohm-cm 

para 19x10 6 ohm-cm com o aumento da temperatura de 100 para 1200°C, 

indicando que estas ferritas podem ser aplicadas em alta frequencia onde 

perdas por correntes parasitas sao baixas. A magnet izacao de saturagao 

aumentou de 475 para 650 ( 4 t t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAM s ) , para um aumento de temperatura de 900°C 

para 1 2 0 0 X e, entao diminuiu. Este comportamento da magnetizacao de 

saturagao foi expl icado atraves da distribuicao de cations na rede da ferrita Mn-

Zn. Sawazky et al (1969), mostraram que uma estrutura de spin inclinado esta 

presente na ferrita M n F e 2 0 4 quando o anglo Y-K for igual a 48°C. Com a 

presenca de Z n 2 + para a formacao da ferrita Mn-Zn, em temperaturas de 

sinterizagao acima de 1 2 0 0 X , o ion Z n 2 + (diamagnetico por natureza) e de 

elevada energia preferencial pelos sitios tetraedricos (CULLITY.1972), ira se 

deslocar para os sit ios octaedricos. Esta mudanga de posigao cristalografica ira 

alterar a magnet izagao intrinseca da rede, visto que o Z n 2 + forga os ions F e 3 + 

nos sitios octaedricos a se deslocarem para os sitios tetraedricos, contribuindo 

para um aumento efetivo da magnetizagao intr inseca da rede do espinelio 

aleatorio. Desta forma, os autores reportaram que a magnetizagao de 

saturagao aumentou, por conseqi iencia da mudanga na inclinagao do anglo, 

nos sit ios B, que diminui devido a presenga dos ions Z n 2 + . O aumento 

observado na magnet izagao de saturagao, com o aumento na temperatura de 

sinterizagao, implicou que a ordem dos spins mudou gradualmente do tipo 

Yafet-kittel para o tipo Neel. A magnetizagao de saturagao encontrada em 

amostras sinterizadas pela tecnica do citrato precursor foi alta quando 

comparada com os valores de magnetizagao obtidos em amostras 

provenientes de outros metodos de sintese. Isto foi just i f icado, pelo fato da 

tecnica do citrato precursor permitir a formagao de um produto final com 
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microestrutura de tamanho de grao uniforme, com alta densidade de ions 

magneticos e baixa porosidade. 

Silva e seus colaboradores (2006) sintetizaram ferritas de Ni-Zn dopadas 

com cromo por reacao de combustao e estudaram o efeito do cromo sobre as 

caracterist icas morfologicas e magneticas dos pos. A composicao nominal dos 

pos de ferrita foi Ni 0,5Zno.5Fe2-xCr x0 4 (x = 0,10; 0,20 e 0,25 mols de C r 3 + ) . Os 

resultados de raios-X obtidos mostraram que todas as composicoes desses 

pos apresentaram apenas a formacao da fase cristalina do espinelio inverso da 

ferrita Ni-Zn-Cr e verif icou-se ainda, que o aumento do teor de cromo no 

sistema ocasionou uma crescente elevagao na intensidade dos picos 

caracterist icos da fase ferrita Ni-Zn-Cr, indicando, assim, que os pos tornam-se 

mais cristalinos a medida que o teor de cromo foi aumentado no sistema. O 

tamanho de cristalito foi de 2 1 , 23 e 26 nm para os sistemas com 0,10; 0,20 e 

0,25 mols de Cr respect ivamente, indicando que houve um aumento no 

tamanho de cristalito com o aumento do teor de cromo no sistema. As curvas 

de histerese indicaram que todos os pos do sistema ferrita Ni-Zn-Cr 

apresentaram ciclo estreito, com comportamento de material bastante mole 

(facil magnet izagao e desmagnet izagao). O efeito da adicao do cromo no 

sistema causou um leve aumento da magnetizagao de saturagao, de 40, 40 e 

41 emu/g para os sistemas com 0,10; 0,20 e 0,25 mol de cromo. Porem foi 

observado que, a medida que se aumentou o teor de cromo na rede houve 

uma redugao consideravel no campo coercivo (de 30 para 11kOe), com o valor 

desta redugao em torno de 64%. Alem do mais, foi observado que a elevagao 

da concentragao de cromo nos pos de ferrita Ni-Zn, diminuiu a area das curvas 

de histerese em 7 6 % quando consideramos um aumento de 0,1 mol de cromo 

e em 19% quando consideramos um aumento de 0,25 mol de cromo no 

sistema. Isto mostrou que o cromo na rede da ferrita Ni-Zn reduziu as perdas 

magneticas consideravelmente. Os autores conclu i ram que o aumento do 

tamanho de cristalito, por conseqi iencia do aumento do cromo na rede foi o 

parametro responsavel pela melhoria nos parametros magnet icos, visto que 

maior tamanho de particula e/ou tamanho de cristalito contribui para um 

aumento na area de dominio magnetico, diminuindo a area de contorno e 
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consequentemente sendo necessario menor energia externa (campo externo 

aplicado) para o spin rotacionar e veneer estas barreiras impostas pelo 

contorno de grao, aumentando assim, a magnet izagao de saturagao e 

diminuindo o campo coercit ivo. 

Lazaro-Colan et al (2006), f izeram um estudo do efeito da temperatura e 

da pressao de oxigenio da sinterizagao nas perdas magnet icas de ferritas Mn-

Zn. A materia prima utilizada foi uma massa importada da China, a qual foi 

compactada em corpos de prova na forma de aneis e sinterizada em forno tipo 

batch, controlando a temperatura e a atmosfera. Tres ciclos de sinterizagao 

foram realizados. A temperatura media do forno, no patamar de sinterizagao, 

foi de 1290°C. Cada ciclo teve uma pressao de oxigenio do patamar diferente, 

a primeira estabelecida como sendo um valor A, a segunda o dobro, 2A, e a 

terceira o triplo da pressao de referenda, 3A. Como os corpos de prova 

toroidais f icaram acondicionados em seis bandejas diferentes no interior do 

forno, e como entre cada bandeja existiu uma variagao de temperatura, foi 

controlado a temperatura em cada bandeja usando um anel ceramico (PTCR). 

A materia prima foi analisada no material sinterizado, uti l izando o software de 

microanalise do microscopio eletronico de varredura JEOL e o resultado da 

analise quimica foi representado na forma estequiometr ica como sendo 

M n 0 74Zno,2iFe2,o504. De acordo com os resultados obtidos pela analise 

termomagnet ica, a estrutura cristalina e/ou a composigao quimica do po antes 

da sinterizagao devem ter sido muito heterogeneos pois a curva nao mostrou 

uma transigao nitida que seria esperada num material homogeneo, que foi vista 

nas curvas das amostras sinterizadas. Nessas curvas foi mostrado que quanto 

menor o teor de oxigenio da atmosfera, mais nitida e a existencia de regiao de 

temperatura de Curie mais alta. Os aneis ceramicos uti l izados para medir a 

temperatura nas bandejas mostraram que a temperatura na 1 a , 2 a , 3 a , 4 a , 5 a e 

6 a bandejas foram de 1376°C, 1379°C, 1 3 7 3 X , 1 3 6 9 X , 1 3 4 5 X e 1 2 9 4 X , 

respectivamente. A densidade dos aneis de ferrita foi obtida e os resultados 

mostraram que esta tern boa relagao com as temperaturas PTCR e nenhuma 

dependencia com a porcentagem de oxigenio da atmosfera. A densidade 

aumentou a medida que a temperatura foi aumentando entre as bandejas (da 
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inferior para a superior). Os menores valores foram obtidos para a maior 

pressao de oxigenio (3A% 0 2 ) . Os melhores valores da permeabi l idade inicial 

foram obtidos com a menor pressao de oxigenio. Os dados de perdas 

magneticas medidos, mostraram que os melhores valores estao na faixa 

prevista pelo fabricante da materia prima, com perdas menores que 730 

m W / c m 3 . Ja considerando os resultados obtidos para uma mesma bandeja, as 

menores perdas obtidas osci lam entre os menores valores de pressao de 

oxigenio (A% 0 2 e 2A% 0 2 ) . Ha uma tendencia de aumento da permeabil idade 

e redugao das perdas com a diminuigao da temperatura PTCR, para a 

sinterizagao com o menor teor de oxigenio. Foi anal isado tambem o teor de 

F e 2 + de tres amostras da bandeja 2 e tres amostras da bandeja 5, cada 

bandeja com 3 sinterizagoes com porcentagens de oxigenio diferentes. Os 

resultados mostraram que a redugao do teor de oxigenio da atmosfera resultou 

em teores maiores de F e 2 + . A temperatura de sinterizagao pouco afetou o teor 

de F e 2 + . 

Costa e seus colaboradores (2007), sintetizaram nanopos de ferrita Ni-

Zn dopados com samario, de composigao nominal Nio,5Zno, 5Fe2- xSm x04 (x = 

0.0, 0.05, e 0,1 mol) , pelo metodo de sintese por combustao, util izando ureia 

como combust ivel . O comportamento da temperatura e do tempo da chama de 

combustao com o aumento da concentragao de samario foi investigado e foi 

observado que a temperatura diminuiu e que o tempo de chama aumentou com 

o aumento da quant idade de samario na ferrita Ni-Zn. A temperatura e o tempo 

de chama de combustao dos pos de ferrita Ni-Zn para 0.0, 0.05 e 0.1 mols de 

samario foi de 578°C e 9s, 487°C e 12s e 427°C e 19s, respectivamente. Os 

resultados obt idos atraves de difragao de raios-X indicaram a formagao da fase 

cristalina da ferrita Ni-Zn e a presenga de segunda fase hematita. O aumento 

do conteudo de samario no sistema causou uma diminuigao da intensidade dos 

picos caracterist icos da ferrita Ni-Zn indicando que a adigao deste dopante 

diminuiu a cristalinidade da fase ferrita Ni-Zn. Isto foi atr ibuido ao fato de que 

altas concentragoes de samario no sistema reduziram a temperatura da chama 

de combustao, a qual afeta diretamente a formagao e a cristalinidade da fase, 

revelando a influencia das caracterist icas intr insecas de cada sistema na 
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temperatura e no tempo de combustao. A area superficial calculada por BET foi 

de 64.8, 55.8 e 64 m 2 /g e o tamanho de particula foi de 18, 20 e 18 nm para 

0.0, 0.05 e 0.1 mol de samario, respectivamente. Estes resultados indicaram 

que o aumento da quant idade de samario nao afetou signif icativamente a area 

superficial e o tamanho de particula, principalmente quando comparado o 

sistema contendo 0.0 e 0.1 mols de samario. O tamanho de cristalito, 11 nm, foi 

determinado apenas para os pos do sistema sem samario. Para os outros 

sistemas com samario, o tamanho de cristalito nao pode ser determinado 

devido a sua baixa cristalinidade, visivel nos di f ratogramas de raios-X. Esta 

baixa cristalinidade dos pos dopados com samario foi atribuida a baixa 

temperatura proporcionada pela alta concentragao de samario no sistema. As 

micrografias obtidas por MEV, revelaram que as part iculas do sistema da ferrita 

Ni-Zn sem samario e com 0.05 e 0.1 mol de samario foram muito pequenas, 

levando a formagao de aglomerados moles de part iculas nanometr icas em 

todos os sistemas estudados. O aumento da concentragao de samario, 

aumentou o grau de aglomeragao. Todos os pos da ferrita Ni-Zn-Sm obtidos 

neste estudo apresentaram ciclo de histerese estreito, indicando a formagao de 

um material magnet ico com comportamento bastante mole (facil magnetizagao 

e desmagnet izgao). O aumento da concentragao de samario nao influenciou 

signif icativamente a area da curva de histerese, mas causou uma redugao do 

campo coercivo e da magnet izagao de saturagao. Os valores da magnetizagao 

de saturagao e do campo coercivo para o sistema sem samario e para os 

dopados com 0.05 e 0.1 mols de samario foram de 40emu/g e 99 Oe; 34emu/g 

e 90 Oe e 24emu/g e 83 Oe, respectivamente. De acordo com os autores e 

com a literatura citada por eles, a substituigao do ferro pelo samario, diminui a 

magnetizagao desses materiais. Por outro lado, embora o samario diminua a 

magnetizagao de saturagao, o aumento no conteudo de samario nos pos de 

ferrita Ni-Zn diminui l igeiramente a area das curvas de histerese, indicando 

desta forma uma perda magnet ica. De acordo com Yang et al (2004), a diregao 

de magnet izagao nas nanopart iculas de ferrita nao e fixa, mas apresenta 

variagoes irregulares. Estes autores reportaram que esta agao desordenada 

causa faci lmente o fenomeno do superparamagnet ismo. O tamanho critico para 
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ocorrer o superparamagnet ismo nas nanopart iculas das ferritas esta entre 10 e 

12 nm; desta forma, ferritas que possuem nanocristais maiores que 12nm nao 

apresentam comportamento superparamagnetico. Segundo os autores, todas 

as part iculas com tamanho entre 10-12nm nao apresentam efeito 

superparamagnet ico e desta forma nao e possivel determinar suas curvas de 

histerese. Porem os resultados obtidos neste trabalho, demonstraram que isto 

e possivel, ou seja, obter curvas de histerese em sistemas com tamanho de 

cristal entre 11-12nm. 

A aval iacao do contorno de grao nas ferritas e importante, pois e por 

meio do controle da espessura e tamanho de contornos de graos que e 

possivel controlar os mecanismos de perdas (perdas por histerese e parasita) e 

a alta permeabi l idade. O tamanho, a porosidade e a fase de fronteira do grao 

(contorno de grao) inf luenciam tambem a estrutura do dominio, largura da 

parede de domin ios e mobi l idade dessas paredes (BUENO et al, 1997; ISHINO 

& NARUMIYA, 1987). A distribuicao do tamanho medio do grao, tambem 

influencia as propriedades magneticas das ferritas, pois as estruturas de 

dominio e o processo de magnetizagao dependem do tamanho das particulas. 

Se o seu tamanho e suficientemente grande e contem diversos dominios 

magneticos, a magnet izagao ocorrera pela movimentagao das paredes de 

dominio magnet ico e pela rotagao do mesmo. Se o tamanho e diminuido de tal 

forma ate conter apenas um dominio magnet ico, consequentemente a 

coercividade aumenta. Diminuindo ainda mais o tamanho, a uma temperatura 

especif ica, a energia termica se torna maior do que a energia anisotropica e na 

presenga de um campo aplicado, uma magnetizagao global e observada, mas 

nao apresenta uma histerese magnetica, tendo sido esse comportamento 

denominado de superparamagnet ismo (MANDAL et al, 2001). 

Mathur et al (2007), prepararam pos de ferrita Mn-Zn de composigao 

Mno,4Zno,6Fe2C)4 pelo metodo da co-precipitagao, para estudar o efeito das 

nanopart iculas nas propriedades magneticas da ferrita Mn-Zn. O material foi 

calcinado em um forno por 15 h a 100°C a uma taxa de aquecimento de 

100°C/h para obtengao dos pos de ferrita. As amostras foram sinterizadas em 

atmosfera de ar a 500, 600, 700, 800 e 900°C a uma taxa de aquecimento de 
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100°C/h por 15h. Os di fratogramas de raios-X, obtidos dos pos depois de 

sinterizados a 500, 700 e 900°C, mostraram claramente a formagao da fase 

unica do espinelio misto da ferrita Mn 0.4Zno.6Fe 204. ate mesmo na temperatura 

de 500°C. Os parametros de rede calculados para as amostras apos 

sinterizagao foi de a = 8.329, 8.322, 8.317, 8.310 e 8.303A respectivamente. 

Isto mostrou que o aumento da temperatura de sinterizagao diminui levemente 

o parametro de rede. Os fatores que mais contribui para a diminuigao do 

parametro de rede com a elevagao da temperatura de sinterizagao foi o 

crescimento de graos e a distribuicao de cations na rede do espinelio aleatorio. 

A sinterizagao das ferritas Mn-Zn em atmosfera de ar, conduz faci lmente a 

oxidagao do M n 2 + para M n 3 + o que pode levar a uma distorgao Jahn-Teller, ao 

redor do M n 3 + no sitio octaedrico, e portanto a contragao dos parametros de 

rede. O aumento da temperatura de 500 para 900°C, acarretou a formagao de 

nanocristalitos, com diametro medio na faixa de 19,3 a 36,4 nm, obtidos 

atraves de difragao de raios-X. Por microscopia eletronica de varredura 

tambem foram calculados os diametros medios das nanopart iculas que foi na 

faixa de 30-50 nm, evidenciando um aumento no tamanho de particula com o 

aumento da temperatura de sinterizagao. As curvas de histerese mostraram 

que houve um aumento na magnetizagao de saturagao especif ica com o 

aumento da temperatura de sinterizagao, mostrando uma correlagao entre a 

magnetizagao de saturagao e o diametro medio dos nanocristais. Portanto 

houve um aumento na magnetizagao de saturagao (de 32,5 para 43 emu/g) 

com o aumento do diametro medio dos cristalitos (de 19,3 para 36,4 nm). Este 

resultado e atr ibuido aos efeitos de superf icie, que aparecem como um 

resultado do tamanho finito das nanopart iculas, a qual leva a uma nao-

colinearidade dos momentos magnet icos na superf icie das particulas. Os 

efeitos sao mais intensos quando o tamanho medio das nanopart iculas sao 

menores e a relagao superf ic ie/volume e aumentada. Com relagao ao campo 

coercivo, este aumentou (de 31 para 41,5 Oe) com o aumento do diametro 

medio (de 19,3 para 25,8) dos nanocristais ate um valor de diametro critico que 

foi de D = 25,8 nm. A partir deste ponto o campo diminuiu (de 41,5 para 33 Oe) 

para diametros medio dos cristalitos de 25,8 e 36,4. Este comportamento 
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observado foi devido a estrutura magnetica que corresponde a uma 

configuracao de dominio simples e de dominio multiplo dos cristalitos, 

respectivamente. No caso de um conjunto de dominios consistindo de 

particulas e/ou cristais magneticos, existe uma faixa de dimensoes, a partir das 

quais, as part iculas e/ou cristais nao apresentam comportamento 

superparamagnet ico com um campo externo apl icado. Contudo, pode haver 

f lutuacoes na magnet izacao ao longo de eixos de magnetizagao devido a 

ativacao termica e a existencia de uma distribuigao de tamanho no sistema 

real. Alguns autores mostraram que o campo coercivo de um conjunto de 

particulas e/ou cristais aumenta com a diminuigao do diametro ate um valor 

maximo chamado de diametro crit ico, e entao diminui para zero na area de 

histerese, levando a um comportamento superparamagnet ico (KODAMA et al, 

1996; CAIZER, 2002; ALBUQUERQU E et al, 1999; MOLLARD et al, 1977; 

KNELLER & LUBORSKY, 1963; COSTA, 2002; COSTA et al, 2007). 

A permeabi l idade das ferritas Mn-Zn possui uma relagao diretamente 

proporcional ao tamanho medio dos graos e/ou part iculas. Quanto menor o 

tamanho medio dos graos e/ou particulas, menor e a permeabi l idade, pois os 

contornos de grao e/ou contornos de interfaces impedem a movimentagao das 

paredes magnet icas, porem a resistividade e aumentada devido a um maior 

volume de barreiras, contornos de graos e/ou contornos de interfaces, imposta 

a corrente eletrica, conseqi ientemente as perdas por correntes parasitas, 

importante a medida que a frequencia de trabalho aumenta, diminuem 

enquanto que as perdas por histerese aumentam. Em uma visao geral, o 

quadro que se apresenta e de graos e/ou part iculas condutivos cercados por 

regioes de contorno de grao e/ou de interfaces nao condut ivos. O crescimento 

de graos e/ou de part iculas descont inuos, que f requentemente ocorre na 

sinterizagao de ferritas Mn-Zn, degrada substancialmente as propriedades 

magneticas, pois geram graos e/ou particulas grandes e nao homogeneos com 

porosidade intragranular e/ou interparticula, fazendo com que as ferritas sejam 

mais suscept iveis a correntes parasitas e provocam um aumento nas perdas 

de energia em altas frequencias (UREK & DROFENIK, 1996). 
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A porosidade afeta a indugao de forma negativa, pois dilui a forga 

magnetica efetiva pelo aumento do campo de desmagnet izagao nestas ferritas. 

A porosidade intragranular e/ou interparticula tambem afeta a permeabil idade 

pela formagao de barreiras ao livre movimento das paredes magnet icas, sendo 

que quanto maior a mobi l idade dessas paredes, maior a permeabil idade do 

material. 

A presenga de fases secundarias que apresentam valores menores de 

indugao magnetica do que a fase primaria, por exemplo, a presenga da fase 

M n F e 2 0 4 nas ferritas de Mn-Zn, afetam os valores de indugao. Alem disso, a 

presenga desta fase reduz a permeabil idade pela modif icagao da taxa de 

difusao dos ions F e 2 + / F e 3 + , sendo que quanto maior a concentragao de ions de 

F e 2 + , maior e a permeabi l idade. Porem quanto maior a concentragao de ions 

Fe , maior e a condutividade do material, devido ao aumento dos saltos 

eletronicos, aumentando assim as perdas (BUENO & NOBREGA, 1999). 

Para um apr imoramento das propriedades eletr icas e magneticas e 

diminuir as perdas das ferritas de Mn-Zn, dopantes podem ser empregados. A 

adigao de impurezas (dopantes) produz mudangas nas propriedades 

magneticas e eletricas, e o conhecimento dessas mudangas fornece 

informagoes do tipo e quant idade de impurezas necessarias para se obter 

ferritas de alta qual idade para algumas aplicagoes p a r t i c u l a r s (COSTA, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.6. C l a s s i f i c a c a o dos Materiais Magneticos 

Do ponto de vista de aplicagoes, os materiais magnet icos podem ser 

idealmente classif icados emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA moles ou duros. Mole significa facil de ser 

magnetizado ou desmagnet izado. Duro significa que ele permanece magnetico 

ou e um magneto permanente. O requisito principal para os materiais 

magneticos moles e que uma alta magnetizagao de saturagao (Ms) seja 

produzida por um pequeno campo aplicado. O campo necessario para provocar 

a desmagnet izagao tambem e pequeno. Em outras palavras, a area do ciclo de 

histerese e a perda de energia por ciclo sao pequenas, como ilustra a Figura 2. 

Um material magnet ico mole opera na presenga de um campo magnet ico. Este 
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comportamento e util em apl icagoes que envolvem mudangas contfnuas na 

diregao de magnetizagao. Geradores, motores eletricos e transformadores tern 

eficiencia maior se a magnetizagao nao permanece depois que o campo cai a 

zero. Para estas aplicagoes sao necessarios materiais magnet icos moles de 

baixa remanencia, tais como ferro puro, ago ao sil icio, superl iga e ferritas 

cubicas do tipo espinelio (PADILHA, 1997). 

Figura 2. Curvas de histerese magnetica para a) materiais magnet icos 

moles e b) duros (Fonte: PADILHA, 1997). 

A magnetizagao das ferritas e suficientemente alta para ter um valor 

comercial , porem sua saturagao magnetica nao e tao elevada como a 

produzida por materiais ferromagneticos. As ferritas tern estrutura de dominios 

e curvas de histerese parecidas com a dos materiais ferromagneticos. Como 

estes, as ferritas tambem sao classif icadas quanto ao seu desempenho 

magnet ico emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA moles e duras. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ferritas magneticamente moles . Tern a composigao MO-Fe2C>3 (M = 

F e 2 + , M n 2 + , Z n 2 + ) com estrutura de espinelio inverso, uma variagao da estrutura 

cristalina do mineral espinelio (MgO-A I 2 0 3 ) . Apresentam magnet izagao de 

saturagao elevadas, porem menor que nos materiais ferromagneticos. Deve-se 

destacar sua alta resistividade eletrica sendo praticamente isolantes. Isto 

motiva baixas perdas de energia por correntes parasitas, fator importante, por 

exemplo, em aplicagoes a altas frequencias. Suas aplicagoes mais importantes 

sao em transformadores e indutores de baixa energia, nucleos de memoria, 
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cabecas de gravagao, aparelhos audiovisuais, t ransformadores de linhas ou 

bobinas de convergencia para televisao. As ferritas mais util izadas para estas 

aplicagoes sao a ferrita de Ni-Zn e Mn-Zn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ferritas magneticamente duras. Sua formula geral e M O - 6 F e 2 0 3 (M = 

B a 2 + , Sr 2 *) com estrutura cristalina hexagonal. Estes materiais apresentam uma 

grande coercividade e uma elevada anisotropia magnetocristal ina. Encontra 

aplicagoes em geradores, motores, aplicagoes eletronicas tais como ima para 

auriculares e sinal de telefones e receptores, disposit ivos de retengao de 

portas, lacre e lingueta ou em foguetes. A ferrita mais utilizada para estas 

aplicagoes e a ferrita hexagonal de B a O - 6 F e 2 0 3 . 

4.7. Materiais Magnet icos Moles (Soft) 

Os materiais magnet icos moles sao faci lmente magnetizaveis e 

desmagnet izaveis apresentando curvas de histerese de aparencia estreita com 

baixos campos coercivos e alta saturagao, como ilustra a Figura 3, e tendo por 

tanto altas permeabi l idades magneticas p. Este fato e devido a presenga de 

poucas imperfeigoes e defeitos que constituem obstaculos ao movimento das 

paredes dos dominios magnet icos ou ao giro da magnet izagao dentro de um 

dominio. Igualmente, e para favorecer estes movimentos, sao necessarias 

baixas constantes de anisotropia e de magnetoestr icgao. O uso destes 

materiais esta centrado em nucleos para transformadores, motores, geradores, 

equipamentos de comunicagao de alta sensibi l idade, etc. 
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Figura 3. Curva de histerese magnetica para materiais magneticos moles 

(Fonte: PADILHA 1997). 

No processo de magnetizagao-desmagnetizagao do material magnetico 

acontecem umas perdas energeticas basicamente devidas a dois fenomenos: 

•>. Perdas por histerese: e devida a dissipagao de energia requerida para 

deslocar as paredes dos dominios magneticos durante a magnetizagao 

e desmagnet izagao do material. Estas perdas aumentam por causa da 

presenga de impurezas, imperfeigoes, precipitados, deslocagoes, etc, 

que atuam como barreiras que impedem o deslocamento das paredes 

de dominios durante o ciclo de magnetizagao, incrementando as perdas 

de energia por histerese. A area del imitada pela curva de histerese e 

uma medida da energia perdida devida a histerese magnetica. 

Perdas por correntes parasitas: sao correntes induzidas por variagoes 

no fluxo magnetico, e se podem reduzir com um aumento da 

resistividade do material. Isto se consegue, por exemplo, adicionando 

impurezas substitucionais. Outro modo de reduzir as correntes parasitas 

a nfvel macroscopico nos nucleos dos transformadores consiste em 

utilizar uma estrutura laminar ou de folhas, apl icando uma capa isolante 

entre uma folha e a seguinte. 

Dissertacdo - PPG-CEMat - UFCG zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
44 



Influencia da Substituicao do Mn2 pelo Fe2 no Comportamento Eletromagnetico de Ferritas Mn-Zn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.8. Materiais Absorvedores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 aumento na demanda por materiais absorvedores de radiacoes 

eletromagneticas (MARE) tern se constituido em uma importante atividade de 

pesquisa nestas ult imas decadas, impulsionadas principalmente por aplicagoes 

nas areas militar e civil. Este interesse especial nesta area de pesquisa tern 

sido devido as crescentes exigencias das legislagoes governamentais no 

controle de niveis de radiagao eletromagnetica espuria emitida por 

equipamentos eletronicos, das normas industrials de compatibi l idade e 

interferencia eletromagnet ica, envolvendo as industrias de equipamentos 

eletro-eletronicos e de telecomunicagoes, bem como a demanda da sociedade 

na confiabil idade de equipamentos eletronicos (GAMA & REZENDE, 2006). 

De maneira simplif icada pode-se dizer que os materiais absorvedores de 

radiagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Radar Absorbing /Wafer/a/s-RAM) promovem a troca de energia da 

radiagao eletromagnetica pela energia termica, devido as caracterist icas 

intrinsecas de determinados componentes, podendo-se citar alguns tipos de 

materiais carbonosos, pol imeros condutores e ferritas. Esses materiais, quando 

atingidos por uma onda eletromagnetica, tern a estrutura molecular excitada e a 

energia incidente e convertida em calor ( INTERAVIA, 1998). Exemplos de uso 

bem sucedido desses materiais podem ser encontrados na aeronautica 

classica, na bl indagem eletromagnetica de instrumentos de aeronaves 

(STONIER, 1991; e INTERNATIONAL ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES. 

1991), na fabricagao de artefatos util izados na area de telecomunicagoes, 

podendo-se citar a protegao eletromagnetica em edif icios e camaras 

anecoicas, devido a interferencia de sinais em geral, em sistemas de 

cabeamento de controle de ruidos espurios e em programas de vigilancia; na 

industria de eletroeletronicos, na seguranga de fornos de microondas; e no 

monitoramento inteligente de camuf lagem e na bl indagem de equipamentos 

util izados na area medica (JAFELICCI JR., 1997). 

Os RAM podem ser divididos em materiais que absorvem os campos 

magnetico e eletrico e a combinagao de ambos, denominados materiais 

absorvedores. Um criterio para a selegao de um material absorvedor e, em 

especial, a localizagao da regiao natural de ressonancia magnet ica dos aditivos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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a ele incorporados, por exemplo, as ferritas ( INTERNATIONAL 

ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991; UFIMTSEV, 1996; HIPPEL, 

1954; SATTAR, 1996). A eficiencia na absorcao do sinal emit ido por uma 

determinada fonte pode ser avaliada pela atenuacao da reflexao da radiagao, 

promovida pelo material ou objeto em questao. A medida considera nao so a 

influencia do material, mas tambem a geometria do objeto, denominada de 

RCSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Radar Cross Section), utilizada para descrever o tamanho virtual do 

objeto detectado pelo receptor de sinal na faixa de freqi iencia do emissor de 

ondas (HALLIDAY & RESNICK, 1984). A transparencia ou a reflexao de uma 

estrutura submetida a uma determinada radiagao incidente sao fungoes nao 

apenas da geometr ia da pega, mas tambem das propr iedades do material, 

part icularmente de suas propriedades dieletricas e (a permissividade, tambem 

chamada de constante dieletrica) e de suas propr iedades magnet icas p. (a 

permeabi l idade magnet ica) (AFSAR et al., 1986; E M E R S O N , 1973). Sendo 

assim, alguns materiais podem ser usados para absorver alta porcentagem da 

radiagao incidente ou para atenuar parte dela ou, ainda, serem transparentes a 

essa radiagao. As duas categorias de absorvedores (dieletricos e magneticos) 

podem ser obtidas por: 

• absorvedores dieletricos: a partir da adigao de pequenas particulas de 

carbono, grafite ou part iculas de metal pulverizadas em uma matriz polimerica; 

e; 

• absorvedores magnet icos: pela adigao de aditivos com caracteristicas 

magneticas, por exemplo, ferritas, conhecendo-se a sua curva de histerese 

magnetica (AFSAR et al, 1986; VERWEY & HELMANN, 1947). 

4 .8 .1 . Absorvedores Magnet icos 

Os absorvedores magnet icos sao consti tuidos geralmente de pol imeros, 

como: elastomeros a base de poli isopreno, neopreno, nitrilas, sil icones e/ou 

pol imeros poliuretanicos, fenolicos ou epoxidicos, os quais sao aditados com 

materiais com caracterist icas magneticas, por exemplo, as ferritas. Esses 

absorvedores podem ter em sua formulagao, alem da ferrita, particulas de 
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carbono e/ou pol imeros condutores. Pelo controle das propriedades 

magneticas e espessura do material, o pol imero aditado pode ser projetado 

para alcangar altos valores de permeabi l idade. Isso envolve a selecao 

apropriada do aditivo, de sua concentragao e distribuigao na matriz do RAM, de 

modo a favorecer um alto fator de perda (tan 5). Os absorvedores magneticos 

sao, normalmente, menos espessos, apresentando e m alguns casos 1/10 da 

espessura dos absorvedores dieletricos. No entanto, as suas caracterist icas de 

absorgao sao equivalentes as dos absorvedores dieletricos ( INTERNATIONAL 

ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991). 

4.8.2. Absorvedores Dieletricos 

As superf icies dieletricas normalmente uti l izadas no setor aeronautico, 

como estruturas absorvedoras de radiagao, sao em plasticos reforgados, como, 

por exemplo, laminados de compositos polimericos com fibras de carbono 

( INTERNATIONAL ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991). A quantidade 

de radiagao refletida de uma estrutura de plastico reforgado por fibras e fungao 

da constante dieletrica dos materiais na superficie. Uma estrutura projetada 

para absorver energia eletromagnetica na faixa de 2 a 20 GHz deve apresentar 

uma constante dieletrica efetiva em torno do valor unitario. Isso e possivel pela 

incorporagao de aditivos especif icos ao uso do absorvedor. Uma estrutura com 

espessura adequada pode ser projetada com caracterist icas de transmissao 

maxima pela selegao das constantes dieletricas desejadas dos materiais 

empregados na sua preparagao, para uma determinada banda de frequencia 

de utilizagao. Por exemplo, compositos polimericos com fibras de quartzo tern 

boas propriedades dieletricas para uso em artefatos transparentes a radiagao 

( INTERNATIONAL ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991). 

4.8.3. Eficiencia dos Absorvedores 

A eficiencia de um material absorvedor ou o quanto um objeto esta 

absorvendo radiagao incidente e medida pela densidade de fluxo de energia do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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campo espalhado pelo objeto na direcao do receptor do radar, comumente 

chamado de RCS (HALLIDAY & RESNICK, 1984; JOHNSON, 1992; 

BRUGESS & BERLEKAMP, 1988). 

Um transmissor de radar produz um sinal que se propaga em um padrao 

esferico, sendo a potencia do sinal que atinge um objeto proporcional ao 

tamanho desse objeto e inversamente proporcional a area da esfera. Como 

essa area e proporcional ao quadrado de seu raio, a potencia do sinal do radar 

que atinge o objeto e inversamente proporcional ao quadrado da distancia do 

objeto ao radar (SKOLNIK, 1970; KNOTT, SCHAEFFER & TULEY, 1985). 

Para que haja a deteccao do objeto, as ondas do radar devem retornar a 

antena receptora. Com a finalidade de se obter uma baixa deteccao, uma 

grande porcentagem da energia dos sinais do radar, que atinge o objeto, 

precisa ser absorvida ou espalhada por sua superf icie. A energia que for 

espalhada deve ser refletida em direcoes distintas da direcao do receptor em 

que o sinal foi gerado (JOHNSON, 1992; BRUGESS & BERLEKAMP, 1988) .0 

sinal de radiagao refletido pelo objeto tambem se propaga esfer icamente. A 

quantidade de energia que retorna ao radar (o eco do radar) dependera do 

tamanho do objeto e de suas caracterist icas de baixa deteccao. Se o objeto 

possui caracterist icas de baixa deteccao, entao o sinal sera menor do que 

realmente e, ou seja, o seu RCS sera reduzido ( INTERNATIONAL 

ENCYCLOPAEDIA OF COMPOSITES, 1991). 

A radiagao que atinge a superficie da estrutura de uma aeronave nao e 

apenas refletida, mas tambem gera uma onda secundaria que se propaga 

paralelamente a superf icie. Essa onda se propaga atraves da superficie da 

estrutura ate encontrar uma descontinuidade, como uma falha, uma junta ou 

lamina pontiaguda e nesse ponto sera refletida para fora da estrutura. Ondas 

que se propagam pela superficie podem contribuir signif icativamente para o 

aumento do RCS (SKOLNIK, 1970). No entanto, quando a onda encontra um 

absorvedor, parte da radiagao pode ser dissipada e/ou absorvida dependendo 

do fator de perda do material (DIAS et al, 2000). 

A radiagao eletromagnetica indesejada e a responsavel por um tipo 

especif ico de poluigao ambiental, conhecido como Interferencia 
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eletromagnetica (EMI -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Electromagnetic Interference). Para que ocorra essa 

interferencia e necessaria a presenga de um sistema gerador de interferencia, 

um sistema que seja susceptivel a interferencia gerada e um meio de ligacao 

entre esses dois sistemas. Quando o meio de ligagao entre esses dois 

sistemas e diferente do ar ou do vacuo, como no caso dos cabos de 

transmissao de energia eletrica, a interferencia e do tipo conduzida. Quando o 

meio de ligagao e o ar, gas ou vacuo a interferencia e do tipo irradiada. As 

ondas eletromagneticas com frequencias dentro da faixa de microondas, 1 - 30 

GHz sao util izadas em sistemas de comunicagoes por satelites, radares, 

aparelhos cientif icos, industrials e eletrodomesticos (GAMA; REZENDE, 2006). 

Estes materiais absorvedores podem ser uti l izados para diferentes faixas 

de frequencias. As frequencias eletromagneticas sao classif icadas em bandas 

de energia. A banda C (2- 4 GHz), a banda S (4 - 8 GHz) e a banda X (8- 12 

GHz) (MACEDO, 2006) de acordo com o espectro de energia na regiao das 

microondas. 

A Banda C e uma faixa de frequencia util izada nas comunicagoes com 

satelites que tern as seguintes caracterist icas : 

-Espectro de frequencia segundo o IEEE: 3.9GHz ate 6.2 GHz. 

-Espectro de frequencia comercial util izado: 3.7GHz ate 6.425GHz. 

E utilizado um sinal de frequencia 6GHz para comunicagao no sentido 

Terra -> satelite; e 4GHz no sentido satelite -> Terra. 

A Banda S engloba frequencias que vao de 2,0 to 4,0 GHz, encobrindo 

as frequencias de UHF e de SHF ate a 3,0 GHz. Fazem parte do grupo de 

ondas denominadas de microondas do espectro eletromagnet ico. A Banda S e 

utilizada pelos radares meteorologicos e por alguns satelites de comunicagao. 

Os satelites CBERS-1 e CBERS-2 fazem parte do Sistema Brasileiro de Coleta 

de Dados Ambientais, util izam a Banda S, como uma das frequencias de 

transmissao de dados. A sigla CBERS significa: China-Brazi l Earth-Resources 

Satellite. A ANATEL, A g e n d a Nacional de Telecomunicagoes e a responsavel 

pela normalizagao da Banda S (WIKIPEDIA). 
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A tecnologia de novos radares que se baseia na banda X, utiliza uma 

frequencia eletromagnetica que funciona em 9,5 gigahertz, enquanto a 

chamada banda S, usa radares na frequencia de 2,8 gigahertz. A diferenca e 

que o banda S tern um raio de mais de 200 qui lometros (km) e o banda-X, de 

ate 100 km. "Mas o X, alem de ser Doppler (procedimento eletronico que mede 

a velocidade de deslocamento do eco - reflexao das ondas eletromagneticas -

oriundo das nuvens em relagao ao radar), tern capacidade de detectar com 

maior resolucao e precisao" (OLIVEIRA, 2005). 

No campo militar, as maiores aplicagoes sao como materiais 

absorvedores de radiagao eletromagnetica (MARE) ou RAM -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Radar Absorbing 

Material e estruturas absorvedoras de radar (RAS - Radar Absorbing 

Structures). Os MARE sao util izados no revestimento de superf icies externas e 

internas de aeronaves, veiculos e embarcagoes militares visando a 

"invisibil idade" ao radar, atraves da redugao da refletividade da energia da onda 

eletromagnetica incidente. As RAS sao util izadas na construgao de estruturas 

absorvedoras de ondas de radar como as casamatas, etc (NAITO, 1997). 

Basicamente, existem tres tecnicas de projeto e construgao de 

absorvedores de radiagao eletromagnetica e de microondas: cancelamento da 

onda eletromagnetica incidente, espalhamento da onda eletromagnetica, e 

utilizagao de materiais com perdas eletromagneticas intr insecas dentro da faixa 

de frequencias de interesse (COHN et al, 1995). 

As ferritas ceramicas sao materiais que podem absorver a radiagao 

eletromagnetica na faixa de microondas para apl icagoes aeronauticas 

principalmente na faixa de frequencias de 8 a 12 GHz, pois geram uma perda 

de energia, que neste caso, atua de forma construt iva. O efeito f isico 

fundamental necessario para uma ferrita de microondas e a ressonancia 

giromagnetica, a qual ocorre quando o material e submetido a um campo 

eletromagnetico desejado. As ferritas sao amplamente uti l izadas em varios 

dispositivos de microondas, e tanto a transmissao quanto a absorgao de ondas 

eletromagneticas depende da frequencia, do sentido e da magnitude do campo 

magnetico in te rne As ferritas de estrutura cristalina cubica do tipo espinelio 

devido a sua alta resistividade eletrica e a sua aplicagao em altas frequencias, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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compreendidas entre 100MHz e 500GHz, estao si tuadas na classe das ferritas 

moles (magnetos nao permanentes, que se magnet izam e desmagnet izam, 

com grande faci l idade) (GAMA & REZENDE, 2006). 

As ferritas apresentam excelente combinacao entre as propriedades 

magneticas e dieletricas reunidas em um mesmo material, sendo que suas 

propriedades podem ser ajustadas pela adigao de ions metal icos divalentes 

e/ou tr ivalentes (SNELLING, 1988; SANKPAL & SURYAVANSHI , 1998), ou por 

modificagao no processamento (SVEUM & MO, 1995). De uma maneira geral, 

estes materiais sao absorvedores de radiagao eletromagnetica por natureza e 

apresentam a versati l idade de poderem ser manufaturadas com geometr ias 

diferentes, ou uti l izadas na forma de ferritas policristalinas (corpo sinterizado), 

ou de composi tos de ferrita (adigao da ferrita em po em uma matriz 

apropriada), tais como em tintas. 

As ferritas policristalinas moles em regioes de baixa frequencia 

apresentam elevados valores de permeabi l idade, devido as contribuigoes do 

movimento das paredes magnet icas e do movimento de spin. Isto permite a 

construgao de absorvedores relativamente f inos, cobrindo ampla faixa de 

frequencias, porem muito pesados e nao aplicaveis para frequencias maiores 

que 1,2 GHz (CULLITY, 1972). 
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C A P J T U L O V 

5. MATERIA IS E M E T O D O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A sintese dos pos de ferrita Mn-Zn foi realizada util izando como 

reagentes qu imicos os nitratos de manganes II, zinco II e ferro III e o acetato de 

ferro II (agentes oxidantes), os quais foram misturados a glicina (agente 

redutor) de modo a formar uma solucao redox. A composicao inicial da solucao 

foi calculada baseada na Valencia total dos reagentes oxidantes e redutores 

util izando conceitos da quimica dos propelentes e explosivos (JAIN; ADIGA, 

1981). 

5.1. Materiais 

5.1.1. Reagentes Quimicos 

Os reagentes quimicos util izados neste trabalho (pureza maior 99%) 

foram: 

- Nitrato de manganes hexahidratado (Aldrich); 

- Nitrato de zinco hexahidratado (Aldrich); 

- Nitrato de ferro nonohidratado (Merck); 

- Acetato de ferro II (.Aldrich); 

- Glicina (Aldrich). 

5.1.2. Vidraria e Instrumentacao 

- Cadinho de silica vi trea; 

- Peneira malha 325 mesh (45i im); 

- Pincas, espatulas, tubo de ensaio e Pisseta. 
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5.1.3. Equipamentos 

- Balanca; 

- Placa de Aquecimento; 

- F o r n o tipo mufla 1200°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2. Metodos 

5.2 .1 . Sintese dos Pos de Ferrita Mn-Zn 

Considerando a formula estrutural para esta ferrita como sendo: 

( Z n 2 +

x M n 2 +

y F e 3 + i . x . y ) [ M n 2 +

1 . x . y F e 3 + i + x + y ] 0 2 " 4 , onde os parenteses envolvem os 

sitios (A) e os colchetes envolvem os sitios ( B ) , e termo (1+x+y) corresponde 

ao grau de inversao do espinelio (AUZANS, 1999), podemos entao calcular a 

magnetizagao intrinseca teorica da rede para o sistema, isto e, para x = 0,5 e y 

= 0,5 o grau de inversao e igual a 2 e como o Z n 2 + , M n 2 + e F e 3 + possuem 0, 5, 

e 5LIB, respect ivamente. Portanto, teremos: 

(0,5 x 0 + 0 , 5 x 5 ) | [2x0,5] f x 8 = 60uB 

O sistema estudado neste trabalho considerando o grau de inversao 2, e 

a preferencia cristalografica dos ions metal icos em estudo foi o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

{Mnl\_xZnl+

5\Fe\*Fe2*\)A para x = 0,05; 0,1 e 0,2 mols de F e 2 + . Para x = 0,05 

temoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M n 0 . 4 5 Z n 0 5 F e 2 . 0 5 O 4  designado por S005; para x = 0,1 temos 

Mno,4Zno,5Fe2,i04 designado por S01 e para x = 0,2 temos Mn 0,3Zn 0,5Fe2 , 2 O 4  

designado por S02. 

A magnet izagao intrinseca teorica para cada sistema foi: 

/ S005 = 59,6uB 

/ S01 = 59,2uB 

/ S02 = 51,6uB 

Pesos moleculares dos reagentes util izados: 

• Nitrato de manganes = 287,04 g/mol; 

• Nitrato de zinco = 297,48 g/mol; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

53 
Dissertacdo - PPG-CEMat - UFCG 



Influencia da Substituicao do Mn' pelo Fe' no Comportamento Eletromagnetico de Ferritas Mn-Zn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Nitrato de ferro = 404,00 g/mol; 

• Acetato de ferro = 173.94 g/mol 

• Glicina = 75,07 g/mol. 

Para cada composicao, a estequiometria foi estabelecida por meio das 

valencias dos componentes e os coeficientes numericos dos agentes oxidantes 

(nitratos e acetato) e do agente redutor (glicina) de forma a <j> = 1 (JAIN; ADIGA, 

1981). Conhecendo-se a concentracao do elemento dopante, por exemplo, 

sistema S005 (x = 0,05 moles de F e 2 + ) e a fase do material que se deseja 

sintetizar, faci lmente determinam-se a quantidade estequiometr ica (em gramas) 

dos reagentes, mult ipl icando-se a quantidade (em moles), de cada elemento 

pelo peso molecular do seu respectivo reagente, como e mostrado a seguir. 

• Nitrato de manganes: 0,45 moles x 287,04 g/mol = 129,168 g 

• Acetato de ferro: 0,05 moles x 173,94 g/mol = 8,697 g 

• Nitrato de zinco: 0,5 moles x 297,48g/mol = 148,74g 

• Nitrato de ferro: 2 moles x 404g/mol = 808g 

A quant idade de glicina utilizada para estabelecer a estequiometria foi 

determinada com base na quant idade (em moles) dos elementos metal icos e 

na Valencia total dos nitratos e acetato dos elementos uti l izados. Da seguinte 

forma: (0,45 moles de manganes x Valencia total do nitrato de manganes) + 

(0,05 moles de acetato de ferro x Valencia total do acetato de ferro) + (0,5 

moles de nitrato de zinco x Valencia total do nitrato de zinco) + (2 moles de 

nitrato de ferro x a Valencia total do nitrato de ferro ) = [0,45(-10) + 0,5(-10) + 

2(-15) + 0,05(16)] = 9n, como apresenta a Tabela 4 abaixo: 
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Tabela 4. Formula quimica e Valencia total dos reagentes quimicos util izados 

para obtencao dos pos de ferritazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M n 0 4 5 Z n 0 . 5 F e 2 . 0 5 O 4 . 

Reagentes Quimicos 
Valencia total dos 

reagents 
Mn 0,45Zno,5Fe 2 io50 4 (S005) 

Nitrato de Manganes 

[ M n ( N 0 3 ) 2 • 6 H 2 0 ] 
-10 0,45 x (-10) 

Nitrato de Zinco 

[ Z n ( N 0 3 ) 2 • 6 H 2 0 ] 

-10 0,5 x (-10) 

Nitrato de Ferro 

[ F e ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] 
-15 2 x ( -15 ) 

Acetato de Ferro 

[ F e ( C 2 H 3 0 2 ) 2 ] 

16 0,05 x 16 

Glicina [CO(NH 2 ) 2 ] 9 n x 9 

Onde n e a quant idade de glicina que desejamos encontrar e 9 

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

[CO(NH 2 ) 2 ] . Efetuando-se os calculos, determina-se que n = 4,30 moles. Para 

determinar a quant idade estequiometrica (em gramas) da glicina, multiplica-se 

a quant idade (em moles), da mesma, pelo seu peso molecular. 

Glicina: 4,30 moles x 75,07 g/mol = 322,801g. 

Para nao haver desperdicios de reagentes durante a reacao de 

combustao, devido a capacidade de volume do cadinho de silica vitrea ser de 

200 ml, a mistura de reagentes total (RT) foi dividida por 200 de forma a se 

obter quant idades menores de reagentes, o que equivale a uma relagao de 

R T : H 2 0 de 7,08703g:100ml, ou seja, 1:14 (14 vezes maior a quantidade de 

H 2 0 em relagao aos reagentes). Este valor de 200 escolhido inicialmente para 

dividir a quant idade de reagentes total com a quant idade de agua desti lada fixa 

em 100 ml foi baseado nos estudos anteriores real izados por Diniz (2005) em 

sistemas de Mn 0 .65Zn 0 . 3 5Fe 2 O4 obtidos por reagao de combustao usando a 

glicina como combust ivel . Neste estudo os autores reportaram que a 

quant idade de H 2 0 utilizada para diluigao dos ions metal icos influenciou a 
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caracteristica final dos pos produzidos, ou seja, quanto mais di luido o sistema 

maior tendencia a um sistema monofasico. Os autores conclu i ram que para se 

obter o sistema Mn-Zn monofasico a relagao R T : H 2 0 ideal foi 1:14, ou seja, 

fixar a quant idade de agua em 100ml e dividir a quant idade de reagentes total 

(RT) por 200. 

Ass im, v isando a obtengao dos sistemas ferrita Mn-Zn monofasicos foi 

analisado tres proporgoes de reagentes totais (RT) para 100 ml de agua 

desti lada fixa, as quais estao mostradas como exemplo para o sistema S005 (x 

= 0,05 moles de F e 2 + ) na Tabela 5. Estas proporcoes sao equivalentes para os 

sistemas S01 (x = 0,1 moles de F e 2 + ) , e S02 (x = 0,2 moles de F e 2 + ) , visto que 

a quant idade de reagente total e a mesma apenas foi feita uma variacao na 

quantidade de ions de F e 2 + em substituicao aos ions de M n 2 + na rede do 

espinelio misto aleatorio. 

Tabela 5. Descricao das proporgoes R T : H 2 0 uti l izadas para preparagao dos 

sistemas de ferritas Mn-Zn. 

Peso Total dos 

Reagentes 

(g) 

Valor 

Dividido 

Peso Total dos 

Reagentes apos 

Divisao (g) 

Quant idad 

e de H 2 0 

(ml) 

Proporga 

o R T : H 2 0 

1417,406 200 7,0870 100 1:14 

1417,406 300 4,7246 100 1:21 

1417,406 350 4,0497 100 1:25 

Estabelecida as proporgoes, o cadinho contendo a mistura dos 

reagentes mais a agua desti lada referente a cada sistema foi colocado sobre 

uma placa de aquecimento (temperatura maxima 480°C), onde se formou uma 

solugao. Com o aquecimento ocorreu um aumento da viscosidade, formando 

bolhas e dando inicio a volatil izagao de gases ate ocorrer a ignigao 

(combustao). Ao termino da reagao de combustao, o produto da mesma (flocos 

porosos de coloragao cinza escuro - grafite) foi mantido no forno a 500°C por 5 

minutos para a el iminagao de volateis possivelmente remanescentes. Depois, o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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produto da combustao foi desaglomerado em um almofariz e peneirado em 

peneira 325 mesh (45 um) para serem caracterizados. 

A Figura 4 apresenta o f luxograma do processo de sintese por reacao de 

combustao para obtencao de ferritas Mn-Zn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nitratos Metalicos Glicina 

Solucao Aquosa 

Proporcoes RTiFbO 

de 1:14, 1:21 e 1:25 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA! 
Reacao de C o m b u s t a o 

Placa de Aquecimento f 

Medicao do Tempo e 

Temperatura da chama 

de combustao. 
(480 C) 

Medicao do Tempo e 

Temperatura da chama 

de combustao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mm 
Forno Mufla (500°C) 

Desaglomeracao dos Flocos 

Porosos (# 325) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 
Pos de ferrita Mn-Zn zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 
Caracterizacao estrutural, 

morfologica, magnetica e testes 

de absorcao. 

Figura 4. Fluxograma do processo de sintese por reacao de combustao para 

obtengao de ferritas Mn-Zn. 

5.2.2. Temperatura e tempo 

A medida da temperatura das reagoes para os tres sistemas foi realizada 

em cinco intervalos de tempo (cinco pontos de medida) de aproximadamente 5 

minutos entre cada medida. O inicio da medida da temperatura foi determinado 

5 minutos apos o cadinho ter sido colocado na placa de aquecimento, e a cada 
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cinco minutos uma nova medida foi realizada ate o momento que alcangou a 

temperatura de chama maxima de combustao, em um total de 5 medigoes 

(cerca de 30 minutos para ocorrer a reagao de combustao) . A temperatura de 

reagao de combustao foi determinada util izando um pirometro infravermelho 

(Raytek, modelo RAYR3I ± 2°C). O tempo de combustao foi determinado 

usando um cronometro digital, marca StopWatch (Vitese). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.3. Caracter izacao dos P o s 

Os pos resultantes da sintese por reagao de combustao foram 

caracterizados quanto a estrutura, morfologia e medidas eletromagneticas. 

5.3.1. Caracterizagao Estrutural por Difragao de Raios-X 

A determinagao das fases presentes, cristalinidade, parametro de rede e 

o tamanho de cristalito dos pos preparados por reagao de combustao, foram 

determinados a partir dos dados de difragao util izando um difratometro de 

raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiagao Cu K). A cristalinidade foi 

determinada a partir da razao entre a area integrada do pico referente a fase 

cristalina e a area referente a fragao amorfa. O tamanho medio de cristalito foi 

calculado a partir da linha de alargamento de raios-X ( d 3 1 1 ) atraves da 

deconvolugao da linha de difragao secundaria do silicio policristalino (utilizado 

como padrao) uti l izando-se a equagao de Scherrer (SEKAR & PATIL, 1992). 

Os parametros de rede foram obtidos atraves da rotina DICVOL91 for 

Windows, disponivel no pacote de programas FullProff (LOUER & ROISNEL, 

1993), usando a lei de Vegard 's par as misturas sol idas: 

a.(mistura) = (1 - x).ai + x .a 2 (6) 

Onde: (1 - x) e x correspondem as porcentagens quantitat ivas das fases 1 e 2, 

respectivamente, sendo que a fase 1 corresponde aquela presente em menor 
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quantidade, e a i e a 2 aos parametros de rede das respectivas fases. Esse 

ensaio foi realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. 

5.3.2. Caracterizacao Morfologica 

5.3.2.1 Area Superficial (BET) 

A determinacao da area superficial dos pos foi realizada pelo metodo de 

adsorcao de nitrogenio/helio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) 

visando determinar a area superficial especif ica dos pos obtidos por reagao de 

combustao. Foi util izado um equipamento modelo GEMINI - 2730 

(Micromerictis) do IMA/UFRJ. Esta tecnica tambem foi usada para determinar o 

tamanho medio de part iculas por meio da seguinte equacao (REED 1999): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D b e t = d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT £ ~ ~ <7> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 B E T 

onde, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DBET- diametro esferico equivalente (nm); 

Df= densidade teorica (g /cm 3 ) ; 

SBET= area superficial (m 2 /g ) ; 

5.3.2.2. Distribuicao Granulometr ica 

Para a realizacao deste tipo de caracterizacao, os pos foram 

desaglomerados em malha 325 (abertura de 45 pm), dispersos em agua 

deionizada com ultra-som durante 5 minutos, e, em seguida, foi analisado pelo 

metodo de sedimentacao de part iculas em uma fase l iquida, associado com um 

processo de medida optica atraves de transmissao de luz. Neste metodo, a 

equacao de sedimentacao de Stokes foi combinada com a relagao proporcional 

entre a absorgao da luz e concentragao de part iculas. O principio optico de 
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transmissao de luz mede o grau de sedimentagao das particulas pela 

quantidade de luz que e transmitida atraves da solugao. 

Esse metodo foi util izado para determinar a distribuicao e o tamanho 

medio dos aglomerados do po de ferrita Mn-Zn obtido por reagao de 

combustao. Para a realizagao deste tipo de caracterizagao foi utilizado um 

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

U. S. version) do DEMa/UFSCar. 

5.3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

Os aspectos morfologicos dos pos de ferritas Mn-Zn resultantes da 

reagao de combustao foram anal isados por meio da microscopia eletronica de 

varredura (MEV). Para serem analisados, os pos foram diretamente 

depositados sobre uma gota de tinta de prata e m um porta-amostra de 

aluminio, e os pos foram dispersos com ultra-som em acetona e depositados 

sobre o porta-amostra previamente polidos com alumina. O porta-amostra 

contendo os pos foi recoberto com uma pelicula de ouro, que atuou como meio 

condutor. Os pos dispersos foram analisados em um microscopio eletronico de 

varredura (MEV), marca Philips, modelo XL30 FEG do Laboratorio de 

Caracterizagao Estrutural (LEC) do DEMA/UFSCar. 

5.3.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) 

O tamanho e a morfologia das part iculas e/ou aglomerados tambem 

foram anal isados por microscopia eletronica de transmissao (MET). Os pos 

foram dispersos em alcool isopropil ico e desaglomerados por ultra-som. Uma 

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

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

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

foi utilizado um microscopio eletronico de transmissao Philips, modelo EM420 

(voltagem de 120kv) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). As zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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imagens foram feitas em campo claro e campo escuro, e informacoes da 

estrutura foram obtidas usando-se padrao difragao e confrontadas com os 

difratogramas de raios-X. 

5.3.2.5. Caracterizagao Magnetica 

Os parametros magnet icos do po de ferrita Mn-Zn (coercividade, 

magnetizagao de saturagao, campo remanente e perdas por histerese) foram 

obtidos a partir do grafico de histerese, observando-se o comportamento da 

curva na proximidade da origem do piano cartesiano. A perda por histerese foi 

est imada pela area total da curva B-H ou M-H, como ilustra a Figura 5. 

Figura 5. Curvas de magnetizagao e desmagnet izagao (Fonte: McCURRIE, 

1994). 

O ciclo de histerese magnetica do po foi obtido util izando um 

Magnetometro de Gradiente Alternado (AGM), desenvolvido pelo Grupo de 

Magnet ismo do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP/SP). A 

magnetizagao de saturagao foi determinada fazendo um fitting dos dados do 

campo aplicado para a fungaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o = <js(\-a/H), ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ere a magnetizagao,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <JS e 

a magnetizagao de saturagao, a e o parametro do fitting e H e o campo 

aplicado. 
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5.3.2.6. Teste de Absorgao 

As anal ises de absorgao de radiagao eletromagnetica serao executadas, 

em camara para teste de material absorvedor de radiagao, no Instituto de 

Aeronautica e Espago do Centro Tecnico Aeroespacial (EAE/CTA), de Sao 

Jose dos Campos, SP. O metodo de caracterizagao eletromagnetica adotado 

foi baseado na tecnica de medidas de refletividade em guia de ondas, 

posicionando o material a ser caracterizado em uma cavidade de guia de 

ondas. Util izou-se um acoplador direcional na faixa de frequencias entre 8 -

12GHz, marca Hewlett-Packard, modelo X752C, ligado a um analisador de 

espectro serie 70000 (Hewlett-Packard) e a um gerador de sinais sintetizado 

83752A (Agilent), cabos coaxiais de baixas perdas da empresa Adam Russel e 

Suhner, adaptadores coaxiais de baixas perdas da empresa Suhner, e um 

microcomputador PC, com interface GPIB (General Purpose Interface Bus). 
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C A P J T U L O VI 

6. R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O 

6.1. Temperatura e Tempo de combustao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O tempo e a temperatura de chama de combustao sao parametros 

importantes que controlam a transformacao de fase durante o processo de 

sintese por reagao de combustao. A condicao de temperatura/ tempo otima, ou 

seja, aquela em que se obtem um tamanho de particula desejado varia de 

material para material e e determinada primariamente pela transicao de fase 

intrinseca, que e caracterist ica de cada sistema (ZHANG & STANGLE, 1994). 

O calor de formagao e de combustao dos precursores uti l izados tambem afeta 

estes parametros. O tamanho de particula depende diretamente desses dois 

fatores, assim, para a obtengao de pos nanometr icos e necessario o controle 

dessas duas variaveis. 

A Figura 6 ilustra os resultados da temperatura de reagao em fungao do 

tempo de reagao medida de 5 em 5 minutos para os s istemas ferrita Mn-Zn 

dopados com F e 2 + obtidos por reagao de combustao uti l izando um cadinho de 

silica vitrea como recipiente. Estas medidas foram realizadas util izando a 

proporgao 1:25 de reagentes to ta l :H 2 0 . Podemos observar que, para todos os 

sistemas aval iados a temperatura da reagao cresceu quase que 

exponencialmente com pequenas variagoes de tempo ate chegar na 

temperatura da reagao de combustao propriamente dita. Este fato ocorreu 

porque a medida que a agua da mistura inicial foi eveporando, a temperatura 

da mistura foi aumentando, ate ocorrer a ignigao. 
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Figura 6. Temperatura e tempo da reacao de combustao para os sistemas 

ferrita Mn-Zn dopado com F e 2 + . 

Experimentalmente a medida da temperatura foi realizada em cinco 

intervalos de tempo (cinco pontos de medida) de aproximadamente 5 minutos 

entre cada medida. O inicio da medida da temperatura foi determinado 5 

minutos apos o cadinho ter sido colocado na placa e o final da medida da 

temperatura foi no momento da temperatura de chama maxima de combustao. 

O intervalo de tempo total desde o inicio da reacao ate a temperatura maxima 

de chama de combustao ocorreu em torno de 30 minutos para todos os 

sistemas avaliados. 

Todos os sistemas, de uma forma geral, apresentaram o mesmo 

comportamento, ou seja, um aumento crescente quase que exponencial da 

temperatura que ocorreu desde o inicio da reagao e que vai ate a l iberagao dos 

gases com aumento da viscosidade por volta de 25 minutos de reagao. Apos 

aproximadamente 25 minutos de reagao observamos uma elevagao acentuada 

da viscosidade e uma liberagao mais intensa dos gases para todos os sistemas 

ate atingir a ignigao que ocorreu por volta dos 30 minutos, onde a chama 

alcangou a temperatura maxima. Podemos observar que ate por volta de 25 

minutos de reagao a temperatura da reacao do sistema S02 foi sempre 

superior a dos demais sistemas, S005 e S01 e que proximo aos 27 minutos 

ocorreu uma diminuigao f icando em valores abaixo da temperatura maxima do 
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sistema S005 e acima da temperatura maxima de combustao do sistema S01 . 

Porem, de uma forma geral houve uma tendencia a diminuigao da temperatura 

maxima de combustao com o aumento da concentragao de F e 2 + . 

Os valores medio (seis reagoes) para temperatura maxima da chama de 

combustao para os sistemas S005, S01 e S02 foi 1000, 930 e 965 °C, 

respect ivamente. Observamos que a adigao de F e 2 + no sistema causou de uma 

forma geral uma redugao na temperatura de chama maxima de combustao. Isto 

pode ser expl icado pelo fato do precursor util izado, acetato de ferro II, possuir 

provavelmente maior calor de formagao que o nitrato de manganes. Desta 

forma, o aumento do teor de F e 2 + no sistema tende a necessitar de menos 

oxigenio proveniente da atmosfera para ocorrer a combustao, tendendo, assim, 

a gerar menor temperatura de combustao. 

As equagoes quimicas (8), (9) e (10) representam as reagoes de 

combustao estequiometr icas para os tres s istemas estudados S005, S01 e 

S02, respect ivamente. 

0 ,45 [Mn(NO 3 ) 2 . 6 H 2 0 ] + 0 ,5 [Zn(NO 3 ) 2 . 6 H 2 0 ] + 2 [ F e ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 

0 ,05 [Fe (C 2 H 3 O 2 ) 2 ] + 4 ,30 [NH 2 CH 2 COOH] + 5 , 6 H 2 0 IMnozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 4 5Zn o .5F e 2 .0 5O4 + 

8 , 8 C 0 2 + 6 , 1 N 2 + 40 ,15H 2 O. (8) 

0 ,40 [Mn(NO 3 ) 2 . 6 H 2 0 ] + 0 ,5 [Zn(NO 3 ) 2 . 6 H 2 0 ] + 2 [ F e ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 

0 ,1 [Fe (C 2 H 3 O 2 ) 2 ] + 4 ,2 [NH 2 CH 2 COOH] + 5 , 6 H 2 0 1Mn0,45Zno, 5Fe2 ,o504 + 

8 , 7 C 0 2 + 5,9N 2 + 3 9 , 6 H 2 0 . (9) 

0 ,3 [Mn(NO 3 ) 2 . 6 H 2 0 ] + 0 ,5 [Zn(NO 3 ) 2 . 6 H 2 0 ] + 2 [ F e ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 

0 ,2 [Fe (C 2 H 3 O 2 ) 2 ] + 3 ,9 [NH 2 CH 2 COOH] + 5 , 6 H 2 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — • IMno . 4 5 Zn o .5 F e 2 .0 5 O4 + 

8 , 5 C 0 2 + 5 ,7N 2 + 3 8 , 6 H 2 0 . (10) 
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De acordo com as equagoes quimicas das reagoes de combustao acima 

representadas, onde foi substituido o M n 2 + pelo F e 2 + , podemos observar que 

apresentaram comportamentos semelhantes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.2. Difragao de Ra ios -X 

As Figuras 7, 8 e 9 ilustram os difratogramas de raios-X dos pos de 

ferrita Mn-Zn designados S005, S01 e S02, diferenciados de acordo com o teor 

em moles de F e 2 + para as proporgoes de 1:14, 1:21 e 1:25 de reagentes 

total: 100ml de agua desti lada, respectivamente. 

Por meio das Figuras 7 e 8 podemos verificar a formagao da fase 

majoritaria de ferrita Mn-Zn (JCPDF 89-7554) e tragos de hematita como fase 

secundaria (JCPDF 89-0599). Mostraram tambem os picos de difragao bem 

definidos com um bom alargamento das linhas de difragao, indicando assim, a 

formagao de pos com elevado grau de cristalinidade e consti tuidos de finas 

particulas. A presenga da segunda fase mostrou que a diluigao total dos ions 

de 1:14 e 1:21 util izada nao foi suficiente para obter os sistemas monofasicos. 

Isto ocorreu provavelmente devido a presenga do F e 2 + o qual por se oxidar 

facilmente junto com o M n 2 + favoreceu a presenga da segunda fase. Essa 

facil idade de oxidagao dos ions F e 2 + e M n 2 + possivelmente foram devidas a 

baixa homogeneidade da mistura inicial devida a pequena quant idade de agua, 

o qual favoreceu a reagao entre esses ions e o oxigenio atmosferico necessario 

para que ocorra a reagao de combustao. Essa baixa quant idade de agua em 

relagao aos reagentes provavelmente impediu a solubil izagao total desses, 

causando a migragao para fora da rede espinelio, os quais segregaram 

formando segunda fase hematita ( a F e 2 0 3 ) . 

Resultados similares foram obtidos por Xin (2006) no qual ele estudou o 

sistema Mno.5Zn0,5Fe204 sob varias diluigoes e observou que a medida que se 

aumenta a diluigao ou seja diminui a concentragao da solugao inicial, ha uma 

maior homogeneidade e uma melhor decomposigao dos precursores, pois 
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permanecem por um tempo maior sob aquecimento ate que haja a completa 

evaporagao da agua adicionada e ocorra a reacao de combustao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 7. Difratogramas de raios-X dos pos de ferrita Mn-Zn preparados por 

reacao de combustao usando a proporcao 1:14 de reagentes to ta l :H 2 0 . 
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Figura 8. Difratogramas de raios-X dos pos de ferrita Mn-Zn preparados por 

reacao de combustao usando a proporcao 1:21 de reagentes to ta l :H 2 0 . 
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Figura 9. Difratogramas de raios-X dos pos de ferrita Mn-Zn preparados por 

reacao de combustao usando a proporcao 1:25 de reagentes total: hfeO. 

Por meio da Figura 9 observamos apenas a formagSo da fase unica 

ferrita Mn-Zn, nao sendo possfvel identificar nenhum trago da fase hematita 

como fase secundaria. Entao para diluigao dos ions na proporcaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R T H 2 O de 

1:25, na qual a quantidade de reagentes total foi dividido por 350 podemos 

verificar que provavelmente o caminho para difusao foi maior, favorecendo a 

uma reacao mais rapida e nao permitindo desta forma que os ions de Mn 2 + e 

Fe 2 + se oxide para Mn 3 + e Fe 3 +, respectivamente, o que evitou assim a 

formaca*o de segunda fase hematita. Os pos nesta condigao de sintese 

tambem se apresentaram com uma boa cristalinidade e um consideravel 

alargamento dos picos de difragao o que e um indicativo na natureza fina das 

particulas destes pos. 

A ferrita Mn-Zn como ja citado anteriormente e um espinelio misto 

aleatorio cuja formula quimica pode ser representada por (Zn2 +

xMn2 +yFe3 +i.x-y) 

[Mn 2 +i-x-yFe 3Vx + y]0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2"4, onde os parenteses representam os sitios tetraedricos, 

os colchetes representam os sitios octaedricos e o termo (1+x+y) corresponde 

ao grau de inversao do espinelio (AUZANS, 1999). De acordo com a 

distribuicao dos cations, segundo esta formula estrutural, para que ocorra 

formagao da fase unica do espinelio misto aleatorio Mn-Zn o ion de manganes 

devera se encontrar com Valencia 2 + distribuido aleatoriamente em ambos os 
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sitios tetraedricos e octaedricos. Segundo O'Handley (1999), os ions de M n 2 + , 

M n 3 + , F e 2 + e F e 3 + possuem energia preferencial para ocuparem ambos os sitios 

tetraedricos e octaedricos e os ions de Z n 2 + tern energia preferencial para 

ocupacao dos sit ios tetraedricos. Portanto, isto altera a distribuicao dos cations 

na rede do espinelio alterando o momento magnetico total da rede espinelio 

aleatorio da ferrita. 

Por outro lado, e sabido que o estado mais estavel para manganes e 

ferro sao o M n 3 + e F e 3 + na forma dos oxidos de M n 2 0 3 e F e 2 0 3 . A elevagao da 

temperatura, seja proveniente dos processos de sintese ou por calcinagao, 

assim como a presenga do oxigenio atmosferico, tende a favorecer faci lmente a 

mudanga no estado 2+ para 3+ tanto do ion M n 2 + quanto do F e 2 + . Entao, 

durante a sintese por reagao de combustao, o oxigenio atmosferico necessario 

para que ocorra a combustao provoca a mudanga do ion M n 2 + para M n 3 + e F e 2 + 

para F e 3 + , como conseqi iencia, causa excesso de ions F e 3 + nos sitios 

tetraedricos ou octaedricos, os quais migram para fora da rede espinelio, e 

segregam formando segunda fase hematita ( a F e 2 0 3 ) . Esta segunda fase e 

indesejada na ferrita, visto a mesma ser condutora e desta maneira reduzir a 

resistividade da ferrita e aumentar as perdas por histerese e corrente parasita. 

Com base nos resultados obtidos acima, os pos obtidos na condigao de 

sintese de 1:25, o qual obteve-se pos cristalinos e monofasicos, foram 

determinados os parametros estruturais a partir dos dados de difragao de raios-

X como tamanho de cristalito e parametro de rede e em seguida foram 

caracterizados quanto a morfologia, area superficial, distribuicao de 

aglomerados, microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de 

transmissao e medidas eletromagneticas. 

A Tabela 6 apresenta os resultados de microdeformagao media, 

tamanho de cristalito e parametro de rede dos pos preparados por reagao de 

combustao util izando a condigao R T : H 2 0 de 1:25. 
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Tabela 6. Microdeformacao media, tamanho de cristalito e parametro de rede 

dos pos preparados por reagao de combustao util izando a condigao R T : H 2 0 de 

1:25. 

Tamanho de 
Microdeformaga 

o media (%) 

Parametros de Rede 

Composigoes cristalito 
Microdeformaga 

o media (%) 
Angstron 

(nm) 

Microdeformaga 

o media (%) 
A B C 

S005 37 0,002764 8,383 8,383 8,383 

S01 39 0,002599 8,383 8,383 8,383 

S02 36 0,002729 8,380 8,380 8,380 

Parametro de rede teorico a = b = c = 8,442 Angstron (JCPDF 89-7554) 

De uma forma geral observamos uma leve diminuigao no tamanho 

medio de cristalito, observando uma diferenga maxima de 3 nm entre o sistema 

S02 e S01 . Quanto ao parametro de rede, tambem observamos uma leve 

redugao na terceira casa decimal quando comparamos os sistemas entre si, ou 

seja, o aumento do teor de mols de F e 2 + diminuiu os valores do parametro de 

rede. Comparando estes resultados com o parametro de rede teorico da ferrita 

(Zn, Mn) [Mn, F e ] 2 0 4 (ficha JCPDF 89-7554), observamos tambem uma 

redugao no parametro de rede bem mais signif icativa, em torno de 

aproximadamente 0,7%. Esta redugao pode ser expl icada pela substituigao dos 

ions M n 2 + pelos ions de F e 2 + nos sitios tetraedricos e octaedricos. 

A Tabela 7 apresenta os valores dos raios ionicos de acordo com o 

numero de coordenagao (CHIANG et al, 1997). Podemos observar que 

independente do numero de coordenagao, o raio ionico do Fe 2 + e menor que o 

raio ionico do Mn 2 + . Portanto e de se esperar que a substituigao dos ions Mn 2 + 

por ions de Fe 2 + d iminua o parametro de rede. Por outro lado, os ions Fe 2 + 

possuem na sua camada mais energetica 6 eletrons/spins de acordo com sua 

configuragao (1s 2 2 s 2 2 p 6 3s 2 3p 6 ) 3 d 6 comparado com os ions Mn 2 + que 

possui 5 eletrons/spins de acordo com sua configuragao eletronica (1s 2 2 s 2 2 p 6 

3s 2 3p 6 ) 3 d 5 4 s 2 . Isto faz com que, o ion Fe 2 + possua energia de ligagao maior 

que o ion M n 2 + (interagao eletrostatica, chamada de energia de Madelung 

(KITTEL, 1978)), tendendo a formar ligagoes menores (mais curtas) que as do 

ion Mn 2 + , contr ibuindo desta forma, para diminuigao do parametro de rede do 

espinelio misto aleatorio cubico com o aumento do teor de mols de Fe + . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 7. Valores dos raios ionicos de acordo com o numero de coordenagao 

(CHIANG e t a l , 1997). 

ion 

Valor do raio ionico de acordo com o numero de 

coordenagao (NC) (nm) ion 

NC = 4 NC=6 

Fe ^ 0,063 0,078 

M n ^ + 

0,066 0,083 

Os valores de tamanho de cristalito obtidos neste trabalho para os tres 

sistemas foram equivalentes com os reportados por Xin (2006) e Kikukawa et al 

(2004) quando estudaram o sistema MnozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.5Zn 0.5Fe 20 4 e M n Z n F e 2 0 4 , 

respect ivamente, ambos obtidos por reagao de combustao e util izando a glicina 

como combust ivel , que foi de 35 e 50 nm respect ivamente. Este estudo mostra 

que estes resultados estao em boa concordancia com os encontrados na 

literatura, mesmo se tratando de sistemas diferentes, porem com o mesmo 

metodo de sintese e util izando o mesmo combust ivel . 

Quando comparado com outros metodos de sintese, os valores de 

tamanho de cristalito obtidos neste trabalho pelo metodo de sintese por 

combustao, foram superiores aos valores obtidos. Por exemplo, por 

Arulmurugan et al (2006), que f izeram um estudo das propriedades termo-

magneticas de nanopart iculas de ferrita Mn-Zn para aplicagao em ferrofluidos. 

As nanopart iculas de ferrita Mn-Zn foram preparadas pelo metodo quimico da 

co-precipitagao. O tamanho medio das part iculas variou de 8,5 ate 11,3 nm. 

Keluskar et al (2006), obt iveram ferritas Mn-Zn pelo metodo precursor 

nitrilotriacetato. Os resultados mostraram tambem que houve a formagao de 

part iculas com tamanho de cristalito medio na faixa de 10-80 nm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.3. Area Superf icial ( B E T ) 

A Tabela 8 apresenta os dados de area superficial obtido a partir do 

metodo de adsorgao de nitrogenio/helio desenvolvido por Brunauer, Emmett e 
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Teller (BET) e o tamanho medio de particulas obtidos por meio da equacao 

proposta por Reed et al (1999). A densidade teorica da ferrita (Zn, Mn) [Mn, 

F e ] 2 0 4 obtida na ficha JCPDF 89-7554 foi 5,130 g /cm 3 . 

Tabela 8. Area Superficial, tamanho de cristalito, tamanho de particula para os 

sistemas estudados S005, S01 e S02. 

Composicoes 
SBET 

(m 2 /g ) 

DDRX 

(nm) 

DBET 

(nm) 
DBET/ D D R X 

S 0 0 5 7 , 0 1 3 7 1 6 6 , 8 4 , 5 

S 0 1 8 , 7 9 3 9 1 3 3 , 1 3,4 

S 0 2 1 0 , 8 3 3 6 1 0 8 , 0 3 , 0 

Por meio dos resultados de area superficial observamos uma tendencia 

a um aumento da area superficial e consequentemente uma redugao do 

tamanho das part iculas com o aumento da concentragao de ions F e 2 + no 

sistema. A area superficial aumentou em aproximadamente 20 e 35% quando 

comparamos o sistema S005 com os sistemas S01 e S02, respect ivamente. A 

relagao D B E T / D D R X mostra que para todos os sistemas, esta relagao foi superior 

a unidade (1,0) o que indica que as particulas sao policristalinas (ou seja, mais 

de um cristal por part icula) e que ha uma forte tendencia a redugao do estado 

de aglomeragao com o aumento da concentragao de F e 2 + . Estes resultados 

apresentam boa concordancia com os resultados de temperatura maxima da 

chama de combustao para os sistemas S005, S01 e S02 que foi 1000, 930 e 

965 °C, respect ivamente. Como e sabido, uma maior temperatura fornece 

maior forga motriz para o processo de crescimento de particulas e 

consequentemente pode promover uma pre-sinterizagao e/ou aglomeragao. 

Entao e de se esperar que os pos com concentragao de 0,1 e 0,2 mols de F e 2 + 

apresentassem maior area superficial, menor tamanho de particula e formagao 

de aglomerados menores quando comparado com o sistema com 0,05 mols de 
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Fe . Porem maior temperatura garante a formacao da fase com maior 

cristalinidade e favorece o aumento do limite de solubilidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

As Figuras 10 a 15 ilustram a morfologia dos pos dos sistemas S005, 

S01 e S02 dos pos de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do metodo de sintese por 

combustao para a relacao RT:H 2 0 de 1:25 com diferentes aumentos. 

Figura 10. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pos de ferrita Mn-

Zn para o sistema S005 utilizando a relacao RT:H 2 0 de 1:25, obtidos por 

reacao de combustao (10.000 X). 
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Figura 11. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pos de ferrita Mn-

Zn para o sistema S005 utilizando a relacao RT:H 2 0 de 1:25, obtidos por 

reacao de combustao (20.000 X). 

Figura 12. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pos de ferrita Mn-

Zn para o sistema S01 utilizando a relacao RT:H 2 0 de 1:25, obtidos por reacao 

de combustao (10.000 X). 
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Figura 13. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pos de ferrita Mn-

Zn para o sistema S01 utilizando a relacao RT:H 2 0 de 1:25, obtidos por reacao 

de combustao (20.000 X). 

Figura 14. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pos de ferrita Mn-

Zn para o sistema S02 utilizando a relagao RT:H 2 0 de 1:25, obtidos por reacao 

de combustao (10.000 X). 
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Figura 15. Caracteristicas morfologicas obtidas por MEV dos pos de ferrita Mn-

Zn para o sistema S02 utilizando a relacao RT:H 2 0 de 1:25, obtidos por reacao 

de combustao (20.000 X) 

Atraves das micrografias podemos observar que os pos obtidos para 

todos os sistemas, apresentaram aspecto poroso, constituidos por 

aglomerados nao densos, na forma de espumas irregulares. O aumento da 

concentracao de ions Fe 2 + no sistema nao causou mudancas perceptiveis na 

morfologia dos pos em estudo. Nas micrografias para todos os sistemas com 

aumento de 10000x observamos o aspecto poroso na forma de espumas, 

enquanto que para o aumento de 20000x observamos que estes aglomerados 

sao formados de particulas muito finas e que se encontram aglomeradas. 

Esta morfologia observada e caracteristica de pos de ferrita Mn-Zn, 

sendo tambem observada em pos deste sistema preparados por sintese de 

refluxo de microondas (GIRI et al, 2005), ativacao mecanoquimica (BOTTA et 

al, 2003) e co-precipitacao quimica (ARULMURUGAN et al, 2006). 
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6.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As Figuras 16 e 17 ilustram as micrografias obtidas por MET em campo 

claro e campo escuro, respectivamente, do po do sistema S02 de ferrita Mn-Zn 

obtido por meio do metodo de sintese por combustao para a relacao RT:H 20 

de 1:25. Podemos observar a formacao de aglomerados constituidos de 

pequenas particulas esfericas, de tamanho variado (distribuigao nao estreita), 

com tamanho de particulas calculado a partir da contagem de 41 particulas 

obtidas por meio das micrografias de MET, as quais variaram de 6 a 59 nm 

com tamanho medio de 32,5 nm. Este resultado esta em boa concordancia 

com os resultados de tamanho de cristalito obtido por DRX para o sistema S02 

que foi de 36 nm. 

Figura 16. Micrografia obtida por MET do po do sistema S02 da ferrita Mn-Zn 

obtido por reacao de combustao, imagem em campo claro. 
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Figura 17. Micrografia obtida por MET do po do sistema S02 da ferrita Mn-Zn 

obtido por reacao de combustao, imagem em campo escuro. 

Arulmurugan et al (2006), sintetizaram pos de ferrita Mn-Zn de 

composicao quimica Mni. xZn xFe204 (com x variando de 0,1 a 0,5 mols de Zn) 

atraves do metodo de sintese da co-precipitacao quimica e obtiveram pos com 

morfologia equivalente aos obtidos neste trabalho pelo metodo de sintese por 

combustao. Eles observaram a formacao de particulas aproximadamente 

esfericas e em estado de aglomeracao. Este estado de aglomeracao aumentou 

devido a diminuigao do tamanho de particula com o aumento da concentracao 

de zinco. Porem, o tamanho de particula ficou em torno de 10 nm, inferior ao 

tamanho obtido neste trabalho que foi de 41 nm. 

Outros autores como Xuan et al (2007) e Keluskar et al (2006) 

sintetizaram pos de ferrita Mni. xZn xFe20 4 pelo metodo da precipitacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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hidrotermica e ferritas Mn x Zn i . x Fe 2 0 4 (com x=0,35; 0,40; 0,45; 0,55; 0,60 e 0,65 

mols de Mn) pelo metodo precursor nitrilotriacetato, respectivamente. Os 

autores reportaram para ambos os sistemas a formacao de pos com pequeno 

tamanho de particulas, de forma esferica, aglomerados, diferenciando do 

metodo de sintese por combustao utilizada neste trabalho. O tamanho de 

particula foi inferior ao obtido neste trabalho, em torno de 10.82 e 10 nm 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.6. Distribuicao Granulometrica 

As particulas primarias dos pos ceramicos com tamanho inferior a 1pm 

tendem facilmente a se aglomerar. Estes aglomerados, ou particulas 

secundarias, podem ser classificadas como duras (pre-sinterizados formados 

por ligacoes fortes) ou moles (ligadas fracamente por forcas de Van der 

Waals), facilmente desaglomeradas (LANGE, 1989). Entretanto, a obtencao de 

particulas nanometricas e essencial para o controle de microestruturas mais 

finas e com menor porosidade (ZHANG; STANGLE, 1994). A Figura 18 ilustra 

os resultados da distribuicao granulometrica para os aglomerados dos sistemas 

S005, S01 e S02 dos pos de ferrita Mn-Zn obtidos por meio do metodo de 

sintese por combustao para a relagao RT:H 2 0 de 1:25. 

Comparando as curvas entre si, podemos observar que o sistema S02 

foi o que mostrou uma distribuicao de aglomerados mais estreita e o sistema 

S005 o que mostrou a distribuicao de aglomerados mais larga. De acordo com 

as curvas obtidas, o diametro mediano dos aglomerados foi de 3,91; 3,00 e 

2,97zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L i m  para os sistemas S005, S01 e S02, respectivamente. De acordo com 

esses resultados, podemos observar que o diametro sofreu uma leve 

diminuigao com o aumento da concentragao de Fe 2 + . Estes resultados estao 

em concordancia com os resultados obtidos para o tamanho de particula 

determinado por BET e com os resultados de temperatura maxima de chama 

de combustao. 
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20  2 0.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tamanho de Particula (urn) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 18. Distribuicao granulometrica para os aglomerados dos sistemas 

S005, S01 e S02 dos pos de ferrita Mn-Zn obtidos pelo metodo de reacao por 

combustao para a relacao RT:H 2 0 de 1:25. 

A seguir sera representado urn esquema do estado de aglomeracao das 

particulas do po de ferrita Mn-Zn obtido neste trabalho, destacando os tres 

nfveis de dimensoes do po e as respectivas tecnicas de caracterizagao 

utilizadas. 
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Diametro medio dos aglomerados (3,91-2,97um) 

obtido por distribuicao granulometrica. 

Tamanho de particula (166,8 - 108,0 

nm) obtido a partir dos valores de area 

superfical por BET 

Tamanho de 

cristalito 

(37-36 nm) obtido 

partir dos dados 

de DRX zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este modelo de estado de aglomeracao tambem foi proposto por 

Bousquet-Berthelin et al (2008), quando sintetizaram nanoparticulas de 

NiFe204 pelo metodo de termohidrolise induzida por microondas. Eles 

obtiveram nanoparticulas com tamanho de 3-5 nm e aglomerados de 

nanoparticulas com tamanho de 9-15 nm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.7. Caracterizacao Magnetic a 

As Figuras 19 a, b e c ilustram o comportamento da magnetizacao (o) 

em funcao do campo magnetico aplicado (H) por meio do laco de histerese 

para os pos dos sistemas S005, S01 e S02, respectivamente, obtidos pelo 

metodo de sintese de reagao por combustao utilizando a relagao RT:H 2 0 de 

1:25. 
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SOI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( b ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(kOe) 

Figura 19. Curvas de histerese o - H referentes aos pos de ferrita Mn-Zn dos 

sistemas (a) S005, (b) S01 e (c) S02 obtidos por reacao de combustao, 

utilizando a relacao RT:H 2 0 de 1:25. 

Atraves dessas curvas foram determinados alguns parametros 

magneticos como: campo coercitivo (He), magnetizacao remanente (M r ou a r) e 

magnetizacao de saturacao (M s ou a s). A magnetizacao de saturagao foi 

determinada fazendo urn ajuste dos dados do campo aplicado para a funcao o 

= a s (1 - a/H), onde a e a magnetizagao, o s e a magnetizacao de saturagao, a e 

o parametro do ajuste e H e o campo aplicado. De acordo com os dados 

apresentados podemos observar que para todos os sistemas os pos 

apresentaram ciclo o x H estreito, indicando a formagao de urn material 

magnetico com comportamento bastante mole (facil magnetizagao e 

desmagnetizagao), o que possibilita a utilizagao deste material em aplicagoes 

que exijam alta freqiiencia como transformadores, motores, geradores, 

equipamentos de comunicagao de alta sensibilidade, etc. 
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A Tabela 9 apresenta os dados dos parametros magneticos destes pos, 

obtidos por meio das curvas de histerese desses materiais. 

Tabela 9. Parametros magneticos dos pos de ferrita Mn-Zn para os sistemas 

S005, S01 e S02 para a relacao RT:H 2 0 de 1:25 obtidos por reagao de 

combustao. 

Sistema 
M s 

(emu/g) 

M r 

(emu/g) 

H c 

(kOe) 
M r /M s 

Area 

(emu/g.kOe) 

S005 58,8 11,71 0,100 0,19 756,02 

S01 59,0 13,80 0,109 0,23 778,37 

S02 61,9 12,00 0,112 0,19 804,33 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, podemos observar 

que a elevacao da concentracao de ions Fe 2 + causou um leve aumento nos 

valores de magnetizagao de saturagao, no campo coercitivo e 

consequentemente na area de perda por histerese. Isto corresponde a 5; 10,7 

e 6% respectivamente, quando comparamos os sistemas S005 com o sistema 

S02, mostrando que este aumento foi bastante discreto com a adigao do Fe 2 + . 

De acordo com a suposigao teorica estimada para o sistema em estudo, era 

esperado que a substituigao de ions de Fe 2 + por ions de M n 2 + causasse uma 

redugao de 13,4% na magnetizagao, visto que os valores de magnetizagao 

intrinseco da rede espinelio misto aleatorio para o sistema S005 e S02 ter sido 

de 59,6 Pb e 51,6 uB, respectivamente. Porem, este aumento discreto 

observado experimentalmente nos parametros magneticos pode ser explicado 

pelo fato que o metodo de sintese pode ter proporcionado uma distribuigao dos 

cations diferente da estimada teoricamente na rede espinelio misto aleatorio. 

Rath et al (2002) tambem reportaram que a magnetizagao de saturagao de 

nanoparticulas esta ligada a um desvio da distribuigao normal dos cations na 

rede cristalina. Porem outros fatores tais como o efeito "spin canting", 

distribuigao desordenada dos cations, efeitos de nao saturagao magnetica, 

entre outros podem tambem contribuir para este aumento (XIN, 2006). 
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Outro ponto de vista que deve ser levado em consideragao e o fato de 

que as propriedades magneticas das ferritas Mn-Zn sao afetadas nao apenas 

pela composicao quimica intrinseca de cada sistema, aditivos, condicoes de 

tratamento termico e recozimento, mas tambem pelas materias-primas 

(precursores) e nivel de pureza das mesmas utilizadas na preparacao destes 

materiais (LIN et al, 1986; LIU et al, 1994; JAIN et al, 1980). Ainda que o 

moinho de atrito, a composicao e as condicoes de sinterizacao possam ser 

controladas, as materias-primas podem apenas ser compradas no mercado 

devido a diferentes fontes (HAIHUA et al, 2001). Os efeitos do Ca, Cu, Al, Mg, 

Na e Si nas propriedades magneticas sao estudados, porem ha poucos 

estudos focados na influencia do teor de Fe 2 + (HAIHUA et al, 2001). 

Haihua et al (2001), estudaram o efeito do teor de Fe 2 + das materias-

primas nas propriedades magneticas de ferritas Mn-Zn. As amostras foram 

preparadas pelo metodo ceramico convencional. Seus resultados mostraram 

que a magnetizagao de saturagao foi maior para as amostras com o maior teor 

de Fe 2 + . Como e sabido, os ions magneticos Fe 2 + e Fe 3 + ocupam os sitios A e 

B, respectivamente, devido a suas energias preferencial na rede do espinelio 

da ferrita Mn-Zn, e a interagao de supertroca A-B aumenta com o aumento do 

teor de Fe no Fe203. Desta forma, a densidade de fluxo maxima e a 

temperatura de Curie aumentam. Contudo, a temperatura de Curie e a 

magnetizagao de saturagao nao sao proporcionais com o teor de Fe 2 + na 

materia-prima porque a temperatura de Curie pode tambem ser afetada pelo 

ZnOe F e 2 0 3 (ROSS et al, 1961). 

Desta forma o aumento das medidas magneticas obtidas neste trabalho, 

provavelmente foi devido ao aumento do teor de Fe 2 + na amostras, que como 

visto acima, maiores teores de Fe 2 + , levou a um aumento nas medidas 

magneticas. O tamanho de particula neste caso nao foi um fator significante na 

magnetizagao de saturagao das ferritas Mn-Zn. Porem foi um fator que 

prevaleceu na medida de absorgao, pois as amostras com maior tamanho de 

particula apresentou maior absorgao frequencia de 9 GHz. 

Por outro lado, comparando os valores dos sistemas estudados neste 

trabalho com os valores do sistema puro (sem Fe 2 + ) reportado por Xin 2006, 
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obtido tambem por sintese de reacao de combustao e utilizando glicina como 

combustivel, verificamos uma reducao significativa de 21,6% e 23,5% nos 

valores de magnetizacao de saturacao e campo coercitivo, respectivamente. 

Esta reducao nos parametros esta de acordo com os calculos teoricos 

estimado para estes sistemas. 

Porem quando comparamos os valores de magnetizacao de saturacao 

com os valores obtidos por outros metodos de sintese, a magnetizacao de 

saturacao obtida por reacao de combustao (58,8 - 61,9 emu/g) foi superior a 

obtida pelo metodo de refluxo de microondas (GIRI et al, 2005) que foi de 45 -

56 emu/g e pelo metodo qufmico de co-precipitacao (ARULMURUGAN et al, 

2006) que foi de 34 - 48 emu/g. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.8. Testes de Absorgao 

As Figuras 20, 21 e 22 ilustram as curvas de refletividade em funcao da 

frequencia para as amostras de material absorvedor de radiacao 

eletromagnetica a base de ferrita de Mn-Zn, sistemas S005, S01 e S02 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FreqQencia (GHz) 

Figura 20. Curva de refletividade da amostra S005. 
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FrequenciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (GHz) 

Figura 21. Curva de refletividade da amostra S01 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

10  11 

FreqQencia (GHz) 

Figura 22. Curva de refletividade da amostra S02. 

Podemos observar que o maior valor de refletividade dos sistemas S005, 

S01 e S02 foram de -5,0 dB, -4,2 dB e -3,8 dB respectivamente, na frequencia 

de 9,0 GHz. Para todos os sistemas observa-se uma queda acentuada com o 

aumento da frequencia para 12 GHz, atingido valores de -2,2; -1,87 e -2,00 dB, 

respectivamente para os sistemas S005, S01 e S02. Desta forma as ferritas 

Mn-Zn obtidas neste trabalho sao bastante promissoras para uso como 

absorvedores de radiacao eletromagnetica de banda estreita, pois 

apresentaram os maiores valores de refletividade concentradas na frequencia 

de 9,0 GHz para todos os sistemas. 
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De acordo com os dados apresentados acima, podemos observar que 

a refletividade diminuiu levemente com o aumento da concentragao de ions 

Fe 2 + , o que era de se esperar, pois o aumento da concentragao de ions Fe 2 + 

acarretou uma leve diminuicao no tamanho de particula, como foi observado 

nos dados de DRX e BET, e isso tern influencia direta nos valores de absorgao, 

mesmo considerando que houve um aumento discreto na magnetizagao e na 

area de histerese. Desta maneira, verifica-se que a influencia do tamanho de 

particula sobre a refletividade destes materiais foi mais preponderante que o 

efeito na magnetizagao. Isto, porque provavelmente a magnetizagao, o campo 

coercitivo e as perdas aumentaram por conseqtiencia da provavel distribuigao 

dos cations na rede terem sido diferente da estimada teoricamente e nao pelo 

tamanho do dominio magnetico. Pois e sabido que quanto menor a area de 

dominio (menor tamanho de particula e/ou grao) menor a magnetizagao e a 

permeabilidade. Portanto o aumento da concentragao de ions Fe 2 + diminuiu 

levemente o tamanho de particula e consequentemente levemente as 

propriedades de absorgao da ferrita Mn-Zn. 

As ferritas sao materiais ceramicos com propriedades magneticas, que 

devido as possiveis combinagoes de composigoes quimicas e estruturais, 

podem ser utilizadas em varias aplicagoes especificas, tais como 

absorvedores. Para cada tipo de estrutura cristalina (espinelio, granada e 

hexagonal) o ajuste das propriedades possibilita a absorgao de microondas em 

diferentes frequencias (PINHO, 2002). As frequencias eletromagneticas sao 

classificadas em bandas de energia. A banda C (2- 4 GHz), a banda S (4 - 8 

GHz) e a banda X (8-12 GHz) (MACEDO, 2006). 

A analise das curvas de refletividade desse material mostra que eles sao 

promissores como materiais absorvedores de radiagao eletromagnetica na 

banda X (8- 12 GHz) com absorgao entre 49,8 e 68,3%, como mostra a Tabela 

10, ja que a refletividade ficou entre -3,8 e -5,0 dB. Porem, o aumento da 

concentragao de ions de Fe 2 + , como dito anteriormente, diminuiu o valor da 

refletividade e causou tambem uma diminuigao da absorgao das amostras de 
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ferrita Mn-Zn. Isso ja era esperado, pois particulas menores tendem a absorver 

menos. 

A Tabela 10 mostra a correlacao entre o valor de refletividade (dB) e a 

porcentagem de energia atenuada (%) (KNOTT et al, 1993). 

Tabela 10. Relagao entre refletividade e porcentagem de energia atenuada. 

Refletividade (dB) Energia Atenuada (%) 

-1 20,5 

-2 36,9 

-3 49,8 

-5 68,3 

-10 90,0 

-20 99,0 

-30 99,9 

-40 99.99 

Comparando os valores de refletividade para os sistemas de ferrita Mn-

Zn obtidas por reacao de combustao neste trabalho com o sistema de ferrita Ni-

Zn tambem preparada por reagao de combustao reportada por Costa et al 

(2007) e por Costa et al (2008), observamos maior valor de refletividade (-5,0 

dB) para o sistema S005 em uma frequencia de 9,0 GHz. Enquanto a ferrita de 

Ni-Zn, estudada pelos autores acima citados, apresentou o maior valor de 

refletividade de -4,0 dB em frequencia de 12,0 GHz. Portanto, podemos 

observar que as ferritas de Mn-Zn, apresentou refletividades maiores em 

frequencias menores. Este fato provavelmente foi consequencia do tamanho de 

cristalito que no caso das ferritas de Mn-Zn do sistema S005 foi de 37 nm, 

superior aos da ferrita Ni-Zn que foi 11 nm. 
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CAPJTULO VII 

7. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De acordo com resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que: 

• A ferrita Mn-Zn foi obtida com sucesso pelo metodo de sintese de 

reacao por combustao, na forma de pos nanometricos, cristalinos e 

monofasicos. 

• O aumento da dissolucao dos ions favoreceu a formagao da fase 

unica de ferrita Mn-Zn como fase majoritaria. 

• O aumento da concentragao dos ions Fe 2 + provocou uma diminuigao 

na temperatura da chama maxima de combustao. 

• A substituigao dos ions M n 2 + pelos ions Fe 2 + no sistema Mn-Zn 

alterou levemente o tamanho de cristalito e os parametros de rede. 

• A introdugao do Fe 2 + no sistema Mn-Zn causou um redugao no 

parametro de rede quando comparado com o parametro de rede 

teorico da Ferrita Mn-Zn sem Fe 2 + 

• A substituigao de M n 2 + pelo Fe 2 + acarretou uma diminuigao do 

tamanho das particulas e consequentemente um aumento da area 

superficial e tambem proporcionou uma diminuigao do diametro 

mediano dos aglomerados. 

•> Os pos obtidos para todos os sistemas, apresentaram aspecto 

poroso, constituidos por aglomerados nao densos, na forma de 

espumas irregulares. O aumento da concentragao de ions Fe 2 + no 

sistema nao causou mudangas perceptiveis na morfologia dos pos 

em estudo. 

• Houve a formagao de aglomerados constituidos de pequenas 

particulas esfericas, de tamanho variado (distribuigao nao estreita), 

com tamanho medio calculado por meio das micrografias por MET de 

aproximadamente 41 nm. 

• Com relagao as propriedades magneticas todos os sistemas 

apresentaram ciclo a x H estreito, indicando a formagao de um zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

90 

Dissertacao - PPG-CEMat - UFCG 



Influencia da Substituigao do Mn' pelo Fe^ no Comportamento Eletromagnetico de Ferritas Mn-Zn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

material magnetico com comportamento bastante mole (facil 

magnetizagao e desmagnetizagao). A elevagao da concentragao dos 

ions Fe 2 + causou um leve aumento nos valores de magnetizagao de 

saturagao, no campo coercitivo e consequentemente na area de 

perda por histerese. 

• As ferritas Mn-Zn obtidas neste trabalho foram bastante promissoras 

para uso como absorvedores de radiagao eletromagnetica de banda 

estreita, especificamente na banda X (8 - 12 GHz), com maior 

absorgao de 68,3%, para a ferrita com menor concentragao de Fe 2 + . 
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CAPJTULO VIII 

8. S U G E S T O E S PARA TRABALHOS FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Fazer um estudo termodinamico das reagoes de combustao para avaliar 

o efeito dos calores de formagao e combustao dos reagentes, no tempo 

e na temperatura de combustao. 

• Fazer um refinamento nos pos de ferrita Mn-Zn obtidos neste trabalho, 

para avaliar a distribuigao dos cations na rede do espinelio aleatorio e 

como isto afeta o comportamento eletromagnetico. 

• Utilizar outras formas de aquecimento (como microondas) para obtengao 

de pos de ferrita monofasicos e avaliar as caracteristicas estruturais, 

morfologicas, magneticas e de absorgao dos pos resultantes. 

•> Avaliar a sinterizagao destes sistemas de ferrita Mn-Zn obtidas por 

reagao de combustao. 
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CAPJTULO IX 
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