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Resumo:

Este trabalho tem como objetivo sintetizar pos de ferrita Mn-Zn pelo método de sintese por combustdo utilizando
glicina como combustivel. A influéncia da substituicdo do ion Mn?* pelo ion Fe*" sobre os pardmetros estruturais dos
pos foi investigada por difragdo de raios-X. De acordo com os resultados obtidos foi observado que a diminuigdo da
concentragdo dos ions metalicos favoreceu a formagéo de pos de ferrita Mn-Zn monofasicos e que a substitui¢do do ion
Mn?** pelo Fe*" acarretou uma diminuig¢do do tamanho de cristalito e pardmetros de rede do espinélio misto aleatorio.

Todos os pds produzidos apresentaram alta cristalinidade e tamanho de cristalito entre 37 ¢ 39 nm.

Palavras-chave: Reagdo de combustdo; ferrita Mn-Zn; glicina; materiais magnéticos.

Abstract:

The aim of this work is to synthesize Mn-Zn ferrite powders by the combustion method using glycine as fuel. The
influence of the substitution of the Mn>" by the Fe*" on the structural parameters of the powders also was investigated
by X rays diffraction. According to the results it can be observed that the decrease in concentration of the metallic ions
favored the formation of single crystalline Mn-Zn ferrite phase and the substitution of the Mn*" by Fe’" conferred a
decrease in the crystallite size and in the lattice parameters of aleatory mixed spinel. All the powders presented high
crystallinity and crystallite size between 37 and 39 nm.
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1. Introducao

Ferritas Mn-Zn consiste numa importante
categoria de materiais cerdmicos magnéticos com
uma grande faixa de aplicagdes tecnologicas, em
dispositivos como transformadores, indutores e
absorvedores[1,2].

As propriedades elétricas e magnéticas
especificas desejaveis nestes materiais dependem,
em grande parte, das caracteristicas originais dos
p6s utilizados (forma, tamanho médio e distribuigéo
do tamanho das particulas, grau de aglomeragdo,
etc.), as quais influenciam a densificagdo e
microestrutura do produto final[3]. E os fatores
responsaveis pelo controle do tamanho de gréo
desses materiais sdo o método e as condi¢des de
preparacao[4].

Ferritas sdo comercialmente produzidas por
um processo cerdmico envolvendo alta temperatura
em reagdo no estado soélido entre os constituintes
oxidos e carbonatos. As particulas obtidas por tal
processo sao consideravelmente grandes e com um
tamanho de particula ndo uniforme[5]. Devido ao
desenvolvimento rapido da nanotecnologia e a
busca pelo desenvolvimento de nanoparticulas de
ferrita Mn-Zn que levem a fabricagdo de
dispositivos com alto desempenho, varios métodos
de sinteses diferentes tem sido proposto, tais como
o método da co-precipitagdo[6,5], precipitagdo
hidrotérmica[7,5], a sintese sol-gel[8,5],
microemulsdo[9,5]. Entre estes varios métodos a
sintese por reagdo de combustdo tem se destacado,
visto ser um procedimento facil, seguro e rapido
para produzir pds cerdmicos, ¢ suas vantagens
potenciais sdo que requer menos energia do que
processos ceramicos convencionais de sinterizagdo
e que o tempo necessario esta reduzido a alguns
minutos. A alta temperatura da combustdo pode
evaporar as impurezas, tornando o produto com
pureza mais elevada. Além do mais, este processo
pode ser usado para produzir pds ceramicos
nanométricos, homogéneo, de alta pureza ¢ 6xidos
cristalinos[10,11].

Assim este trabalho teve como objetivo
sintetizar pds de ferrita Mn-Zn usando o método de
sintese por reagdo de combustdo usando glicina
como combustivel e sua caracterizagdo estrutural
por difragdo de raios-X. A influéncia da
substituigio do fon Mn®" pelo ion Fe*" ¢ também o
efeito da diluicdo dos ions metalicos na
caracteristica estrutural dos pds obtidos foi
investigado.

2. Procedimento Experimental
2.1. Obtencéo dos p6s de ferrita Mn-Zn

O sistema estudado neste trabalho foi 0o para x
= 0,05; 0,1 ¢ 0,2 mols de Fe’, os quais foram
designados por S005 (Mng4sZngsFe;0504), SO1
(Mny 4Zny sFe; 104) € S02  (Mng;Zn,sFe;,04),
respectivamente. Os pds de ferrita Mn-Zn foram
obtidos utilizando como reagentes quimicos os
nitratos de aluminio III, zinco II e ferro III € o
acetato de ferro II (agentes oxidantes), os quais
foram misturados a glicina (agente redutor) de
modo a formar uma solugdo redox. A composi¢do
inicial da solugdo foi calculada baseada na valéncia
total dos reagentes oxidantes e redutores utilizando
conceitos da quimica dos propelentes e
explosivos[12].

Para a realizagdo da reagdo de combustio,
misturou-se a quantidade de reagentes calculada de
acordo com a estequiometria (quantidade de agentes
oxidantes equivalente a quantidades de agente
redutor para estabelecer a estequiometria da reacdo)
com 100ml de 4agua destilada para todos os
sistemas. Como a capacidade de volume do cadinho
de silica vitrea utilizado para a realizagdo da reagéo
de combustdo ¢ de 200 ml, a mistura de reagentes
total (RT) calculada na estequiometria foi dividida
por 200 de forma a se obter quantidades menores de
reagentes, o que equivale a uma relagdo de RT:H,0
de 7,08703g:100ml, ou seja, 1:14 (14 vezes maior a
quantidade de H,O em relagdo aos reagentes). De
acordo com estudos anteriores realizados por Diniz
(2005) [13], em sistemas de MngesZng;sFe,04
obtidos por reacdo de combustao usando glicina, os
autores reportaram que a quantidade de H,O
utilizada para diluigdo dos ions metalicos
influenciava a caracteristica final dos pds
produzidos, ou seja, quanto mais diluido o sistema
maior tendéncia a um sistema monofasico.

Assim, visando a obtencdo dos sistemas de
ferritas Mn-Zn monofasicos foram analisadas trés
diferentes quantidades de reagentes totais (RT)
considerando a quantidade fixa de agua destilada de
100 ml, para cada sistema. A Tabela 1 mostra esta
relacdo RT:H,0 como exemplo para o sistema S005
(x = 0,05 moles de Fe?”, os demais sistemas foram
preparados nas mesmas condigdes, visto que a
quantidade de reagente total foi a mesma, apenas foi
realizada uma variacdo na quantidade de ions de
Fe*" em substituicio aos ions de Mn>" na rede do
espinélio misto aleatorio.
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Tabela 1: Descri¢do das propor¢des RT:H,O
para o sistema S005 (x = 0,05 moles de Fe*") onde,
A = peso total dos reagentes (g); B= valor dividido;
C= peso total dos reagentes ap6s divisdo (g); D=
quantidade de H,O (ml); E= propor¢ao RT:H,O.

A B C D E

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 destilada
referente a cada sistema foi colocado sobre uma
placa quente (temperatura maxima 480°C), onde se
formou uma solugdo até ocorrer a ignigdo
(combustao). Ao término da reagdo de combustio, o
produto da mesma foi mantido na mufla a 500°C
por 5 minutos para a eliminacdo de volateis
possivelmente remanescentes. Depois, o produto da
combustido foi desaglomerado em um almofariz e
peneirado em peneira 325 mesh (45 um), e por fim,
os pos foram encaminhados para a caracterizacio
por difragdo de raios-X.

2.2. Caracterizacdo Estrutural por Difragdo de
raios-X

Os pos de ferrita Mn-Zn foram caracterizados
por difragdo de raios-X (DRX) para determinag@o
das fases formadas, tamanho de cristalito,
cristalinidade e parametros de rede a partir dos
dados de difragdo utilizando um difratometro de
raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiagao
Cu K). O tamanho médio de cristalito foi calculado
a partir da linha de alargamento de raios-X (d311)
através da deconvolugdo da linha de difracao
secundaria do silicio policristalino (utilizado como
padrao) utilizando-se a equagdo de Scherrer[14]. Os
parametros de rede foram obtidos por meio da
rotina DICVOL91 for Windows, disponivel no
pacote de programas FullProff [15], usando a lei de
Vegard’s par as misturas solidas.

3. Resultados e discussao

Para que ocorra formagdo da fase tinica do
espinélio misto aleatério Mn-Zn o ion de manganés
devera se encontrar com valéncia 2+ distribuido
aleatoriamente em ambos os sitios tetraédricos e
octaédricos da rede.

Por outro lado, ¢ sabido que o estado mais
estavel para manganés e ferro sdo o Mn’" ¢ Fe’" na
forma dos 6xidos de Mn,0; ¢ Fe,0;. A elevagdo da
temperatura seja proveniente dos processos de
sintese ou por calcinagdo, assim como a presenca do
oxigénio atmosférico tende a favorecer facilmente a
mudanga no estado 2+ para 3+ tanto do ion Mn*"
quanto do Fe*'.

De acordo com O’Handley (1999)[16], os ions
de Mn®', Mn*, Fe?* e Fe' possuem energia
preferencial para ocuparem ambos o0s sitios
tetraédricos e octaédricos e os fons de Zn®' tem
energia preferencial para ocupagdo dos sitios
tetraédricos. Entdo, durante a sintese por reagdo de
combustdo o oxigénio atmosférico necessario para
que ocorra a combustdo provoca a mudanga do ion
Mn*" para Mn’" e Fe’* para Fe’*. Como
conseqiiéncia, causa excesso de ions Fe3+ nos sitios
tetraédricos ou octaédricos, os quais migram para
fora da rede espinélio, e segregam formando
segunda fase hematita (aFe,0;). Esta segunda fase ¢
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.

As Figuras 1, 2 e 3 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 Fe®' para as propor¢des de 1:14, 1:21 e
1:25 de reagentes total:100ml (RT:H,O) de agua
destilada, respectivamente. Por meio dessas Figuras
podemos verificar a formacao da fase majoritaria de
ferrita Mn-Zn (JCPDF 89-7554) e tracos de
hematita como fase secundaria (JCPDF 89-0599).
Observamos também os picos de difragdo bem
definidos com um bom alargamento das linhas de
difracdo, indicando assim, a formagdo de pds com
elevado grau de cristalinidade e constituidos de
finas particulas.

| ——s005 F F - espinélio aleatorio
—S01 H - hematita
S02

=~ 1
3
% i F
£ . F
2 F
2
E F o |
| \ |
VN R W
H
T T T T T
20 30 40 50 60 70
20 (Graus)

Figura 1: Difratogramas de raios-X dos pds de
ferrita Mn-Zn preparados por reagdo de combustdo
usando a proporgao 1:14 de reagentes total:H,O.
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Figura 2: Difratogramas de raios-X dos pds de
ferrita Mn-Zn preparados por reagdo de combustdo
usando a propor¢do 1:21 de reagentes total:H,O.

A presenga da segunda fase nas Figuras 1 e 2
mostraram que a diluig@o total dos ions de 1:14 ¢
1:21 utilizada ndo foi suficiente para obter os
sistemas monofasicos. Isto ocorreu provavelmente
devido a presenca do Fe*' o qual por se oxidar
facilmente junto com o Mn”>" favorecendo a
presenca da segunda fase.

Por meio da Figura 3 observamos apenas a
formagdo da fase tnica ferrita Mn-Zn, ndo sendo
possivel identificar nenhum tragco da fase hematita
como fase secundaria.
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Figura 3: Difratogramas de raios-X dos pds de
ferrita Mn-Zn preparados por reagdo de combustio
usando a propor¢do 1:25 de reagentes total:H,O.

Entdo para dilui¢do dos ions na proporcdo
RT:H,O de 1:25, na qual a quantidade de reagentes
total foram divididos por 350 podemos verificar que
provavelmente o caminho para difusdo foi maior,
favorecendo a uma reagdo mais rapida e ndo
permitindo desta forma que os fons de Mn*" ¢ Fe**
se oxide para Mn’" e Fe*', respectivamente, o que

evitou assim a formacdo de segunda fase hematita.
Os pds nesta condicdo de sintese também se
apresentaram com alto grau de cristalinidade e um
consideravel alargamento dos picos de difragdo o
que ¢ um indicativo na natureza fina das particulas
destes pos.

Com base no estudo realizado por DRX, para os
p6s obtidos na condig¢do de sintese de 1:25, foram
determinados os parametros estruturais a partir dos
dados de difracdo de raios-X como tamanho de
cristalito e parametro de rede, os quais estdo
contidos na Tabela 2.

De uma forma geral observamos uma leve
diminuicdo no tamanho médio de cristalito,
observando uma diferenca maxima de 3 nm entre o
sistema S02 e SO1. Quanto ao parametro de rede
também observamos uma leve redugdo na terceira
casa decimal quanto comparamos os sistemas entre
si, ou seja, o aumento do teor de mols de Fe*"
diminuiu os valores do parametro de rede.
Comparando estes resultados com o pardmetro de
rede tedrico da ferrita (a = b = ¢ = 8,442 (A) JCPDF
89-7554) observamos uma reducdo no parametro de
rede bem mais significativa, em torno de
aproximadamente 0,7%. Esta redu¢do pode ser
explicada pela substitui¢do dos ions Mn®" pelos fons
de Fe*" nos sitios tetraédricos e octaédricos devido &
diferenga nos seus raios idnicos.

Tabela 2: Tamanho de cristalito e parametro de
rede dos pods preparados por reacdo de combustido
utilizando a condi¢do RT:H,O de 1:25.

Talrcllanho Parametros de Rede (A)
Sistemas ge
cristalito b
c
(nm)
S005 37 8,3833 8,3833 8,3833
S01 40 8,3828 8,3828 88,3828
S02 36 8,3802 18,3802 18,3802

A Tabela 3 apresenta os valores dos raios
ionicos dos ios Fe** e Mn?" de acordo com o
numero de coordenacao[17]. Podemos observar que
independente do numero de coordenag@o, o raio
ionico do Fe** ¢ menor que o raio idnico do Mn*'.
Portanto ¢ de se esperar que a substitui¢do dos ions
Mn** por ions de Fe*" diminua o parametro de rede.

Por outro lado, os fons Fe*' possuem na sua
camada mais energética 6 elétrons/spins de acordo
com sua configuragio (1s* 2s® 2p® 3s* 3p°®) 3d°
comparado com os fons Mn*" que possui 5
elétrons/spins de acordo com sua configuragéo
eletronica (1s” 2s* 2p°® 3s” 3p°) 3d’ 4s”. Isto faz com
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que, o ion Fe*" possua energia de ligagio maior que
o fon Mn®" (interagdo eletrostitica, chamada de
energia de Madelung[18]), tendendo a formar
ligagcdes menores (mais curtas) que as do ion Mn?",
contribuindo desta forma, para diminui¢do também
do parametro de rede do espinélio misto aleatdrio
clibico com o aumento do teor de mols de Fe*".

Tabela 3: Valores dos raios i6nicos de acordo
com o nimero de coordenagio.

Valor do raio i6nico de acordo
com o nimero de coordenagdo

Ton (NC) (nm)
NC =4 NC=6
Fe > 0,063 0,078
Mn 0,066 0,083

4. Conclusbes

Com base mnos resultados apresentados
anteriormente podemos concluir que a diminuigdo
da quantidade de reagentes total em relagdo a
quantidade de H,O utilizada, ou seja, aumento da
diluigdo dos ions metalicos favoreceu a formagdo da
fase unica do espinélio misto aleatorio. A
substituigio do Mn*" pelo Fe*" proporcionou uma
diminuicdo dos pardmetros de rede dos pds de
ferrita Mn-Zn e uma leve diminui¢do no tamanho
de cristalito.
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