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Resumo

As ferritas Mn-Zn vém sendo utilizadas em diversas areas tecnologicas por apresentarem propriedades atrativas no ambito
técnico-cientifico. Este trabalho teve como objetivo sintetizar ferritas Mn, .Zn .Fe,O, por reagdo de combustdo e avaliar o
efeito da diluicdo dos reagentes em agua destilada sobre as caracteristicas microestruturais e magnéticas. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e transmissao, temperatura de Curie e por medidas
magnéticas. Foi observado que o aumento da dilui¢do em agua durante a sintese por reagdo de combustdo foi favoravel para
obtencdo da ferrita Mn, . Zn ,.Fe,O, monofasica. Também favoreceu a diminui¢do do tamanho de aglomerado e aumento da
temperatura de Curie com valor maximo de magnetizagao de saturagdo de 62 emu/g para a amostra diluida na proporg¢ao 1:10.
Palavras-chave: ferrita Mn-Zn, reagdo de combustao, caracterizagdo magnética.

Abstract

The Mn-Zn ferrites have been used in various technological areas, due to their attractive properties in technical and scientific
senses. This paper aimed to synthesize Mn, Zn, Fe,O, ferrites by combustion reaction and evaluate the effect of dilution
of the reactants in distilled water on the microstructural and magnetic characteristics. The samples were characterized by
X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy, Curie temperature and magnetic measurements. It was
observed that increasing dilution with water during synthesis by combustion reaction was favorable for obtaining monophasic

Mn, Zn

0.35

Fe,0, ferrite. It also favored a decrease in the agglomerate size and an increase in Curie temperature with maximum

value of saturation magnetization of 62 emu/g for the sample diluted in 1:10 ratio.
Keywords: Mn-Zn ferrite, combustion reaction, magnetic characterization.

INTRODUCAO

As nanoparticulas de ferrita Mn-Zn sdo materiais
ferrimagnéticos que em comparagao com os seus homologos
em massa apresentam propriedades fisico-quimicas Unicas,
como alta estabilidade quimica, propriedades magnéticas
melhoradas, alta resistividade elétrica, baixas perdas por
correntes parasitas, biocompatibilidade, entre outras. Em
consequéncia, elas se encontram entre os materiais magnéticos
adequados para vérios tipos de aplicagdes nas areas da
eletrOnica, interferéncia eletromagnética, armazenamento de
dados e, também, em aplicacdes biomédicas, como hipertermia
e como agentes de contraste em imagens de ressonancia
magnética [1-3]. Além disso, sdo também utilizadas na
modalidade neuroproteccdo ocular em aplicagdes clinicas
de glaucoma [4] e em experimentos in vivo € in vitro, 0 que
confirmou seu excelente desempenho magnético, capacidade

termostatica e boa biocompatibilidade [5].

O processamento das ferritas ¢ o mesmo utilizado
na tecnologia de processamento ceramico em geral;
industrialmente o mais utilizado ¢ o método de mistura
de oOxidos convencional. Em escala de laboratorio, varias
técnicas tém demonstrado eficiéncia na producdo de
nanoferritas, a exemplo podem ser citados o método sol-gel
[6], coprecipitacdo [7], precipitagdo hidrotérmica [8] e reacdo
de combustdo [9] como métodos quimicos bem consolidados.
A sintese por reacao de combustio destaca-se, principalmente,
por ser uma técnica facil, segura e rapida para producao de
pds ceramicos, requerer menos energia que os métodos de
sintese convencionais e tempo de processamento reduzido
para poucos minutos. Associado a tudo isto, a literatura reporta
a produgdo de nanoferritas em escala variada desde 2 at¢ 200
g/batelada de reagdo para diferentes aplicagdes [10-12]. Com
base neste contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar
ferritas Mn, . Zn . Fe,O, por reagdo de combustdo e avaliar
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o efeito da diluicao dos reagentes em agua destilada sobre as
caracteristicas microestruturais e magnéticas.
MATERIAIS E METODOS

A ferrita MngZn ,Fe O, foi obtida por reagdo
de combustdo, utilizando como reagentes oxidantes o
nitrato de zinco [Zn(NO,),.6H,0], o nitrato de manganés
[Mn(NO,),4H,0] e o nitrato de ferro [Fe(NO,),.9H,0] e
como agente redutor utilizou-se a glicina (C,HNO,). A
composicao inicial da solu¢do foi baseada na valéncia total
dos reagentes oxidantes e redutores utilizando conceitos da
quimica dos propelentes e explosivos [13], de forma que se
estabeleca a estequiometria da fase de interesse. A quantidade
de reagente total (RT) para cada diluicdo em agua destilada
(H,O) apresentou os valores de 1:0, 1:3,5, 1:7 ¢ 1:10 (RT:H,0);
o recipiente utilizado para sintese foi um cadinho de silica
vitrea com capacidade de 200 mL. As misturas dos reagentes
com e sem dilui¢do foram submetidas ao aquecimento externo
em resisténcia espiral a uma temperatura (na resisténcia)
de aproximadamente 600 °C, até atingir a autoigni¢do e
consequentemente a combustdo. Apos a obtengdo, as amostras
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foram desaglomeradas em peneira malha 325 mesh (abertura
de 44 um) e submetidas a caracterizagao.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X
em um difratdbmetro Shimadzu (XRD 6000) utilizando fonte
de radiacao monocromatica (CuKa, A= 1,541 A). O aspecto
morfologico foi analisado por meio de um microscopio
eletronico de varredura (MEV), Philips, XL30 FEG. Para a
analise morfologica por microscopia eletronica de transmissao
(MET) foi utilizado um microscopio Philips, EM420 (120
kV). Os ciclos de histerese magnética (M x H - magnetizagio
X campo magnético) das amostras estudadas foram obtidos
por um magnetometro de gradiente alternado (AGM). Por
meio das curvas M x H, foi possivel determinar os valores de
alguns pardmetros magnéticos, tais como: campo coercitivo
(Hc), magnetizacdo remanescente (Mr) e magnetizacdo de
saturagdo (Ms). A temperatura de Curie foi determinada por
analise termomagnética (ATM) em uma taxa de aquecimento
de 0,5 °C/s em atmosfera de argdnio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 ilustra os difratogramas de raios X das amostras
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras de ferrita Mn-Zn preparadas por reagdo de combustdo utilizando glicina como combustivel
nas proporgdes de RT:H,O de (a) 1:0, (b) 1:3,5, (c) 1:7, (d) 1:10.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of samples of Mn-Zn ferrite prepared by combustion using glycine as a fuel in the proportions of total
reagent:H,0 of (a) 1:0, (b) 1:3.5, (c) 1:7, (d) 1:10.]
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Figura 2: Caracteristicas morfologicas obtidas por microscopia eletronica de varredura para ferrita Mn (Zn ,.Fe,O, preparada utilizando
glicina como combustivel, com diluicdo em agua destilada de (a) 1:0, (b) 1:3,5, (c) 1:7 e (d) 1:10.
[Figure 2: Morphological characteristics obtained by SEM for Mn,, Zn, . Fe,O, ferrite prepared using glycine as a fuel with dilution in

distilled water of (a) 1:0, (b) 1:3.5, (c) 1:7, and (d) 1:10.]

de Mn 7n  FeO, obtidas com glicina. Para as amostras
sintetizadas sem diluicdo na proporcdo 1:0 (Fig. la),
observou-se que além da presenca da fase majoritaria cubica
do espin¢lio Mn, . Zn ,Fe O, (arquivo padrao JCPDF 89-
7554), ocorreu a formagdo de tragos de hematita (Fe,0,)
como fase secundaria (JCPDF 89-8103). Para as amostras
com diluicao, observou-se que houve apenas a formagao da
fase majoritaria cubica do espinélio (JCPDF 89-7554). Isso
indicou que a diluigdo foi favoravel para a formagao de fase
unica do espinélio. Este comportamento do favorecimento
de amostras monofasicas com o aumento da diluicao pode
ser explicado pelo fato de que, quando se tem um sistema
com alta dilui¢do na presenca da glicina, aumenta-se a sua
solubilidade, e isto distancia os ions presentes, aumentando
o caminho para difusdo [14]. Além disso, o sistema ndo
necessita capturar oxigénio atmosférico e dissipa menos
energia, favorecendo o aumento da temperatura de

combustio, impedindo a mudanca de estado de ionizagdo do
Mn?* para Mn3* [14].

A Fig. 2 ilustra a morfologia das amostras de
Mn, Zn Fe,O, preparadas nas propor¢des 1:0, 1:3,5; 1:7
e 1:10 de RT:H,O. A partir das micrografias foi possivel
observar de forma geral que as amostras apresentaram
aspecto poroso, constituidas por aglomerados nao densos
e de formato irregular. Foi percebida uma alta porosidade,
0 que possivelmente pode ser atribuida a maior liberagdo
dos gases durante a combustdo proporcionada pelo
comportamento da glicina como combustivel na reagdo,
uma vez que a natureza da aglomeracao ¢ regida por entalpia
e temperatura da chama gerada durante a combustdo, que
por sua vez ¢ dependente da natureza do combustivel e da
relacdo agente oxidante/agente redutor.

A Fig. 3 ilustra as micrografias obtidas por MET das
amostras de Mn()’GSanFe:ZO4 nas proporg¢des 1:0, 1:3,5,
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Figura 3: Caracteristicas morfoldgicas obtidas por microscopia eletronica de transmissdo para ferrita Mn

06520, 3sF€,0, preparada com

glicina como combustivel e diluicdo em agua destilada de (a) 1:0, (b) 1:3,5, (c) 1:7 e (d) 1:10.
[Figure 3: Morphological characteristics obtained by TEM for Mn,, Zn, Fe,O, ferrite prepared with glycine as a fuel and dilution in

distilled water of (a) 1:0, (b) 1:3.5, (c) 1:7, and (d) 1:10.]

1:7 € 1:10 de RT:H,O. Pode-se observar, de maneira geral,
a formagdo de aglomerados constituidos de pequenas
particulas esféricas e tamanhos variados. O tamanho de
particula foi calculado a partir da contagem de 10 particulas
obtidas por meio das micrografias; observou-se que para a
amostra sem dilui¢ao (1:0) o tamanho médio de particula foi
de 30,0 nm e com dilui¢do os tamanhos foram de 19,6,27,6 ¢
30,6 nm para as amostras 1:3,5, 1:7 e 1:10, respectivamente.

AFig. 4 ilustra a tendéncia da variagdo da temperatura de
Curie em fungao da propor¢do de diluigdo de ferrita Mn-Zn
nas propor¢des 1:0, 1:3,5, 1:7 e 1:10 (RT:H,O). Observou-
se que a temperatura de Curie teve uma reducdo de
aproximadamente 30 °C, quando se compara a amostra sem
diluigdo (1:0) com a amostra com dilui¢@o 1:3,5. A partir da
amostra com proporg¢do de 1:3,5, observou-se um aumento
significativo da temperatura de Curie com o aumento da
dilui¢do. O comportamento do aumento proporcional da
temperatura de Curie, quando da adigdo da diluigdo, pode
ser justificado pelo sistema ter sido monofasico (sem
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Figura 4: Variacdo da temperatura de Curie em fungdo da

diluigdo em agua destilada.

[Figure 4: Curie temperature variation as a function of dilution

in distilled water.]
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Figura 5: Histerese magnética para as ferritas Mn . Zn , Fe O, preparadas com dilui¢do em dgua destilada de (a) 1:0, (b)

1:3,5, (¢c) 1:7 e (d) 1:10.

[Figure 5: Magnetic hysteresis for Mn, . Zn, . Fe O, ferrites prepared with dilution in distilled water of (a) 1:0, (b) 1:3.5, (c)

1:7, and (d) 1:10.]

presenca de hematita). Gama [15], quando estudou o
sistema Mn Zn,_Fe  O,, observou que a temperatura de
Curie aumentou com a elevagdo do teor de 6xido de ferro
de 442 para 511 °C, e diminuiu quando houve o aumento
do teor de oxido de zinco de 459 para 410 °C. Segundo
o autor, o aumento na temperatura de Curie das amostras
foi atribuido a diferenga de raio i6nico entre o ion Fe?' e
Mn?*, pois a substitui¢do dos ions de Mn?" por Fe?" diminui
a distancia interatomica na interagdo AB, tornando-a mais
forte, portanto, uma maior temperatura de Curie [15].
Quando o teor de 6xido de zinco foi aumentado, visto que
o ion Zn®" n3o ¢ magnético e apresenta preferéncia pela
ocupacdo do sitio A (tetraédrico) na temperatura ambiente,
ocorreu um deslocamento dos ions magnéticos para o sitio
B (octaédrico) e a interacdo AB diminuiu, fazendo com que
a temperatura de Curie também diminuisse [15].

A Fig. 5 ilustra a dependéncia da magnetizagdo M em
fun¢do do campo magnético aplicado H das amostras de
Mn Zn Fe,O, nas propor¢des 1:0, 1:3,5, 1:7, 1:10 de
RT:H,O. Por meio dessas curvas foi possivel determinar
os valores de alguns parametros magnéticos, tais como:
campo coercitivo (H,), magnetizagdo remanente (M) e
magnetizagdo de saturagdo (M ). Observou-se que todos os
ciclos de histerese das amostras apresentaram lago estreito
caracteristico de materiais magnéticos moles (soff). As
amostras com menores lagos de histerese ¢ com areas mais
largas foram as preparadas nas propor¢des 1:3,5 ¢ 1:7 de
RT:H,O.

A Tabela 1 apresenta os parametros de histerese
das amostras de Mng Zn . Fe O, nas propor¢bes de
1:0, 1:3,5, 1:7 e 1:10 (RT:H,0). Com base nos dados
apresentados na Tabela I, verificou-se que a diluigdo de
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Tabela I - Parametros de histerese para as amostras
sintetizadas utilizando glicina como combustivel.

[Table I - Hysteresis parameters for the samples synthesized
using glycine as a fuel.]

M M H Area (kOe.

Amostra (emus/g) (emur/g) (kOCe) M/M, emu(.g'l)
1:0 61 9,0 0,176 0,1 521
1:3,5 20 9,3 0,163 0,4 161
1:7 24 93 0,168 0,5 193
1:10 62 90 0211 0,1 512

uma forma geral favoreceu um aumento na magnetizacao
de saturagdo. Contudo, foi observado um decréscimo
no valor da magnetizacdo de saturacdo de 67% quando
se compara a amostra sem diluicdo (1:0) com a amostra
com dilui¢do 1:3,5. A partir da amostra 1:3,5 observou-se
aumento exponencial da magnetizagdo com o aumento da
diluicdo, sendo compativel com os resultados reportados
na temperatura de Curie. O mesmo comportamento foi
observado em relacdo ao campo coercitivo e a area do ciclo
de histerese. Esse comportamento pode ser justificado
pelas caracteristicas extrinsecas das amostras, como
tamanho de particula, uma vez que influenciam a area de
dominio magnético e podem contribuir para o aumento da
magnetizacdo, pois quanto maior o tamanho da particula,
mais facil é o deslocamento da parede de dominios,
consequentemente, maior ¢ a magnetizacao [16, 17].

CONCLUSOES

O aumento da dilui¢ao dos reagentes em dgua durante a
sintese por reacdo de combustdo foi favoravel para obtengao
da ferrita Mn Zn ,.Fe,O, monofasica. A temperatura de
Curie aumentou com a dilui¢do, alcangando valor maximo
de 335 °C, favorecendo uma melhora na resposta magnética,
com valor maximo de magnetizagdo de saturacdo de 62

emu/g para a amostra diluida na propor¢ao 1:10.
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