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RESUMO

Esta dissertacdo investigou a técnica de sintese por combustdo em
solucdo para obtencdo de pd do espinélio de magnesioferrita (MgFe;04)
nanoestruturada. Foram utilizados como precursores inorganicos, os
nitratos de ferro nonahidratado e o de magnésio hexahidratado. Anidrido
maleico foi empregado como combustivel. A reacao foi levada a efeito em
forno elétrico tipo mufla. Foram variadas a proporcdo molar do
combustivel e a temperatura do forno, porém em etapas distintas. Pelas
caracteristicas do pé como-sintetizado, foi selecionada para a avaliagao da
temperatura de sintese a formulacao 30% deficiente em combustivel (2
moles de nitrato de ferro para 1 de nitrato de magnésio com 7/3 de
anidrido maleico). Essa formulacao foi sintetizada a temperaturas de
310°C, 400°C, 650°C, 770°C, 910°C e 1030°C (temperatura do forno
durante a reacdao de combustdo). A caracterizacdo dos pods foi realizada
pelas técnicas de analise termodiferencial (ATD) e termogravimétrica
(ATG), analise de area superficial especifica (BET), analise cristalografica
por difracdo de raios X (DRX), microestrutura por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e de transmissao (MET), espectroscopia Mdssbauer e
medidas magnéticas com um magnetometro vibracional (VSM). As
amostras caracterizadas de MgFe,04 apresentaram tamanho de cristalito
médio de 42,8 nm, area superficial especifica entre 4,16 m?/g e 51,54
m?/g, magnetizacdo de saturacdo média de 25,34 emu/g, campo
coercitivo e magnetizagcao remanente nao superior a 98 Oe e 11 emu/g,

respectivamente.

Vi



ABSTRACT

This study has investigated a solution combustion synthesis
technique to obtain the nanostructured magnesioferrite (MgFe;0O4) spinel
powder. The inorganic precursors used were iron nitrate nanohydrate,
magnesium nitrate hexahydrate. Maleic anhydride was used as fuel. The
reaction was performed in an electric muffle furnace. The molar proportion
of the fuel and the oven temperature were variated in distinct stages
tough. Considering the characteristics of the as-synthesized powders, the
30% fuel-deficient formulation (2 moles iron nitrate to 1 mole magnesium
nitrate, with 7/3 mole maleic anhydride) was selected for synthesis
temperature evaluation. This formulation was sinthesized at 310°C,
400°C, 650°C, 770°C, 910°C and 1030°C (temperature in the furnace
during the combustion reaction). Powders characterization was carried out
by differentialthermal analysis (DTA), thermogravimetric analysis (TGA),
specific superficial area (BET), crystallographic analysis by X-ray
diffraction, microstructure by scanning electronic microscope (SEM) and
transmission electronic microscope (TEM), Mdéssbauer spectroscopy and
magnetic measurements with a vibrational sample magnetometer (VSM).
The characterized samples of MgFe,O4 had an average crystallite size of
42.8 nm, superficial area between 4.16 and 51.54 m?/g, average
saturation magnetization of 25.34 emu/g, coercive field and remanent

magnetization not greater than 98 Oe and 11 emu/g, respectively.
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1. INTRODUCAO

A preocupacdao da Ciéncia em compreender os elementos
constitucionais da matéria desde a mais remota antiguidade persiste ao
longo dos séculos atuais, e certamente o continuara no futuro. A
compreensao e o0 controle desses elementos, e grande parte do
conhecimento atual que se tem sobre a matéria é proveniente de um
processo que vem se desenvolvendo ao longo dos séculos.
Restritivamente sobre Nanociéncia, esse conhecimento é relativamente
jovem, pois s6 ganhou consisténcia a partir de uma palestra proferida por
Richard Feynman em 1959, intitulada “There’s plenty of room at the

bottom”.

Pode-se dizer que a Nanotecnologia comecou a se consolidar como
conceito em 1974, quando Norio Taniguchi fez uma distingdo entre a
Engenharia em escala micrométrica e a Microeletronica em escala
submicrométrica. Porém, a palavra Nanotecnologia somente foi escrita
pela primeira vez por Eric Drexler em 1986 no seu livro intitulado Engines
of Creation [1,2,3].

Particulas com dimensdes nanométricas, quando comparadas as
particulas de dimensdes convencionais, apresentam suas propriedades
guimicas e fisicas diferentes das propriedades de volume (bulk) devido a
trés possibilidades: confinamento quéantico de elétrons ou buracos
portadores, confinamento dos fonons na rede, ou alteracdo da simetria de
coordenacao da superficie do material. Portanto, o comportamento das
particulas e a relacdo entre elas é um fator relevante para a explicacao de
algumas propriedades de sistemas nanoestruturados, como no caso de

propriedades magnéticas [4].

A sintese de Oxidos ceramicos magnéticos, como ferritas
nanocristalinas com estrutura espinélio, AFe>.04 (A= Ni, Zn, Mg, Mn, etc.)
tem ocupado um importante espaco na Ceramica Moderna. A ferrita de

magnésio (MgFe,04) nanoestruturada em particular apresenta grande



relevancia na aplicabilidade das tecnologias modernas [5]. Pode-se citar o
uso deste material em farmacos que guiam, magneticamente, drogas ou
agentes contrastantes em imagens de ressonancia magnética, incluindo a
tecnologia de ferrofluidos em geral [5,6], a refrigeracdo magnetocaldrica
[7], o armazenamento de informacdes através de material magnético de
alta densidade [6], sensores de gas [8], sensores de umidade [9,10],
pigmentos [11], células combustiveis [12] e catalisadores [13], dentre

outras.

As propriedades magnéticas de ferritas nanoestruturadas com
estrutura espinélio sdao determinadas principalmente pela distribuicao dos
elementos quimicos dentro do cristal, tal como a distribuicdo de cations na
estrutura, os estados de oxidacdo e as temperaturas de sintese. Estes
fatores sao responsaveis pelas mudancas das propriedades magnéticas na

estrutura do material [14].

Pés de magnesioferrita (MgFe;04) em escala nanométrica podem
ser obtidos via sintese por combustdao pela combinacdo de precursores
oxidantes (nitratos metdlicos) e redutores (combustivel) em solucao
aquosa. O precursor anidrido maleico é capaz de desempenhar a fungao
de agente redutor durante a reacao por combustdo do espinélio MgFe20,.
Embora o anidrido maleico seja pouco explorado como um agente
complexante neste tipo de reacdo, constatou-se que é possivel obter a
fase espinélio desejada sem necessidade de tratamento térmico apds a
sintese, o que lhe confere propriedades superiores quando comparado a
utilizacao de outros combustiveis, tais como &cido citrico [6], ou outros
métodos de sintese [15,16,17,18,19,20], com o0s quais tratamentos
térmicos subseqlientes a sintese sdo necessarios para a obtencdo da fase

de interesse.

A sintese da magnesioferrita nanocristalina pela técnica de
combustdao em solucao foi até o momento pouco investigada, menos ainda

utilizando anidrido maleico como combustivel.



Um critério para a escolha de uma rota de sintese de Oxidos é a
potencialidade de obter caracteristicas de interesse para aplicacdes
tecnoldgicas. A preparacdo quimica de nanoparticulas com propriedades
desejadas é fortemente influenciada pelas propriedades estruturais
(estrutura cristalina ou amorfa, tamanho, forma e morfologia), e
propriedades quimicas (composicao volumétrica - bulk, interface e

superficie) [21].

O objetivo de optar por um processo de sintese consiste na
producdo de pos altamente puros, que apresentem pequeno tamanho de
particula, alta darea superficial especifica, pequena agregacdao ou
aglomeracao, bem como sejam produzidos a baixo custo. A maioria dos
processos disponiveis nao atende a todos esses itens, variando seus niveis
de eficiéncia. O processo de escolha, entretanto, depende do material em

guestao, da aplicacao e a quantidade requerida [22].

Em se tratando de pds com caracteristicas magnéticas, como é o
caso do espinélio MgFe;0,4, estas estao ligadas a distribuicdo de cations
nos sitios e a configuracao eletrénica dos spins. Ambas as caracteristicas

dependem da rota de sintese na qual o material foi obtido.

Assim, a relacdao entre parametros de sintese e caracteristicas
morfoldgicas e microestruturais dos pods de magnesioferrita é de
fundamental importancia: fases cristalograficas formadas, tamanho de
cristalito, e propriedades magnéticas sao propriedades de interesse na
definicao do uso potencial dessas particulas para aplicacdes tecnoldgicas.

4

E nesse contexto que se insere este trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertacdo € investigar a obtencdo e
caracterizacao, estrutural e de propriedades magnéticas, de pos de
espinélio MgFe,0,4 através da sintese por combustdo em solucdo (SCS),
utilizando nitratos como precursores inorganicos e anidrido maleico como

combustivel.

2.2 Objetivos Especificos

Para o éxito desta investigacdo, foi necessario alcancar os

seguintes objetivos especificos:

¢ Obtencdao de pods nanoestruturados de magnesioferrita via
SCS, a partir de diferentes composicdoes molares dos reagentes em

relacdo ao combustivel;

¢ Definicito de uma composicao molar entre reagentes e
combustivel em funcao do tipo e cristalinidade das fases presentes

nos pos obtidos;

¢ Obtencao de pdés de magnesioferrita por SCS a diferentes

temperaturas de sintese;

¢  Caracterizacao dos pds obtidos por difracdo de raios-X (fases
cristalinas presentes e tamanho de cristalito via single-line);
analise morfoldgica e fisica por microscopia eletrénica de varredura
e transmissdo; analise de Branauer, Emmett e Teller (BET) para
determinacao da area superficial; analises térmicas (TDA/TGA)
para acompanha o efeito da temperatura (tratamento térmico);

medidas magnéticas utilizando magnetémetro vibracional (VSM) e



espectroscopia Mossbauer para anadlise do comportamento

magnético e da distribuicao de cations na estrutura.



3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A interpretacao dos resultados aqui obtidos deve considerar as

seguintes limitagdes experimentais do trabalho investigativo:

¢ Os parametros do processo de sintese por combustdo para a
obtencao do espinélio MgFe,04 a partir de uma fase liquida sao
particulares ao aparato utilizado neste trabalho. Variagcdes quanto
as caracteristicas dos reagentes e suas quantidades podem levar a

resultados diferentes dos obtidos neste trabalho;

¢ Durante a sintese por combustdo em solucdo em forno
elétrico tipo mufla ndo foi realizado o controle da atmosfera da
reacao nem do fluxo de gases durante a ignicao da reacao de

sintese;

¢ A determinacao da temperatura de ignicao por termopar
carece de precisao pelo tempo de resposta do sistema de medicao
e por este ser um método de medida pontual. Da mesma forma, a
determinacao da mesma temperatura por termografia digital sup6s
uma emissividade (g) de 0,75 empregada para o espinélio
MgFe,04, para o ajuste dos equipamentos de medicao, o que pode

levar a erros de medida para a temperatura de frente de chama;

¢ O método de determinacdo do tamanho dos cristalitos e
microdeformacao de rede através da andlise do alargamento dos
picos de difracdao de raios X € um método simplificado e indireto
para a determinacdao destas grandezas fisicas. Os valores obtidos
com esta técnica ndo podem ser considerados valores absolutos

devido as simplificacdOes inerentes ao método.



4. REVISAO DA LITERATURA

4.1 Materiais nanoestruturados

A Nanotecnologia é um termo muitas vezes utilizado para
referenciar algum processo ou produto que envolva dimensdes
submicrométricas. Entretanto, a definicAo mais concisa do termo é:
“Alguma fabricacao tecnoldgica, cujo objeto é construido pela precisao da
especificacdo e da localizacao individual dos atomos ou moléculas, ou por
dimensdes menores que 100 nm”, e podendo atingir 1 nm (1 nm ¢é a
medida equivalente a 1 milimetro dividido por 1 milhdo de vezes)
[2,23,24].

Os materiais nanoestruturados sao construidos com técnicas de
fabricacdo que permitem a especificacdo e localizacdao de atomos ou
moléculas individualmente. Ha duas formas principais de entrar no
“nanomundo”: a primeira ocorre através fabricacdo molecular, que
envolve a manipulacdo de atomos individuais (bottom-up ) e segunda
acontece através da miniaturizacdo que resulta em dispositivos cada vez

menores (top-down) [1,4].

Dentre o0s primeiros, e mais divulgados experimentos de
nanofabricagdo evidente com esta definicdo de controle sobre a
localizacao atémica, remonta a 1990, quando a companhia IBM depositou
individualmente sobre um substrato de niquel atomos de xendnio para

formar o logo da companhia [2].

Devido as dimensdes extremamente reduzidas dos graos (nos
materiais convencionais, o tamanho de grao é da ordem das dezenas de
mm, nos materiais nanoestruturados é um milhar de vezes menor), e por
estes se encontrarem em maior quantidade na superficie do material do

que no seu interior, o0s materiais nanoestruturados apresentam



inesperadas propriedades quimicas e fisicas [24,25]. Nesses materiais,

estas propriedades podem ser significativamente modificadas.

As nanoestruturas podem apresentar vantagens frente aos
materiais convencionais, pois €& possivel obter materiais leves; mais
resistentes; funcionais; reducdao nos custos investidos no ciclo de vida
(pois hd menor probabilidade de falha); dispositivos inovadores baseados
em novos principios e arquiteturas; fabricacdo de moléculas e estruturas
cristalinas com propriedades projetadas. Isto ¢é extremamente
interessante aos pesquisadores de materiais, pois o0s tornara
potencialmente capazes de desenvolver estruturas nunca antes

observadas na natureza, incluindo os biomateriais [22].

4.1.1 A Estrutura de Materiais Nanoestruturados

Na literatura cientifica sdao encontrados diversos termos
relacionados a Nanociéncia, dentre os quais pode-se citar nanoparticulas,
nanocristais, nanofibras, nanotubos e nanocompodsitos. Na realidade,
todos esses termos estao relacionados com materiais nanoestruturados,

gue apresentam caracteristicas estruturais bem definidas.

Os materiais convencionais possuem graos de volume variavel,
desde centenas de micrometros até centimetros, sendo classificados em
escalas de comprimento de zero até trés dimensdes, podendo ser
projetados com dimensionalidade zero (agrupamentos de atomos ou
filamentos); unidimensionais (multicamadas); bidimensionais
(revestimentos ou camadas ultrafinas); ou tridimensionais (fases

nanomeétricas) [22].

As propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais estdo
intimamente ligadas, ndao somente ao tamanho de suas particulas, mas a
sua morfologia [24]. Alguns materiais nanoestruturados sao

excepcionalmente resistentes, duros e dlcteis a altas temperaturas. Além



disso, sdo muito ativos quimicamente, porque o numero de atomos na
superficie € muito grande quando comparado com os atomos localizados
no interior do material. Para reter as propriedades desejadas dos
materiais nanoestruturados, muitas vezes devem ser usados

estabilizantes, para impedir a ocorréncia de reagdes indesejaveis [22].

O tamanho de graos ultrafinos e elevados numeros de interfaces
associados aos pequenos graos sao caracteristicas preponderantes na
estrutura de materiais nanoestruturados. Outra caracteristica estrutural
tipica destes materiais € que a maior parte de seus atomos esta localizada
na superficie das particulas, enquanto que nos materiais convencionais se

localizam no interior dos graos [21,22].

4.1.2 Aplicacoes de Materiais Nanoestruturados

Hoje a Nanotecnologia é inerentemente interdisciplinar, uma vez
gue abrange diversificadas areas - entre as quais se destaca a Engenharia
de Materiais, e sua aplicabilidade em diversificados tipos de materiais
(polimeros, ceramicas, semicondutores, metais e compdsitos). Possibilita
a criacao de materiais funcionais, projetados e estruturados com precisao
a nivel atdmico. Devido as dimensdes extremamente reduzidas dos graos
e a precisdo atbmica, é possivel (e necessario) um controle sobre as

propriedades eletronicas, magnéticas, oticas e térmicas do material [26].

Novos conceitos estdo convergindo de diferentes areas de
investigagOes, tais como a representacao por imagens, a manipulagao em
escala atomica, a auto-montagem, as relacdes bioldgicas e ferramentas a
servico da informatica cada vez mais poderosas. A Figura 4.1 ilustra esta
relacdo multidisciplinar que os avancgos a cerca da Nanotecnologia vem

promovendo.



Figura 4.1 - Visdo multidisciplinar nas diversas areas de aplicagdo da nanotecnologia
[27]

As dareas da pesquisa, que envolvem a aplicabilidade da
Nanotecnologia podem ser definidas em trés vetores principais: a
Nanoeletrébnica, a Nanobiotecnologia e o0s Nanomateriais. Suas
ramificacbes se difundem em diversos setores, 0s quais sao o0s

responsaveis diretos pelo impacto sécio-econémico.

= Aplicagdes médicas: Drogas nanoestruturadas que combatem
doencas em dérgaos especificos, e alguns tipos de carcinogénese; e

0 aumento da biocompatibilidade de préteses, por exemplo [28].
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» Industria cosmética: Nanoparticulas de didxido de titanio e
oxido de zinco sdao usados em alguns protetores solares. Eles
refletem os raios ultravioletas (UV) e sdao transparentes a luz

visivel, sendo mais atrativos aos consumidores [29].

» Tecnologias da informacdo: meios de armazenamento de
dados com densidade muito elevada; atividades como a
Spintrénica e a Computacdo Quantica poderao, a longo prazo, abrir
novas vias que ultrapassarao as atuais tecnologias da informatica

e da telecomunicagao [30,31,32].

» Producao e armazenamento de energia: Os NTCs (nanotubos
de carbono) foram considerados como um possivel material para
armazenamento de hidrogénio; e aplicaveis em células solares

fotovoltaicas eficientes e de baixo custo [3].

» Seguranca: blindagem com materiais e revestimentos rigidos;
camuflagem de materiais; téxteis leves e sistemas miniaturizados

para uso investigativo [32].

4.1.3 Determinacao do Tamanho de Cristalito e de

Particula

A dimensdao de uma particula nanoestruturada pode ser
determinada por diferentes técnicas, sendo mais modernamente
empregada a analise granulométrica a laser, a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e por microscopia eletrénica de transmissao (MET). A
particula pode ser uma simples unidade, por exemplo, um unico cristal ou
pode ser formada de subunidades. As pequenas subunidades sao definidas
como particulas primdrias e os agregados dessas particulas sao

freqientemente chamados de particulas secundarias [33].

A medicdao do tamanho de particula via MEV determina somente o

tamanho das particulas secundarias associada a sua limitacdo de
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magnificacao visual. Para os materiais cristalinos, o tamanho das
nanoparticulas primarias pode ser estimado através do alargamento do
pico de difracao de raios X ou determinado pelo MET. Esta ultima técnica é
a mais direta para a determinacdo e, em relacdao a anterior, € menos
afetada pelos erros experimentais e/ou propriedades das particulas, como,

por exemplo, a deformacdo de rede.

A difracao de raios X (DRX) € uma técnica utilizada mundialmente
na analise e caracterizacdo de materiais. Inicialmente usada apenas para
determinacao da estrutura cristalina dos compostos, hoje em dia ja é
possivel, através da anadlise dos difratogramas, determinar a composicao,
o numero de fases cristalinas presentes, a existéncia de fase amorfa,
determinacao dos pardmetros de rede, tensdes residuais e tamanho de
cristalito. A largura dos picos de difracdo de raios X observados é uma
juncao de fatores como a imprecisdo do instrumento e fatores fisicos,
como tamanho dos dominios cristalinos e a presenca de defeitos
cristalinos que levam a uma microdeformacao da rede cristalina. A
determinacao do tamanho de cristalito (D) pela técnica de difracdao de
raios X tem angariado cada vez mais importancia. Esta técnica tem sido
largamente aplicada em substituicdo a microscopia eletronica de
transmissdo devido a grande facilidade na preparacao das amostras e
interpretacdo dos resultados, além de atenuar o problema de
representatividade da amostra, bastante critico na microscopia de

transmissao, cuja amostra possui usualmente alguns nanometros [33].

Por difratometria de raio X, o tamanho de cristalito, juntamente com
o calculo da deformacao de rede (e), sao determinados pelo método single
line através da aproximacdo de uma fungdao matematica ao perfil de um
pico representativo do difratograma. As duas fungdes que melhor se
ajustam a estes perfis sao a de Lorentz e a de Gauss. A fungao de Gauss
representa melhor a deformacgao de pico oriunda da deformacgao de rede,
enquanto a funcao de Lorentz retrata mais adequadamente a influéncia do

tamanho de cristalito sobre o pico. Assim, o ideal é que se utilize uma
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mistura das duas fungdes, como por exemplo, as funcoes Voigt e Pearson
VII [33].

Pelo uso de um software é possivel aproximar uma fungao Voigt ou
Pearson VII (linha preta) ao perfil do pico (linha vermelha), como visto na
Figura 4.2. Apds isso, é possivel quantificar as contribuicdes do tamanho
de cristalito e da deformacdao de rede através da determinacdo da
influéncia da funcdo de Lorentz e Gauss, respectivamente, chegando a
dois coeficientes B, e Bs. Ainda é utilizado um material com graos grandes
e isento de deformacdes na rede para servir de padrao, de modo a ser
eliminada da funcao a influéncia do equipamento sobre o pico. Sao
utilizadas entdao as Equacdoes 4.1 e 4.2 para eliminacdao do efeito

instrumental:

= - 4.1
'B Ltotal '8 Lamostra '8 I-padrélo (4.1)

2_ 2 _ 2 4.2
:8 Giotal 18 Gamostra '8 G padréo ( )

Feito isto, determina-se o tamanho de cristalito (D) e a

deformacao de rede (e) das amostras aplicando as Equacgodes 4.3 e 4.4.

A

D= "~ (4.3)
[, [¢osd

A representa o comprimento de onda da radiagcao e B, a largura

integral do componente L do pico.

_ B

e=—— (4.4)
4(tan@

Bc refere-se a largura integral do componente G do pico e 6 ao

angulo de incidéncia do feixe de raios X.
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Figura 4.2 - Aproximacao de uma fungao Pearson VII a um pico de difragao.

4.2 Materiais Magnéticos

O primeiro material magnético permanente descoberto foi um
mineral de magnetita, essencialmente uma ferrita de ferro (FeFe,0,4), isto

€, um material ferrimagnético com estrutura do tipo espinélio.

A maior parte dos ferrimagnéticos sao materiais Oxidos
magnéticos. Os materiais ferrimagnéticos (FIM) formam um grande grupo
gue possuem magnetizacdo espontanea (Figura 4.3). Do ponto de vista
macroscopico, possuem propriedades muito semelhantes aos materiais

ferromagnéticos (FM) [34].

A forma geral das ferritas com estrutura espinélio (isto €, a mesma
estrutura do mineral espinélio MgAl.O4) € genericamente descrita por
AB>O, e sera abordada com mais detalhes no item 4.3. Desde que as

propriedades magnéticas dos materiais FIM com estrutura espinélio
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dependem das interacdes entre os sitios A (tetraédricos) e sitios B
(octaédricos), a distribuicdo desses ions nestes sitios é de extrema
importancia [24]. Em algumas ferritas, hd uma consideravel variacao na
preferéncia do sitio por ions particulares, que também €& muito
dependente da temperatura de preparacdao, da taxa de resfriamento e
posterior tratamento térmico [34]. A Tabela 4.1 apresenta a ocupagao nos

sitios A e B nas ferritas mais importantes.

Tabela 4.1 - Ocupacao dos cations nos sitios A e B de algumas ferritas [34].

Ferrita Sitios A (tetraédricos) Sitios B (octaédricos)
MnFe,04 Feo2>* Mng g®* Feo s’t Mno,2>"
FeFe,0,4 Fe?* Fe** Fe?*
CoFe,0, Fe3* Co?* Fe3*
CuFe,04 Fe* Cu®* Fe’*
MgFe;04 Mgo,1** Feo,o** Mgo,e”* Fey,**
Lio,5 Fe2,504 Fe?* Lio,s* Fe,5°*

ZnFe,04 zZn?* Fe3* Fe?*

A: sitio tetraédricu/.’
B: sitio octaédrico 'Q/

0: oXigénio

5

iy
e

.

) GO

O

Figura 4.3 - Célula unitaria tipica de ferrita com estrutura espinélio mostrando a

ordenacdo dos momentos magnéticos em um material ferrimagnético [24].
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Pode-se notar que a maioria das ferritas (Tabela 4.1) tem
estrutura do tipo espinélio inverso, e deste modo, a magnetizacdo é
devida somente a ions magnéticos divalentes em sitios octaédricos. Nas
ferritas MnFe,04 € MgFe,04, hd uma competicao pela ocupacao dos sitios
A e B entre ions divalentes e trivalentes. A Figura 4.4 apresenta de modo
representativo a interacdo de intercambio de Mn-ferrita (espinélio normal)

e Ni-ferrita (espinélio inverso).

T
T 1

Figura 4.4 - (a) Ferrita de manganés mostrando a estrutura espinélio normal - interacdo
de intercambio positiva. (b) Ferrita de niquel mostrando a estrutura espinélio inversa -

interacdo de intercambio negativa [34].

Esta distincdo entre espinélios normais e inversos nao é rigida,
dado que sdo muitos os exemplos onde ions de espécies particulares
podem ser encontrados em ambos os sitios A e B no mesmo material,
onde a ocupacao relativa depende da composicao, condicdes de

preparacdao e tratamento térmico [34].

4.2.1 Campo Magnético

O comportamento dos materiais magnéticos em um campo
externo é determinado pela origem de seus dipolos magnéticos e pela
natureza da interacdo entre eles. Quando o material é ferrimagnético

(FIM), os momentos vizinhos sao diferentes e a magnetizacdo resultante é

16



diferente de zero [35]. Os dominios magnéticos surgem espontaneamente

no material para reduzir a energia do sistema [35].

Um ciclo de histerese ocorre em virtude da variacao do campo
externo aplicado. A magnetizacao de saturacdo (Ms) é atingida quando o
valor do campo magnético externo é capaz de alinhar todos os dominios
do material com o campo magnético externo aplicado. Quando o campo
magnético diminui, o valor da magnetizacdo ndo retorna pela mesma
curva inicial em virtude das rotagdes irreversiveis dos dominios
magnéticos, e isso faz com que haja um valor de magnetizacdo (Mg)
guando o valor do campo aplicado é zero. A magnetizacdo remanescente
(MRr) é resultado do aprisionamento de algumas paredes que fazem os
dominios favoraveis a magnetizacao prevalecerem sobre os desfavoraveis.
Quando ocorre o aumento do campo magnético no sentido oposto, a
magnetizacdo no material diminui gradativamente até atingir o valor zero,
e nesse ponto o valor do campo aplicado é negativo, e de valor Hc (campo
coercitivo). Este percurso mediante a variacdo do campo externo é dito
ciclo (ou curva) de histerese. O ciclo de histerese define com clareza o

tipo de aplicacao para qual o material pode ser destinado [35].

Em um material FM, os spins estdo alinhados paralelamente uns
com os outros, resultando em uma magnetizacdo espontanea abaixo da
temperatura de Curie. Um material FIM se comporta do ponto de vista
macroscopico de modo semelhante ao FM. Entretanto, embora os spins se
disponham em igual direcao e sentido que o AFM, estes spins nao
possuem a mesma magnitude, o que faz com que a magnetizagao

resultante seja diferente de zero.

4.2.2 Espectroscopia Mossbauer

A Espectroscopia Moéssbauer (EM) constitui-se de uma técnica

bastante Uutil para caracterizacdo de compostos organometalicos de ferro,

17



visto que dela sdo extraidas informacOes relevantes sobre a estrutura

molecular e condicdes magnéticas do material.

No efeito Mossbauer, estao envolvidas transicdes nucleares
decorrentes de absorcdo de raios gama (raios )). Para que ocorra a
absorcao de radiagao gama e, conseqientemente, o efeito Mdssbauer, a
radiacao deve ter a energia apropriada para as transicdes nucleares dos
atomos a serem analisados. A energia da radiacdao deve também ser
relativamente baixa, de contrario o sistema terd uma pequena fragao livre
de retrocesso, um fenbmeno que resulta numa fraca razao sinal/ruido.
Apenas alguns isotopos preenchem estes requisitos, mediante este fato, a
espectroscopia de Mossbauer pode ser aplicada somente a um pequeno

grupo de atomos, tais como: °’Fe, 1%°I, 119Sn, e ?1sb [36,37].

O isétopo >’Fe é o mais bem estudado. A radiacdo yprovém, neste
caso, de uma fonte de ®>’Co em decaimento radioativo para um estado
excitado de °’Fe, que por sua vez decai para o estado fundamental de
>’Fe. Esta Ultima transicdo é a utilizada neste tipo de espectroscopia.
Assim, qualquer amostra contendo ferro na sua composicao € passivel de
analise por EM. A espectroscopia Mdssbauer permite um estudo mais
detalhado do comportamento dos cations, podendo revelar desvios da
estrutura na sua forma normal, como, por exemplo, a ocorréncia de

algum grau de inversao [17].

Em um experimento Mdssbauer, busca-se a maxima superposicao
das linhas de absorcao e emissdo. Esta superposicao é obtida imprimindo-
se a fonte radioativa uma velocidade relativa ao absorvedor, o que leva a

uma modulacdo da energia do raio yatravés do Efeito Doppler.

A Figura 4.5 ilustra um arranjo experimental simplificado da
espectroscopia Mossbauer. A fonte radioativa é fixada na ponta de um
eixo ligado a um transdutor de velocidade, que executa um movimento
oscilatério longitudinal, de velocidade maxima ajustavel. Uma fina camada
da amostra absorvedora é posta no caminho da radiacao colimada e atras

da mesma um detector para os fétons y transmitidos. Quando o féton
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chega a amostra, pode ou nao ser absorvido ressonantemente. No caso de
ter a energia requerida para a ressonancia, o foton é absorvido e,
posteriormente, a re-emissao ocorre sem direcao preferencial, tal que

somente uns poucos fotons incidem no detector.

Fonte 1 Detector

:lmuﬂrl RaTar .

Amostra

Transdutor

Figura 4.5 - Arranjo experimental simplificado da espectroscopia Mdssbauer [38].

Campos elétricos e magnéticos que se originam nos elétrons e
cargas das vizinhangcas mais préximas do nucleo ou do proprio atomo
produzem perturbacdes nos niveis nucleares chamadas de “interacdes

hiperfinas nucleares” [37,39].

Como a absorcdo ressonante nuclear € muito sensivel a qualquer
variacdo da energia dos niveis nucleares, a espectroscopia Moéssbauer
permite a analise da vizinhanga eletrénica do nucleo, através das

principais interacdes hiperfinas, que sao:
1) Deslocamento isomérico (3);

2) Desdobramento quadrupolar (4Eq);
3) Interacao hiperfina magnética (Bur).

A Figura 4.6 representa o diagrama de niveis de energia e o
respectivo espectro Mdssbauer para um nlcleo de *’Fe que, quando na
presenca de campo magnético, tem o nivel excitado (Ig= 3/2) o estado
fundamental (Ir =1/2) desdobrados em outros subniveis de energia,
representando o deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e a

interacdo hiperfina magnética.
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Figura 4.6 - Niveis nucleares desdobrados devido ao deslocamento isomérico,

desdobramento quadrupolar e a interacdo hiperfina magnética no *’Fe e o espectro

Mdéssbauer resultante [37]

4.3 Ferrita de Magnésio

A magnesioferrita, cuja composicao quimica é representada por

MgFe,04, € um Oxido ceramico ferrimagnético semicondutor do tipo n
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[8,20,40,41], comumente descrita como material magnético macio, que
apresenta estrutura do tipo espinélio parcialmente inversa [42,43,44].
Materiais ferrimagnéticos, em geral, exibem magnetizacdo espontanea a
temperatura ambiente, que desaparece acima da temperatura de Curie,

quando passam a apresentar um comportamento paramagnético [44].

Genericamente, as estruturas de formula quimica AB>O4
compreendem as estruturas tipicas do mineral espinélio, incluindo as
magnesioferritas. Nestas estruturas (Tabela 4.2), os cations A tém quatro
oxigénios vizinhos, ao passo que os cations B tém seis. Ao todo, sdo 32
ions de oxigénio e 24 cations na célula unitaria. Destes, 8 cations em
coordenacao A e 16 em coordenacao B [34,45]. O arranjo cristalino é
empacotamento fechado tipo cubico de face centrada (CFC) de atomos de
oxigénio, e o parametro de rede destas estruturas sdo tipicamente da
ordem de 8A [34].

A estrutura do espinélio normal (Figura 4.7) é composta por ions
divalentes (A®*) cercados por quatro ions de oxigénio, ocupando os sitios
tetraédricos. Os ions trivalentes (B>) ocupam os sitios octaédricos, e
estdo cercados por seis ions de oxigénio. Na estrutura de um espinélio
inverso, o0s sitios tetraédricos s3ao ocupados pelos ions metdlicos
trivalentes, enquanto os sitios octaédricos sao ocupados pela metade dos
ions divalente. Comumente, a magnesioferrita (MgFe,0O4) é descrita na
literatura como um espinélio parcialmente inverso que pertence ao grupo
espacial Fd3m [45,46]. Entretanto, Ichiyanagi et al. [15] descrevem a
estrutura MgFe,04 com comportamento inverso, onde atomos sitiados em
A sdo representados pela metade dos cations metalicos trivalentes (Fe**)
em posicoes tetraédricas, e os atomos em B sdo representados pelos ions
divalentes (Mg®*) e pela outra metade dos ions (Fe**), ocupando posicdes
octaédricas dentro deste mesmo arranjo cristalino. A ocupacdo dos sitios

octaédricos pelos cations Mg®* perturba a rede.

Tabela 4.2 - Distribuicdo e ocupagdo do nimero de cations nos sitios da estrutura ferrita-
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espinélio [34].

Tipo de sitio Namero Namero Espinélio Espinélio Espinélio
disponivel ocupado normal inverso parcialmente
inverso”
Tetraédrico (A) 64 8 8A%* 8Fe3* NFe3* e NA%*
Octaédrico [B] 32 16 16Fe3* 8Fe3* e 8A%* NFe3* e NAZ*

*N representa o nimero de ions do elemento metalico
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Figura 4.7 - Estrutura cristalina de espinélio normal: os ions metalicos divalentes ocupam

C} oxigénio
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os sitios tetraédricos, e os ions metalicos trivalentes ocupam os sitios octaédricos [48].

A porcentagem de ocupacao de sitios tetraédricos por ions de ferro
determinam o grau de inversao da estrutura espinélio [14,47]. Deste
modo, a formula estrutural do espinélio MgFe,O4 também pode ser
descrita como (Mgi1.#* Fe2")[Mgs* Fe,. 27104, onde os colchetes (A) e [B],
servem para representar os sitios de coordenacdo tetraédrica e
octaédrica, respectivamente, e é representa o grau de inversdo de cations
na estrutura, definido como a fragdo do sitio (A) ocupado por fons Fe3*
[24,42,47].
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A distribuicdo de cations de um determinado éxido de espinélio é
determinada pela energia total do cristal, cujo paréametro depende de
alguns outros fatores: tamanho de ions, interagdes coulombianas entre as
cargas destes ions e o delimitado espaco entre as forcas de repulsdo,

efeitos de polarizacdao e ordenacao dos cations [46].

Como foi demonstrado por Levy et al. [49], os parametros da
estrutura da MgFe;0, dependem da temperatura da sintese e dos
tratamentos térmicos. A Figura 4.8 mostra a relacdo entre a temperatura
e a inversdao do parametro & corresponde a fracao de ions de ferro que
ocupam o sitio (A). A medida que a temperatura aumenta, a estrutura
espinélio encaminha-se para uma crescente configuracdo de organizacao

entre os cations e seus sitios.

Quando ¢é = 0, todos os ions divalentes estdao nas posicoes
tetraédricas pertencentes ao sitio (A) e todos os ions trivalentes ocupam
as posicoes octaédricas no sitio [B], e entao a estrutura é dita de um
espinélio normal. Quando ¢ = 1, os ions divalentes ocupam as posicoes
octaédricas e os ions trivalentes estdo igualmente distribuidos nas duas

posicOes (octaédrica e tetraédrica), e o espinélio é dito inverso [20,40].

Embora a magnesioferrita seja um material magnético, os ions
Mg?* ndo possuem natureza magnética, e o fendmeno de distribuicdo dos
jons Mg?* nos sitios depende da temperatura de sintese, assim
propriedades magnéticas como magnetizacao de saturacdo e temperatura
de transicao variam de acordo com as condicdes de tratamentos térmicos
[15].
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Figura 4.8 - Relagdo entre o paréametro de inversdo (&) e temperatura [49].

As propriedades elétricas e magnéticas de ferritas do tipo espinélio
tém origem no estado dos seus momentos magnéticos, do spin ou do
orbital; na transicdo e no estado de oxidacao dos ions metdlicos, e na
interacdo entre estes ions que localizam nos intersticios tetraédricos e

octaédricos da estrutura [50].

As ferritas do tipo espinélio nanoestruturada proporcionam
oportunidades para entendimento de muitas propriedades magnéticas ao
nivel atdmico, sem a interferéncia de complicados movimentos oriundos
das interfaces dos dominios, especialmente se houver uma dependéncia
entre a propriedade magnética e o tamanho do cristalito [51]. Estas
ferritas também constituem um amplo e importante grupo agregado aos
materiais com propriedades ferromagnéticas e antiferromagnéticas
dependendo da composicdo e distribuicao de cations [45]. Nos estudos

envolvendo a magnesioferrita, freqientemente suas caracteristicas
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magnéticas sao exploradas, em especial, o comportamento
superparamagnético [7,24,52], o qual é largamente conhecido no estudo
de metais puros como Co, Ni e Fe, e também evidenciado em algumas
ferritas. O tamanho das nanoparticulas metdlicas destes materiais deve
ser controlado para fins da observacao superparamagnética. A presenca
do fendmeno freqlientemente é observado em metais com particulas de
ordem de tamanho de poucos nanometros [7]. A presenca do
superparamagnetismo em materiais magnéticos é o resultado da
formacdo de mono-dominios, cujo estado dependera da reducdo do

tamanho dos constituintes do material [24].

Outra importante propriedade apresentada por espinélios MgFe,04
€ a alta resistividade especifica, importante para aplicagcbes que requerem
dispositivos de alta freqiéncia. As ferritas também podem ser usadas
como protecao de corrosao, aplicacao que requer baixa resistividade

especifica, isto €, menor que 10 Qcm [53].

As ferritas (AFe;0O4) quando dopadas com um metal divalente (A)
que ndo possui momento magnético, como é o caso do Mg*? o
acoplamento magnético é originado a partir dos ions de Fe3 e pode ser
relativamente fraco [7]. Para o caso da MgFe,O4 a contribuicao
ferromagnética vem da distribuicdo desigual de Fe** no sitio [B], uma vez
que ions de Mg®* também devem estar presentes neste sitio. Portanto, a
magnetizacdo total é resultante dos momentos magnéticos dos ions de
ferro. Caso contrario, se estivessem igualmente distribuidos nos sitios
octaédricos, os momentos magnéticos de Fe3* se cancelariam, e teriamos

um material antiferromagnético (AFM).

Um efeito notdvel que tem sido especulado em ferritas do tipo
espinélio é a forte dependéncia de propriedades sobre o estado de
ordenacdo dos ions dentro da estrutura, em particular, a situacdao de
distribuicdo de cations [42]. Extensas pesquisas tém focado suas
investigacdes no comportamento das ferritas do tipo espinélio dopadas

com cations divalentes [54].
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A adicdo de cations como impurezas na estrutura das ferritas
altera ndao somente sua composicao quimica, mas propriedades
intrinsecas, como as magnéticas, elétricas e térmicas, e por fim esta
alteracdo acaba refletindo nas propriedades extrinsecas [54]. As perdas
magnéticas por histerese, por exemplo, estao fortemente relacionadas a
microestrutura do material, e esta pode ser controlada pelas condicdes e
métodos adotados de sinterizagdo. O tratamento térmico aliado a
temperatura ao qual é exposto este 60xido magnético € a maior causa de
desordem dos ions de magnésio e de ferro nos sitios tetraédricos e
octraédricos. O principal efeito desta desordem ¢é a variacdo na

temperatura de transicao [49].

Outra questdao que pode ser critica é a da aglomeracao de
particulas finas, causada pelas forcas atrativas de van der Waals e/ou a
forca motriz que tende a minimizar a energia total de superficie do
sistema. As forcas repulsivas entre as particulas sdao necessarias para

conter a aglomeracdo dessas particulas [21].

4.3.1 Métodos de Sinteses

Em geral, as ferritas com estrutura espinélio sdo comumente
produzidas pelo método ceramico de mistura de oOxidos (Equacao 4.5),

gue envolve a mistura mecanica de pds precursores [16,55].
MgO + Fe,O5 - MgFe,O, (4.5)

A mistura dos precursores MgO ou MgCOs; e Fe;0s; a elevadas
temperaturas (=1100°C) é considerado um processo trivial para a
obtencdo de magnesioferrita. Contudo, a utilizacdo de elevadas
temperaturas durante a sintetizacdo (ou tratamentos térmicos
posteriores) proporciona a perda natural de particulados finos no produto
obtido [8].
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Turkin [16] afirma que se a temperatura nao for suficientemente
alta, a reacdao podera ocorrer de forma incompleta, resultado da
insuficiente transferéncia de massa. Alternativamente, existem alguns
métodos quimicos através de solucdes (métodos a umido) incluindo co-
precipitacdao, sol-gel, sintese hidrotérmica, microemulsdo e sintese por
combustdao em solugao; e ainda métodos ndo-umidos como é o caso da
reacao por estado solido. Na maior parte dos casos, todas sdo capazes de
mostrar a superagao deste problema em diferentes graus de sucesso. Os
métodos que envolvem quimica Umida sao usados para sintese de Oxidos
de multicomponentes nanoestruturados obtidos a baixas temperaturas
relativas [25]. No entanto, alguns desses métodos sao mais complicados e
dispendiosos, especialmente quando estao envolvidos precursores organo-

metdlicos e complexos processos de controle.

4.3.1.1 Sol-Gel

O termo sol-gel foi utilizado pela primeira vez no século XIX. E
uma técnica a temperatura ambiente, utilizando precursores quimicos que
podem produzir ceramicas e vidros com uma pureza e homogeneidade
equivalentes aos processos convencionais a altas temperaturas. Este
processo esta sendo utilizado para produzir uma grande quantidade de
compostos (principalmente oOxidos) em varias formas, incluindo pds,
fibras, filmes finos e membranas porosas. Em geral, o processo de sol-gel
envolve a transicdo de um sistema no estado liquido "sol" (solucao
coloidal) em uma fase de "gel" sdlida. A preparacao do sol geralmente é
feita utilizando sais metais inorganicos ou compostos metalicos organicos

como os metais alcoxidos [56].

A técnica de sintese por sol-gel requer precursores e solventes de
alto custo e envolve a utilizacao de grande quantidade de solventes
organicos ou a adicdo de surfactantes durante a reacao, e dessa forma é

aplicada de forma restrita e em pequena escala [8]. Entretanto, segundo
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alguns autores, este método também tem apresentado vantagens na
preparacao de ferritas nanoestruturadas, tais como o eficiente controle
sobre a estequiometria e a producdo de particulas pequenas e com
limitada distribuicdo dos tamanhos [56]. O processo por sol-gel também
oferece vantagens para preparacao de materiais compdsitos inorganicos,
pois possibilita uma alta dispersao de particulas magnéticas. O processo
facilita a homogeneidade e a dispersao dos particulados dentro da matriz

inorganica [57].

4.3.1.2 Co-Precipitacao

No processo que envolve a co-precipitacdo, o pH da solugao
metdlica € aumentado através da adicdo de uma composicao de natureza
basica para estabelecer a precipitacdo de hidréxidos. Durante o processo é
necessario um rigido controle do pH, desde a etapa de agitacao da
solucdo, além da utilizacdo de dispendiosos alcoxidos [8,58]. Essas
dificuldades na execucao do processo podem comprometer a qualidade
dos pds obtidos. Entretanto, este método tem sido bastante adotado para
investigar o fendmeno superparamagnético em ferritas de magnésio

nanoestruturadas [7,15,52].

4.3.1.3 Reacdo no Estado Sdlido

Reacdes no estado solido envolvem a mistura de éxidos e elevadas
temperaturas (>1200°C). Sdo comumente usadas industrialmente na
obtencao de pds, devido ao baixo custo e a possibilidade de producao de
pos em larga escala. No entanto, apresentam algumas desvantagens
inerentes: pobre controle composicional, ndo homogeneidade quimica,
tamanho de particula grosseiro e a introducao de impurezas durante a
moagem no moinho, formando a presenca de fases indesejadas, formacao

de expressiva aglomeragao e imprecisao no controle da estequiometria e
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razao entre os cations [11]. Além disto, ndo é trivial obter materiais
nanoestruturados através da reacao por estado sdlido, haja visto que a
técnica requer temperaturas elevadas para a sintese, e isto resulta em

aumento para o tamanho das particulas [59].

Segundo Aono et al. [19], é muito dificil controlar a qualidade do
pd e o tamanho das particulas utilizando reacdes no estado soélido. As
particulas grosseiras e nao uniformes provocam a formacdo de vazios
durante a compactacdo ou areas de baixa densidade nos compactos a
verde, e na sinterizacdo os produtos finais ndo sdo homogéneos em escala
microscépica, ocasionando propriedades muitas vezes ndo reprodutiveis
[60,61].

Em contrapartida, conforme Liu et al. [8], a sintese por reacao de
estado solido para preparacdo de nanomateriais pode apresentar a
vantagem de se obter o produto final em um Unico estagio (single-step

synthesis).

4.3.1.4 Moagem de Alta Energia em Moinho de Bolas

A moagem de alta energia (high-energy ball milling) consiste
basicamente no processamento de materiais na forma de pds que sao
colocados com corpos moedores dentro de um recipiente (vaso) e entao
submetidos a movimentos altamente enérgicos. Por vibracdo ou rotacao
do vaso, gera-se um numero muito elevado de impactos que envolvem as
esferas, as paredes do frasco e o pd. A cada impacto, um pouco de
material é prensado e, deste modo, levado repetidamente a solda, fratura
e ressolda de suas particulas, num intenso processo de transferéncia de
energia que possibilita transformacdes estruturais de varias classes,

incluindo a nanoestruturacao.

Segundo Moustafa [62], a mistura mecanica de pods através de

moagem por alta energia é andloga a técnica de difusao de estado sdlido.
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Este método de sintese € um processo confiavel para producao de fases

estaveis, metaestaveis e amorfas.

As nanoparticulas ferrimagnéticas com estrutura espinélio obtidas
via moagem por alta-energia exibem interessantes propriedades fisicas e
guimicas, como altos valores no campo de magnetizacao irreversivel, alta
coercividade, variacdes da temperatura de Néel frente ao tamanho de
grdo, alteracdo (reducdao ou aumento) do momento magnético em
comparagao ao que se encontra no interior do material [63]. Alguns
autores também descrevem que a utilizacdo desta técnica de sintese induz

a redistribuicao de cations entre os sitios (A) e [B] [41].

4.3.1.5 Sintese Hidrotérmica

A utilizacdo deste método para a obtencdo de materiais
nanoestruturados tem sido adotada extensivamente por ser um processo
facil e habil para producdo em alta escala [51]. Os pods sinterizados por
este método tém apresentado particulas finas, alta pureza e
homogeneidade quimica do pé com a utilizacdo de varios ou de Unico
componente para formacdo do o6xido. Durante a preparacao, o pH da
solugao, a diluicao de precursores, a temperatura da autoclave e a
pressao de vapor sao passiveis de controle para a obtencao de particulas
com o tamanho desejado. A elevada diferenca de potencial entre as
solucdoes devido a mudanca de superficies pode resultar em um produto

monofasico [64].

A desvantagem desta técnica é que algumas vezes usa-se
precursores similares ao processo sol-gel e necessitam autoclave de alta
pressao. O processo de sintese hidrotérmica pode ocorrer com baixas
temperaturas de sintese. Entretanto, nesta condicdo, € necessario um
longo tempo para completar a reacdo [5], podendo ser necessario,

inclusive, varios dias [29].
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Visando acelerar o tempo de preparacao e sintese, Verma et al. [5]
optaram pelo método de sintese hidrotérmica assistido por microondas, no
intuito de acelerar o processo. Obtiveram MgFe,04 a baixas temperaturas

(~150°C) com particulas de aproximadamente 3 nm.

4.3.1.6 Método Quimico com precursor polimérico

Este método desenvolvido por Pechini [11], envolve a formacao de
guelatos entre os cations metalicos dissolvidos em meio aquoso, com
acido carboxilico (comumente, acido citrico) e posterior polimerizacao
utilizando uma reacao de poliesterificacao com polialcool
(preferencialmente etilenoglicol) [65]. Segundo Du et al. [51], esta
técnica tem apresentado resultados satisfatérios na preparacao de

ferritas.

4.4 Sintese por Combustao em Solucao (SCS)

A sintese por reacao de combustdo em solugdao tem-se mostrado
bastante promissora na obtencdo de pds nanoestruturados (ferritas,
manganitas, cobaltitas, cromitas, titanitas, éxidos supercondutores, entre
outros compostos) com controle da microestrutura e de caracteristicas
como pureza, homogeneidade quimica, forma e tamanho de particulas
[60,66].

A Tabela 4.3 apresenta alguns materiais obtidos via sintese por
combustdo, informando o combustivel utilizado, o tamanho da particula e

a aplicacao do material.
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Tabela 4.3 - Relacdo de 6xidos preparados por combustdao em solucdo [29, 67].

Material
Al,O3
Al>,O3

A|203 - ZrOz

MAI,O4, (M=Mn e Zn)

MgA|204
M/MgAl,O4, M=Fe-
Co/Ni
CO+2/A|203
Eu*3/Y3Al501,
Ce;xTbyMgAl;1;0;19
M/Al,03, M=Pt, Pd, Ag
e Au
Pd/Al,O5

Ce0,-Zr0O,
M/CeO,, M=Pt, Pd, Ag
e Au

Cel_thXOZ

Cel.xPerZ
Ni-YSZ, (Ni,
Co,/Fe/Cu) - YSZ
Ln(Sr)MO3, M=Fe, Mn
e Co
LaCrOs

Y203-Zr02/YSZ
LiCog,5M0,505, (M=Ni,
Mg, Mn e Zn)

Mg Fe204/Ba Fei5019
BaTiO3

Pb(Zr, Ti)O;

ZrOz
Zn0O

ZrWZOg

EU-'-3 / Y203

LiMn204
InXGal.XO3

Combustivel
U
U

u

AM+U/CH/ODH/GLI
u/s
u

u
V)
CH

V)
u

ODH
GLI

ODH
CH
CH

V)
CH/ODH

u
CH
u

ODH
GLI / AC

AC

GLI
u

u

GLI
AC

PAA
HI

Tamanho de
particula

4 um

19 nm
20 - 45 nm

15 - 28 nm
13 -20 nm
10 nm

0,2-0,3um
60 - 90 nm
10 - 20 pm

7 - 10 nm
10 - 18 nm

18 nm
100 pm

1-2nm
4 -6 nm
3-40 nm
~ 40 nm
20 - 30 nm

20 nm
59 - 65 nm
5-10 pm

60 - 100 nm
18 - 25 nm
~60 nm

23 nm
< 100 nm

38 nm

20 - 30 nm
25 nm
30 - 60 nm
54-160 nm

Aplicagao

Abrasivo

Suporte de
catalisador

Ferramenta de
corte

Suporte de
catalisador

Material estrutural
Catalisador

Pigmento
Fosforo vermelho
Foésforo verde

Catalisador

Catalisador

Capacitor de
armazenagem de
oxigénio

Catalisador

Catalisador de
combinagdo H,-0,
Pigmento
vermelho

Anodo em SOFC

Catodo de SOFC

Interconexdo para
SOFC

Eletrolito de SOFC
Bateria de litio

Oxido magnético
Material dielétrico

Material
piezoelétrico

Sensor de O,
Varistor

Expansao térmica
negativa

Fosforo vermelho

Bateria de litio
Sensores Opticos

U = uréia; S = sacarose; CH = carbohidrazida; ODH = oxalildihidrazida; GLI = glicina;
AC = acido citrico; PAA = poliacido acrilico; HI = hidrazina; AM = acetato metalico.
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Basicamente, este método compde-se da combinacdo entre seus
reagentes em meio aquoso, utilizando um agente complexante
(combustivel), tal como acido citrico CegH100s [6]; acido oxalico de
dihidrazida Cy;HgN4O, (ODH) [66,67]; tetraformol de trisazina, C4Hi2Ne.
2H,0 (TFTA) [66,67]; glicina NH,CH,COOH [68,69], uréia CO(NHz), [64],
entre outros, e agentes oxidantes (usualmente nitratos metalicos), cujos

ions sao responsaveis pela oxidacao do combustivel.

Cada tipo de agente complexante pode efetivamente complexar
ions metalicos de variados tamanhos iGnicos, prevenindo a precipitacao
destes ions na formacdo de Oxidos, mantendo a homogeneizacdo da
composicao [70]. A mistura é aquecida até sofrer a ignicdao auto-
sustentavel em uma rapida reacao de combustdo. Deste evento resulta
um produto seco, freqliientemente cristalino e desaglomerado [71]. O po
obtido pode ser um produto de fase Unica, ou uma combinacdo de oxidos
metdlicos, necessitando subseqientes calcinacdes para formar produtos

de fase Unica [22].

O fendbmeno da combustdo, com similaridades a sintese de auto-
propagacdo a elevada temperatura (Self-propagating High-temperature
Synthesis - SHS), ocorre através de uma reacao entre particulas da
ordem de tamanho entre 1 e 100 um. Apds pré-aguecimento entre 1500°-
200°C, a mistura inflama a temperaturas relativamente altas de maneira
auto sustentavel, que podem chegar a > 2000 K, formando ao final do

processo a composicao desejada [72].

No processo de combustao, qualquer que seja o tipo de queimador
utilizado, ha sempre producdo de gases quentes (NOy, CO2, Oz, N,) que
favorecem a formacao de particulados finos. A liberacao desses gases
durante o processo de reacao favorece a desagregacao do produto final,
aumentando sua porosidade [66]. A quantidade de energia que esta
associada a liberacdo dos gases a temperaturas elevadas é uma das

principais perdas energéticas inerentes ao processo.
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Durante a sintese de combustdo, a energia desprendida da reacao
entre os nitratos e o combustivel é capaz de aquecer rapidamente o
sistema, levando-o a elevadas temperaturas [71]. A exotermicidade da
combustdao é controlada pela natureza do combustivel e pela razao

combustivel/oxidante [66].

Em geral, o combustivel desejado na sintese por combustdo nao
reage violentamente, produz gases nado-toxicos e atua como um
complexante para cations metdlicos [71,73]. Os parametros que
influenciam a reacdo, além do tipo de combustivel e razdo combustivel-
oxidante, sdo a temperatura de ignicao e quantidade de agua contida na
mistura precursora. Teoricamente, a reacdao de combustdo seria
favorecida com o0 aumento da densidade de volume (bulk), da
temperatura da reagcdo e com a reducao de perdas de calor, por
conveccao e radiacdo. Na pratica, isto pode ser obtido através do ajuste
do combustivel, pela densidade dos pds-precursores e pelo controle da

fonte de temperatura [74].

Esta técnica apresenta uma preparacao experimental simples e em
um curto espaco de tempo, entre a preparagdao dos reagentes e a
obtencao do produto final, embora haja um dispéndio de energia externa
para a ocorréncia da reacdo ser antecipada [71]. Algumas outras
caracteristicas do processo de SCS promovem propriedades Unicas aos
pos sintetizados. Primeiro, a reacao inicialmente ocorre em meio aquoso,
o0 que favorece a mistura e homogeneizacao dos reagentes. Segundo, a
alta temperatura da reacdao garante um produto altamente puro e
cristalino. Terceiro, um processo de curta duragao, com a formacao de
varios gases que inibem o crescimento das particulas favorecendo a
formacdo de cristais nanoestruturados e com elevada area superficial
[72,75].
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4.4.1 Sintese de MgFe,0, por combustao em solucao

As nanoparticulas de MgFe,0, sdao obtidas com o processo de
combustdo por meio de reacdes exotérmicas que liberam determinada
gquantidade de energia responsavel pela decomposicdo dos nitratos
metalicos (oxidantes) e o agente redutor quando mantidos sob elevadas
temperaturas. Ao final do processo de combustdao se obtém um produto

de particulas finas e relativamente desaglomerado [74].

A temperatura e o tempo de chama sao fatores importantes no
controle da formacdo de fase durante o processo de sintese por
combustao [74]. Uma maior temperatura e um maior tempo de chama de
combustdo favorecem a formacdo monofasica do material, porém fornece
maior forca-motriz para o crescimento das particulas e aumento de
aglomeracao das mesmas, assim como uma diminuicao da area superficial
[74].

Outros parametros também podem ser considerados para a
otimizacao do processo de sintese, tais como o material do recipiente
onde os precursores sao depositados para a ocorréncia da ignicdo e a
forma de aquecimento. Um recipiente de silica vitrea beneficia o aumento
da temperatura de chama quando comparado a utilizacdo de um
recipiente tipo béquer/pirex, pois absorve mais calor da fonte externa
[76].

Huang et al. [6] obtiveram MgFe,04 nanocristalina sintetizada pelo
método de combustdo, utilizando acido citrico como combustivel e nitratos
metdlicos como oxidantes, entretanto, anteriormente a auto-ignicdo em
forno elétrico, a solugdo precursora foi mantida sob agitacdo e
aquecimento durante varias horas, com a finalidade de obter um gel. Os

autores, inclusive, descrevem o método como sol-gel/combustao.

Os nitratos de magnésio e de ferro sao fontes de cations, e por

esse motivo sdo os responsaveis pela oxidacdo do combustivel do
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processo SCS. Estes nitratos apresentam grande solubilidade em agua, o

gue permite uma homogeneizagao apropriada [77].

O anidrido maleico, como é comercialmente conhecido, € um
composto organico aromatico, que também pode ser chamado de cis -
anidrido butenoico e 2,5-furanodiona [78], cuja féormula C4H,O3 estd
representada pela estrutura molecular na Figura 4.9. Apresenta peso
molecular de 98,058 g e densidade de 1,314 g/cm? [78,79].

O anidrido maleico € comumente utilizado na area de materiais
poliméricos. Este composto organico pode ser adicionado em poliolefinas
[80], no polipropileno [81] e em nanotubos de carbono (CNT) [82], com a

finalidade de modificar algumas propriedades destes materiais.

) )

0

Figura 4.9 - Estrutura molecular do anidrido maleico [83].
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

M~

O procedimento experimental adotado neste trabalho

apresentado na forma do fluxograma da Figura 5.1

_____________ —
| 2Fe(NO3)3-9H,0+ IMg(NO,); -6H,0 !

_________________________ Aquecimento e
] ' CARACTERIZAGAO DOS POS agitagdo constantes

' « COMPOSIGAO :

: CRISTALOGRAFICA =+ - -~~~ -~~~ :
__________ HESREaSSEasssss 1
i | 2Fe(NO.)»-9H,0 rIMg(NO, )~ - 6H, 0+ XC A0, ! :
S It I T e
Londe X=1;5/3;7/3;3,10/3;11/3;13/3;5;17/3___| DA SOLUCAO :

.
400°C :

,LJ 310°C, 400°C, 650°C,
auto-ignigiio 770°C, 910°C & 1030°C

r
FORNO ELETRICO

i ' CARACTERIZAGCAO DO PO

| + COMPOSIGAO ,
| CRISTALOGRAFICA :

e TAMANHO DE CRISTALITO E

! DE PARTICULA
| *®MORFOLOGIA

+AREA SUPERFICIAL
1 PROPRIEDADES MAGN ETICAS

Ly — -
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Figura 5.1 - Fluxograma da parte experimental adotada neste trabalho para a obtencdo e

caracterizacdo do espinélio de magnesioferrita.
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5.1 Materiais

Os materiais utilizados como precursores para formagao de
MgFe>04 foram nitrato de ferro nonahidratado p.a., Fe(NO3)3.9H,0, nitrato
de magnésio hexahidratado p.a., Mg(NOs3),.6H,0 e anidrido maleico p.a.,
C4H,03, todos produzidos pela Vetec Quimica Fina Ltda - Brasil, com

purezas de 98%, 98% e 99% respectivamente.

A Tabela 5.1 apresenta alguns parametros dos compostos

utilizados no presente trabalho.

Tabela 5.1 - Dados relevantes dos materiais precursores relacionados a este trabalho
[79,83]

Precursor Ponto de fusdo (°C)? Ponto de Magnetizacao
ebulicdo (°C)°

Fe (NO3)3.9H,0 47,2 125 FM
Mg (NO3),.6H,0 88,85 330 AFM
CaH,05 52,8 202 AFM

ab pressdo de 1 atm

5.2 Métodos

5.2.1 Sintese por Combustiao em Solucao de MgFe,0,

Em pré-testes, os nitratos de ferro e magnésio, utilizados na
proporgao 2:1, foram misturados em um becher de vidro com pequena
guantidade de agua deionizada (suficiente para dissolugao dos nitratos). A
solugao formada foi submetida a aquecimento e agitacao durante
aproximadamente 10 minutos. Ao atingir aproximadamente 60°C, foi

adicionado o combustivel, permanecendo ainda sob essa temperatura e

38



agitacao durante alguns minutos para uma perfeita homogeneizacao da
mistura. As solugdes precursoras foram preparadas com diferentes
guantidades molares de combustivel: i) deficientes (-10%, -30%, -50% e
-70%); ii) estequiométrica e iii) ricas (+10%, +30%, +50% e +70%)
(Tabela 5.2). As solugbes assim formuladas foram levadas a um forno
elétrico do tipo mufla (marca Sanchis), previamente aquecido a 400°C,
seguindo uma metodologia similar, proposta por Gama et al. [84]. A auto-

ignicao ocorria em um tempo nao superior a 10 minutos.

Tabela 5.2 - Nomenclatura das formulagdes investigadas conforme a proporcdo molar de

combustivel e nitratos, e temperatura de sintetizagao.

Nome da formulacdao Quantidade de combustivel Temperatura de sintese

(%)* (°C)
-70 400
-50 400

-30 310, 400, 650, 770,910 e
1030
D -10 400
E Composicao estequiométrica 400
F +10 400
G +30 400
H +50 400
I +70 400

¥Em relagdo a composicdo estequiométrica E (2:1:10/3)

As reacd0es de combustao foram executadas em uma capela,
devido a saida dos gases durante a combustdao. As temperaturas de
ignicdo (inicial e maxima) das reagdes de combustdo foram medidas
diretamente através de um termopar tipo K, em contato direto com a
solugdao, e também por um termdgrafo digital (marca Sat Infrared, modelo
PHY 6800, fabricante Guangzhou Sat Infrared Technology Co.) a partir da

radiacao infravermelha emitida pelas amostras durante o processo de
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sintese. A emissividade (¢) foi estimada pela termografia de um corpo

negro, no qual se obteve o valor 0,75.

Apds sintese, os produtos da combustao em solucao segundo as
formulacdes da Tabela 5.2 foram submetidos a caracterizagdo quanto as
fases cristalinas formadas. Os pds obtidos pela formulacdo C (deficiente
em 30% de combustivel) apresentaram somente a fase magnesioferrita,
sendo entao essa formulacao escolhida para a variacao da temperatura de
sintese e a respectiva caracterizacao de propriedades fisicas, quimicas e

guanto a morfologia.

As temperaturas de sintese investigadas foram 310°C, 400°C,
6500C, 770°9C, 910°C e 1030°C. Esses valores foram os efetivamente
medidos no forno elétrico no momento da ignicdo da reacdo de sintese.
Foram escolhidos para proporcionar um amplo espectro de temperatura
de sintese. Apds obtencao, os pds do espinélio MgFe,04 foram cominuidos
(com almofariz e pistilo) a granulometria menor que 45um (passante na
peneira #325).

5.2.2 Caracterizacao dos Pds Obtidos

5.2.2.1 Fases e Tamanho de Cristalito por DRX

A identificacao das fases dos pds obtidos foi realizada por difracao
de raios-X (DRX) em um difratdbmetro Philips, modelo X’Pert MPD
equipado com monocromador de grafite e anodo fixo operado a 40 kV e
40 mA, que utiliza radiacao de comprimento de onda (A =0,154056 nm)
de Cu-Ka com parametros de analise de A26 = 5-80° , passo 0,059,

tempo por passo de 3s e fendas de 2°.

Os tamanhos de cristalito das amostras foram obtidos através do
programa Win Fit (versao 1.2.1) com base na largura integral dos picos
(B). O programa elimina a contribuicdo devido ao a> no momento do

fitting, utilizando a posicao e o formato da componente a; para realizar os
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calculos da posicdo e intensidade do a,. Para cada amostra, os picos
analisados foram plotados como (B8 cos 6) versus sen 8. Quando plotados
desta forma, todos os pontos localizam-se ao longo de uma reta, sendo
gue a inclinagao desta reta fornece informagoes sobre a distorgao de rede.
O coeficiente linear desta reta com o eixo (B8 cos 68) permite estimar o

tamanho de cristalito.

Como padrao de linha pura (material que nao apresenta
contribuicdo para o alargamento dos picos de difragcdao devido ao pequeno
tamanho de cristalito e microdeformacao de rede) foi empregado uma
amostra de silicio de alta pureza, calibrado de forma a obter o mesmo
alargamento de pico do padrao LaBe do NIST (National Institute of
Standards and Technology) [33].

Os picos nao sao considerados extremamente estreitos e bem
definidos, haja vista que as amostras sao como-sintetizadas e, portanto
nao possuem um grau de cristalinidade expressivo. Os picos escolhidos
para as medidas de tamanho de cristalito das amostras sao mostrados
pela Tabela 5.3 e pela Figura 5.2, pois tratam-se dos picos mais
adequados, estes sdo picos estreitos e possuem pouca interferéncia de

picos vizinhos, em relagao aos demais picos..

Tabela 5.3 - Picos de difracdo de raios-X utilizados para a medida de tamanho de

cristalito das amostras obtidas [16]

Identificacdo do pico Indice de Miller (hk/) Angulo (26)
I (220) 30.09°
II (511) 56.92°
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Figura 5.2 - Difratograma do espinélio MgFe,0, indicando a localizacdo dos picos

utilizados para a medida de tamanho de cristalito.

5.2.2.2 Morfologia e Tamanho de Cristalito por Microscopia
Eletrénica de Transmissao

A Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foi empregada para
analisar a morfologia, assim como o tamanho de particula e de cristalito.
O equipamento utilizado foi um microscopio eletrénico de transmissao Jeol
(modelo JEM 2010). A analise contou com a preparacdao prévia das
amostras sintetizadas a 310 e 1030°C, as quais foram dispersas em
solugdo com alcool isopropilico, sob ultra-som e entdo depositados sobre

uma grade de cobre/grafite.

A avaliagdo do tamanho de particulas por imagem utilizou o

software Image Tool, versao 3.0, a partir das micrografias obtidas por
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MET. Foram efetuadas cerca de 100 medicdes, com o intuito de se obter
um valor médio de tamanho representativo. A partir das imagens obtidas
por MET e do tratamento de dados pelo software Image Tool, foram

estimados a distribuicdo de tamanho de cristalito.

5.2.2.3 Area Superficial Especifica

O Autosorb Quantachrome (modelo Nova 1200) foi o equipamento
utilizado para o calculo da area superficial especifica a partir de multiplos
pontos de adsorcao de nitrogénio - BET (BRANAUER, EMMETT e TELLER) -

das amostras sintetizadas.

A darea superficial total das amostras submetidas a esta analise foi
calculada pelo equipamento através do nitrogénio adsorvido (m?), a partir
do volume de gas adsorvido (V) em funcao da pressao relativa (P/P,). A
area superficial foi medida e dividida pelo peso total da amostra testada

(g), a fim de se obter a area superficial especifica (m?.g™).

5.2.2.4 Anélise Termogravimétrica e Termodiferencial

A anadlise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) da
solugao precursora foram realizadas simultaneamente empregando um
equipamento Harrop (modelo STA 736). A taxa de aquecimento
empregada foi de 5K/min, partindo da temperatura ambiente até atingir
1000°cC.

5.2.2.5. Medidas Magnéticas

A caracterizacdo magnética foi realizada utilizando um
magnetbmetro vibracional (VSM). As medidas de magnetizacdao de

saturacao (Ms), magnetizacao remanente (Mg) e coercividade (H¢) foram
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obtidas a temperatura ambiente sob um campo magnético externo entre
-12 kOe e 12 kOe. A calibragao do equipamento ocorreu a partir de uma
medida com niquel, de massa conhecida e Ms = 55,08 emu/g. A voltagem
do sinal obtido foi entao comparada a magnetizacao por unidade de massa

das amostras.

5.2.2.6 Espectroscopia Méssbauer

Uma fonte radioativa de *’Co em matriz de Rh foi utilizada nas
medidas obtidas por espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente
sem aplicacdo de campo magnético externo, e a baixa temperatura (4,2K)
sem e com campo aplicado (H=6T), paralelamente a direcdo da emissao
de raios ). Os espectrOmetros foram obtidos a aceleragdao constante, e a
escala de velocidade relativa foi calibrada com ferro metalico (°*’Fe) em
Rh.

44



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Formacao da Fase MgFe,0,

A Figura 6.1 apresenta os difratogramas das amostras como-
sintetizadas com diferentes proporcdes entre moles de combustivel e
agente oxidantes, conforme foi mostrado na Tabela 5.2. Segundo os
difratogramas da Figura 6.1, duas amostras (B e C) apresentaram
cristalinidade relevante, mais acentuada para a amostra C, quanto a fase
magnesioferrita. Em maior detalhe, a Figura 6.2 compara os

difratogramas dos pds obtidos pelas formulagoes B e C.
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Figura 6.1 - Difratogramas dos pos de MgFe,0, como-sintetizadas por SCS a 400°C.
Nomenclatura das formulagdes, conforme a proporgao molar de combustivel e nitratos:
D(-10%); C(-30%); B(-50%) e A (-70%); E (estequiométrica); F (+10%); G (+30%); H
(+50%); I (+70%)
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Figura 6.2 — Difratogramas as amostras B e C (formulacbes deficientes em combustivel:

C,-30% e B, -50%) quanto a presenca da fase do espinélio magnesioferrita.

Com a formulacdao C (-30% deficiente em combustivel) foram
entdo investigadas diferentes temperaturas de sintese: 310°C, 400°C,
6500C, 770°C, 910°C e 1030°C. A Figura 6.3 apresenta os difratogramas
correspondentes aos pods como-sintetizados. E possivel observar a
presenca da fase cristalina MgFe,04 em todas as temperaturas de sintese
investigadas, porém com diferentes graus de cristalinidade. E possivel
constatar também uma maior orientacdo dos cristais de magnesioferrita, a
medida que a temperatura de sintese (ou seja, da temperatura do forno
elétrico tipo mufla, onde eram realizadas as reacdes de combustdo)
aumenta, o que tem sido também relatado por outros pesquisadores
[6,11,17,74].
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Figura 6.3 - Difratogramas as amostras de MgFe,0, como-sintetizadas com quantidade

de combustivel fixa (-30%) e sintetizadas em diferentes temperaturas.

A temperatura de inicio da reacao de sintese de MgFe,O4 por
combustao em solugdo para a formulagao C foi avaliada por termografia
digital em 117°C e pelo termopar tipo K em 121°C. A temperatura
maxima atingiu valores de 370°C (termografo digital) e 132°C

(termopar). Esses valores independeram da temperatura de sintese.

As medidas das temperaturas de inicio da reacdo, obtidas com o
termopar tipo K e com o termoégrafo digital, apresentam valores similares,
porém as medidas de temperatura maxima divergem entre os
equipamentos em questdo. A discrepancia entre os valores finais destes
equipamentos pode ser oriunda do fato do termopar ser um instrumento
de medida pontual, e neste caso a frente de chama nao atingiu um

elevado valor no local no qual estava disposto o termopar. No caso do
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termdgrafo, o campo de medicdo € panoramico, e neste caso pode-se

conhecer o valor maximo alcancado pela frente de chama.

As medicdes de temperatura da frente de chama durante a sintese
ocorreram com a porta do forno elétrico aberta, e neste caso nao foi
possivel determinar a temperatura exata do ambiente interno do forno
onde ocorria a reacao. Por este motivo realizou-se uma Unica medida da
temperatura de frente de chama, considerando-se que o aumento ou a
diminuicao da temperatura do forno somente ocasionaria a precipitagao
ou retardamento da reacao, nao afetando relevantemente os valores de
temperatura inicial e final da frente de chama pelos equipamentos

utilizados.

A Figura 6.4a apresenta a imagem da amostra C obtida com
termdgrafo digital. O grafico obtido (Figura 6.4b) a partir da Fig. 6.4a
representa pontos escolhidos convenientemente na imagem (Fig. 6.4a)
pelas linhas vermelha (L 01) e verde (L 02), conforme a radiagao
infravermelha emitida pela solugao durante a reacao, e indica as variagcoes

de temperatura sofridas pela amostra durante o trajeto destas linhas.

A natureza auto-sustentavel da combustdo pode ser esclarecida a
partir da combinacao de reagentes quimicos que contém fortes oxidantes
(nitratos), e o agente redutor, anidrido maleico. Esta mistura precursora,
apd0s desidratacdo térmica, causa decomposicdo dos nitratos [75],
gerando 6xidos de nitrogénio (NOy), de coloracdao marrom tipica. Os gases
NOy reagem com o combustivel gerando calor e mais gases. A fase gasosa
exotérmica de oxi-reducdo aumenta imediatamente a temperatura da
mistura viscosa intacta, na proximidade da zona de combustdo. O
processo ocorre rapidamente e se sustenta até toda a zona intacta ser

consumida pela frente de combustao [29].

A Tabela 6.1 relaciona-se a cor do p6 como-sintetizado com a
variacdo da temperatura de sintese. Os tons marrons mais escuros das

amostras submetidas a baixas temperaturas na mufla, sdao atribuidos a
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permanéncia de residuo de carbono oriundo do combustivel, o qual ndo

sofreu decomposicao completa devido a baixa temperatura.

<117 38'C

200

Masx 370,78°C Min: <11738°C

Figura 6.4 - (a) Termografia digital da amostra C durante a reacao por combustao e (b)

sua representacgdo grafica da variacao da temperatura de chama pelas linhas L 01 e L 02.

O tempo e a temperatura de reacao da combustao sao dois
importantes parametros que controlam a formacao da fase durante o
processo de sintese. Esses parametros variam de material para material, e
sao determinados primordialmente pela formacao de fase intrinseca,

caracteristico de cada sistema [74].
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Tabela 6.1 - Coloragdo dos pds de magnesioferrita obtidos por sintese por combustdo das

formulagbes C, em fungdo da temperatura de sintese.

NOME DA AMOSTRA TEMPERATURA DA COR DO PO COMO-

MUFLA (°C) SINTETIZADO
Cs10 310 *
S
Ca00 S AT
Ceso 650 "
Cr70 770 ‘
Co1o 910 ' ‘
C1030 1030 ,‘I

A avaliacdo dos parametros tempo e a temperatura de reacao é
importante, visto que uma maior temperatura e um maior tempo de
reacao de combustao favorecem a formacdao da fase com alta
cristalinidade e sem presenca de fases secundarias. Por outro lado, ambos
parametros favorecem o crescimento dos cristalitos e o aumento do
estado de aglomeracdo das particulas do po. Este ultimo fendmeno
desfavorece significativamente a obtencao de uma maior area superficial

especifica nos pos [85].
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Para verificacdo da temperatura de combustdo do espinélio
MgFe,04, também foram realizadas analises termogravimétrica (ATG) e
termodiferencial (ATD) da amostra C enquanto solucao precursora (Figura

6.5).
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Figura 6.5 - Analise termodiferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG) da solucdo

precursora (formulacdo C) de magnesioferrita antes da sintese por combustao.

A curva de ATD apresenta duas inflexdes iniciais: a 30°C e a
122°C, sugestivas de um comportamento endotérmico, possivelmente,
associadas a evaporacdo de agua contida no material. Diferentemente, as
inflexdes seguintes sao tipicas de reacdoes exotérmicas: a 185°C (inicio do
evento da reacdo por combustdo); a 335°C (inicio da formacao da fase

MgFe,04). A existéncia de uma banda a partir de 630°C pode ser atribuida
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a formacao da fase espinélio MgFe,04 residual que ndao se formou apds a

combustdo, e/ou a perda de carbono residual da amostra.

A curva ATG apresenta ainda um declive significativo que se
prolonga até 370°C, correspondendo a cerca de 82% de perda de massa,
0 que corroboraria as suposicoes atribuidas a curva ATD. Huang [6]
obteve a partir de curvas ATG/DSC (Figura 6.6a) a temperatura de
339,8°C necessaria para a formacdao da fase MgFe,O4 de pds como-
sintetizados por sol-gel/combustdo utilizando, entretanto, &cido citrico
como agente complexante no meétodo de sintese empregado. Por

conseguinte, a fase espinélio requerida somente foi atingida apods
tratamento térmico a 900°C por 2h. Aono et al. [19], empregando os
métodos de polimerizagdo e co-precipitacdao, obtiveram a partir de curvas
de ATG (Figura 6.6b), valores de 400°C e 700°C como sugestivos da
ocorréncia da decomposicdo dos materiais organicos presentes nas

amostras de seus pds também como-sintetizados.
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Figura 6.6 - Analise térmica de pds do espinélio MgFe,0,4, como-sintetizados (a) obtido
por Huang [6] (b) obtida por Aono et al. [19].

52



6.2 Tamanho de Cristalito, Morfologia e Area
Superficial Especifica

6.2.1 Tamanho de Cristalito

Os tamanhos de cristalitos (D) e as deformacoes de rede (e) foram
calculados apds um fitting pelo método single-line por difracao de raios X.
A partir dos dados obtidos pelo ajuste matematico, foi possivel construir
um grafico com os valores de tamanho de cristalito e deformacao de rede
em funcdao das diferentes temperaturas de sinteses investigadas para a

formulacao C (Figura 6.7).
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Figura 6.7 - Tamanho de cristalito e deformacdo de rede, calculados para os pds de
magnesioferrita em fungdo das diferentes temperaturas de sintese a partir da formulagdo
C.

Os pods do espinélio MgFe,04 investigados apresentaram estrutura

nanométrica, em média 42,8 nm, situados entre 9 e 59 nm
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aproximadamente. Os valores individuais sao apresentados na Tabela 6.2.
Imprecisdes relacionadas a esses valores sao de dificil quantificagcdo com a

técnica de DRX empregada.

Tabela 6.2 - Relagdo entre temperatura de sintese e tamanho de cristalito das amostras

30% deficientes em combustivel em relacdo a composicdo estequiométrica.

Temperatura de Tamanho de cristalito Deformacao de rede

sintetizacao (°C) (nm) (nm)
310 9 4,240 x 1073
400 30 1,335 x 107
650 50 2,900 x 1073
770 54 1,745 x 1073
910 55 1,845 x 107
1030 59 1,955 x 107

O tamanho de cristalito cresce com o aumento da temperatura de
sintese. Este aumento pode ser atribuido ao aumento na temperatura de
chama, que assistiria em energia o crescimento dos cristais. O menor
valor de tamanho de cristalito (9 nm) foi obtido a temperatura de 310°C,
enquanto o maior valor de tamanho de cristalito (59 nm) foi obtido para a
maior temperatura investigada (1030°C). Estes resultados indicam a forte

dependéncia do tamanho de cristalito com a temperatura de sintese.

A deformacao de rede cristalina calculada para os pds investigados
de espinélio MgFe,04 revelou um baixo indice de distorcdo de rede (média
de 2,336x107%) para os seis picos analisados. Isso inicialmente sugere
uma relacdo direta entre a temperatura de sintese e a deformacao de
rede, entretanto a amostra sintetizada a 400°C apresenta um

comportamento divergente dos demais. Em principio, ndo ha uma
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explicacdo para tal comportamento. Esse nivel de distorcdo &

desconsiderado no calculo do tamanho de cristalito.

6.2.2 Morfologia

A morfologia dos aglomerados das amostras da formulagdao C
sintetizadas a 400°C (Figuras 6.8) e 1030°C (Figuras 6.9) foram obtidas
por MEV. As amostras apresentam poros de formatos irregulares, de
diferentes tamanhos e superficie disforme. Pelas micrografias das
amostras, pode-se estimar os aglomerados com tamanhos entre 1lum e
>15pum de diametro, sendo esses valores dependentes do grau de
cominuicao impingido aos produtos como-sintetizados. A formacao destes
grandes sistemas aglomerados ¢é tipico de particulas nanoestruturadas,
devido as intensas as forcas de atracao de van der Waals entre particulas
[46].

As Figuras 6.10 e 6.11 apresentam micrografias obtidas por MET
da amostra C sintetizada a 310°C. A partir dessas micrografias, foi
possivel fazer uma estimativa do tamanho de cristalito. Os resultados sao
apresentados na forma de histogramas na Figura 6.12. O valor obtido foi
11,24 nm, préoximo, portanto aos 9 nm calculados pela técnica de difracao

de raios X.
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Figura 6.8 - Micrografias de MEV (1.000 x) do produto da reagdao de SCS da formulagdo C
sintetizada a 400°C.

Figura 6.9 - Micrografias de MEV (1.000 x) do produto da reagdao de SCS da formulagdo C
sintetizada a 1030°C.
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Figura 6.10 - Micrografia por MET do produto da reacdo de SCS da formulagao C
sintetizada a 310°C (40.000 x).

Figura 6.11 - Micrografia por MET do produto da reacdo de SCS da formulagao C
sintetizada a 310°C (100.000 x).
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Figura 6.12 - Histograma da distribuicdo de tamanho do didmetro dos cristalitos medidos
a partir das micrografias de MET do produto da SCS da formulacao C, com temperatura
de sintese de 310°C.

Da mesma forma, as Figuras 6.13 e 6.14 apresentam micrografias
obtidas por MET da amostra C sintetizada a 1030°C. A partir dessas
micrografias, foi possivel fazer uma estimativa do tamanho de cristalito.
Os resultados sao apresentados na forma de histogramas na Figura 6.15.
O valor obtido foi 57,1 nm, préximo, portanto aos 59 nm calculados pela

técnica de difracao de raios-X.
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Figura 6.13 - Micrografia por MET do produto da reacdo de SCS da formulagao C
sintetizada a 1030°C (50.000x).

O fenomeno fundamental de agregacao entre nanocristais,
observado nas micrografias obtidas por MET da amostra sintetizada a
1030°C, pode ser atribuido ao crescimento por coalescimento dos nucleos,
resultando em particulas que tendem a se agregar, na direcdo de um
estado de menor energia livre, pela reducao de interfaces com o meio
[22]. Outros autores [70,86] explicam que as caracteristicas do pé quanto
ao tamanho de cristalito, e a natureza de aglomeracgao, sao primeiramente
governadas pela entalpia ou temperatura de chama durante a combustao,
e isto depende da natureza do combustivel e da razado
combustivel/oxidante (ver Modelamento Termodindmico no Apéndice
deste trabalho).
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sintetizada a 1030°C (100.000 x).
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Figura 6.15 - Histograma da distribuicdo de tamanho do didmetro dos cristalitos medidos
a partir das micrografias de MET do produto da SCS da formulagdao C, com temperatura
de sintese de 1030°C.
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6.2.3 Area Superficial Especifica

A Tabela 6.3 e a Figura 6.16 apresentam a variacdo da area
superficial especifica em funcao da temperatura de sintese da amostra C.
Pode-se inferir, a partir dos resultados obtidos, que o aumento da
temperatura de sintese promove uma significativa reducdao na area
superficial especifica. De fato, o maior valor de area superficial especifica
encontrado foi de 51,54 m?.g!, e o menor valor foi de 4,16 m?.g’},
correspondentes a menor e maior temperatura de sintese,

respectivamente.

Tabela 6.3 — Comportamento da area superficial em relagdo a variacdao da temperatura

de uma amostra com proporgao molar de combustivel deficiente em 30%.

Nome da amostra Temperatura de Area superficial
sintese (°C)? especifica
(mz-g-l)b
Cs10 310 51,54
C400 400 29,94
Ces50 650 23,73
C770 770 9,34
Co10 910 7,49
C1030 1030 4,16

@ Temperatura da mufla; ° Erro instrumental da medida ~0,2%
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Figura 6.16 — Variagdo da area superficial especifica em funcdo da temperatura de

sintese para a amostra C.

Uma reacdo deficiente em combustivel resulta em uma baixa
entalpia da reacdao. Isso concorre para uma menor liberacao de energia.
Outro aspecto é a evolugdo de gases associada que propicia uma estrutura

mais porosa.

6.3 Comportamento Magnético

A Figura 6.17a apresenta as medidas de magnetizacao de
saturacao (Ms), magnetizacao remanente (Mg) e campo coercitivo (Hc),
obtidas a partir da determinacdo de curvas de histereses a temperatura
ambiente dos produtos da sintese por combustdo da solucdo de

formulacdo C. Os valores encontrados para Ms foram aproximadamente
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22, 24 e 31 emu/g; 84, 98 e 69 Oe para Hc e 5, 7, 11 emu/g para Mg,
referente as amostras Csi9, Css0 € Cio30, respectivamente. Os valores do
campo coercitivo sao mostrados no detalhe da Figura 6.17b. Estes valores
sugerem que a magnesioferrita sintetizada apresenta caracteristicas de

um material ferromagnético macio.
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Figura 6.17a - Curvas de histerese das amostras de magnesioferrita sintetizada a 310°C,
650°C e 1030°C.
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Figura 6.17b - Detalhe ampliado da Figura 6.17a mostrando os valores do campo

coercivo das amostras de magnesioferrita obtidas com temperaturas de sintese de
310°C, 650°C e 1030°C.

Huang et al. [6] obtiveram resultados similares: um valor de Ms de
30,6 emu/g para uma amostra de MgFe,0,4 obtida via sol-gel/combustao,
ap6s tratamento térmico a 900°C subseqiente a sintese. Entretanto, a
amostra apresentou tamanho de cristalito de 78,8 nm. Deng et al. [87]
obtiveram maiores valores para Ms e Hc (41,7 emu/g e 121 Oe,
respectivamente), e particulas de magnesioferrita com forma esféricas e
superficie uniforme, sintetizadas por co-precipitacdo, porém, com

diametro entre 300 e 800 nm.

Nanoparticulas de ferritas (<10 nm) podem apresentar o
superparamagnetismo a temperatura ambiente [87], entretanto, os
valores encontrados neste trabalho para tamanho de cristalito e grandezas

magnéticas das amostras, sugerem que estas excederam o tamanho
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critico de particula para que houvesse a existéncia predominante de
mono-dominios magnéticos. Entretanto, segundo Pradeep et al. [88],
baixos valores encontrados para Ms podem ser atribuidos a menores
tamanhos de particula. Chen et al. [7] obtiveram um comportamento
superparamagnético, a temperatura ambiente, para nanoparticulas de

magnesioferrita com 11 nm, sintetizadas via co-precipitacao.

De acordo com esses resultados, €& possivel perceber a
dependéncia entre a temperatura de sintese e Ms. O aumento de Ms,
juntamente com o aumento da temperatura de sintese, sugere a
dependéncia desta propriedade magnética com o aumento do tamanho de
particula [88]. A amostra Cig30, que apresenta maior tamanho de
particula, apresentou maior momento magnético, sendo, portanto a
amostra mais susceptivel a magnetizacdao comparada as demais amostras
analisadas. Possivelmente, este fato estd associado ao tamanho de

cristalito e a razao superficie/volume.

Segundo Kasapoglu et al. [89] é mais dificil ordenar os momentos
magnéticos de um material quanto menor for o tamanho de cristalito
deste e quanto maior for a razdo superficie/volume, pois a energia
associada aos spins da superficie tende a se opor a uma saturacao de
magnetizacao. A diferenca entre os valores encontrados para Ms nas
amostras deste trabalho também podem ser atribuidas a distribuicdo de
cations na estrutura [88], o que teria associacdo com temperatura do

sistema.

Os resultados obtidos para Hc nao apresentam relacdao direta com
a temperatura e/ou tamanho de cristalito. Em conformidade, a variagao
observada no Hc ndo é uma propriedade preponderantemente dependente
do tamanho de particula. O comportamento do campo coercitivo tem sido
relacionado a microestrutura, ao tamanho de grao e de particula, a
inducdo magnética residual e a outros fatores complexos [58]. A Hc de um
material magnético é geralmente uma medida da sua anisotropia

magnetocristalina [30].
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Neste trabalho, os baixos valores relativos de Hc e os tipicos
valores de Ms encontrados para as amostras sintetizadas a 310, 650 e
1030°C, possivelmente, estdo associadas a existéncia de multidominios

magnéticos associados a uma particula.

A Figura 6.18 mostra a variacao da magnetizacao (Mr/Ms) em
funcao da temperatura de sintese da formulagao C. O grafico obtido indica
gue a magnetizagao da amostra aumenta com a temperatura. Em
estruturas cristalinas cubicas de espinélios ferrimagnéticos, a ordem
magnética é principalmente devida a uma troca de interagdao entre os ions

metalicos nos sitios (A) e [B].
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Figura 6.18 - Variacdo da magnetizacdo (Mz/Ms) com a temperatura de sintese por

combustdo da formulagao C.
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Pode-se observar que as formas das curvas de histereses obtidas
sao basicamente semelhantes, somente diferem nos valores de Ms e Hec.
Estas curvas sdo tipicas de um material ferromagnético macio, com altos

valores de Ms e baixos valores para Hc¢ [34,35].

Os valores apresentados na Tabela 6.4 sugerem uma dependéncia
entre a temperatura de sintese (T), o tamanho de cristalito (D), a
coercividade (Hc) e a magnetizagcao de saturacao (Ms) nas MgFe,O4
obtidas.

Tabela 6.4 - Valores de tamanho de cristalito, coercividade (H:) e magnetizagdo de

saturacdo (Ms) das amostras de MgFe,0,4 submetidas a analise magnética.

Amostra T (°C) D (nm) Hc: (Oe) Mg Mg Mp/Mg
(emu/g) (emu/g)
Cs1o 310 9 84 22 5 0,23
Ces0 650 50 98 24 7 0,30
Cro30 1030 59 69 31 11 0,35

A estrutura parcialmente inversa do espinélio MgFe,O4 0 torna um
interessante material ferrimagnético, uma vez que os fons Mg?* sdo
antiferimagnéticos. A distribuicdo de ions Mg?* na estrutura é um
mecanismo que depende da temperatura [87]. Este fendbmeno indica que
algumas propriedades magnéticas, tal como magnetizacao de saturacao e
temperatura de transicdo sejam varidveis frente as condicdes de

tratamentos térmicos [15].

Alteracdes nas propriedades magnéticas, ou seja, Ms, Hc e Mr sao
devidas a fatores como propriedades da superficie, comportamento dos
spins na superficie, dificuldade de saturacdo magnética, dimensdo das
particulas, distribuicdo dos ions em seus sitios, presenca de agua
adsorvida, etc. Todos estes fatores podem reduzir as propriedades

magnéticas de nanoparticulas. A temperatura, como ja mencionado, tem
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forte influéncia sobre a distribuicdo de ions na estrutura e a capacidade de

magnetizacao do material [30].

6.5 Espectroscopia Mdssbauer
Os espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente para as

amostras Csig, Csso € Cio30 estao dispostos nos graficos da Figura 6.19

com as respectivas distribuicbes de campos magnéticos hiperfinos (Bue).
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Figura 6.19 - Espectros Méssbauer de MgFe,0, sintetizadas em temperaturas de 310°C,
650°C e 1030°C; e suas respectivas distribuicdes de campos magnéticos hiperfinos com

interacdes quadrupolares.

Como pode ser observado na Figura 6.19, o espectro
correspondente as amostras sintetizadas a 310°C e 650°C sugere o
aparecimento de um dubleto na parte central desses espectros.

Entretanto, a amostra sintetizada a mais alta temperatura (1030°C)

69



reproduz um espectro com sexteto caracteristico. O aparecimento de
dubletos neste contexto pode ser entendido como uma tentativa de um
comportamento superparamagnético [63], pois a temperaturas mais
baixas, principalmente no caso da amostra Cs19, 0 tamanho de cristalito é

menor, da ordem de 10 nm.

Chen et al. [7] obtiveram dubletos devido a interagdes elétricas,
sugestivo de superparamagnetismo em suas amostras analisadas a
temperatura ambiente, com tamanho de cristalito de 6 e 12 nm. Outra
hipotese sugere a presenca relevante de ions Mg®* em alguns sitios. Com
efeito, observa-se uma contribuicdo no Byr, proximo ao valor de 30 kOe
(Figura 6.19), provavelmente devida a presenca de magnésio na
estrutura, porém o aumento da temperatura de sintese diminui essa
contribuicdo. Este comportamento poderia ser explicado pela presenca de

Mg?* relevante nos sitios (A).

As contribuicdes magnéticas hiperfinas (Byr) oriundas de uma
interacdo quadrupolar, observaveis nos graficos da Figura 6.19 em campo
proximo a 37 kOe, corresponderiam a uma fase nao magnética, ou nao
ordenada a temperatura ambiente, possivelmente oriunda dos ions Mg?*.
Outra ocorre proximo a 500 kOe, e corresponde a uma fase magnética

bem definida, possivelmente proveniente de ions Fe3* [7,90].

A sutil mudancga na distribuicao de Byr que ocorre com a variagao
da temperatura de sintese pode ser atribuida ao deslocamento de ions
Fe3* entre os sitios octaédricos, ou seja, a temperatura de sintese
influéncia diretamente a localizacdo de Fe** nos sitios octaédricos. Estes
podem ndo conter no todo o mesmo numero de fons Fe** [90], o que
ocasionaria uma rede cristalina distorcida. O campo magnético hiperfino, a
medida que a temperatura de sintese aumenta, decresce em sua
contribuicdo ndo magnética (Mg®*). Provavelmente isto ocorre pois, a
medida que se aumenta a temperatura de sintese, intensifica-se a
substituicdlo de ions Mg?* por ions magnéticos (Fe**) nos sitios

tetraédricos.
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A determinacao da distribuicao idnica na estrutura das amostras
de magnesioferrita necessita que os espectros Mdssbauer sejam obtidos a
baixa temperatura juntamente com um grande valor de campo magnético
externo aplicado [17,37,91], para que haja o ordenamento magnético dos
ions. As Figuras 6.20a, 6.21a e 6.22a apresentam espectros das amostras
de magnesioferrita sintetizadas em 310°C, 650°C e 1030°C,
respectivamente, obtidos a 4,2 K, sem campo magnético aplicado,
enquanto as Figuras 6.19b, 6.20b e 6.21b apresentam espectros obtidos a
4,2 K, com campo magnético aplicado de 6 T paralelamente a direcdo dos

raios y.

Os espectros referentes as Figuras 6.19b, 6.20b e 6.21b mostram
um alargamento assimétrico das linhas referentes ao sitio [B], indicando a
presenca de muitos subespectros oriundos da possibilidade de desiguais
distribuicdes de ions nos sitios octaédricos [90]. O grau de inversao (&)
dos cations nos sitios, embora ndao seja uma medida absolutamente
precisa, foi, no entanto, para os objetivos desta investigacao, utilizado

como medida comparativa entre as amostras.

A Tabela 6.5 apresenta os parametros utilizados para o ajuste
(fitting), a partir dos dados experimentais, dos espectros obtidos das

amostras da magnesioferrita.
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Figura 6.20 - Espectros Méssbauer a temperatura de 4,2 K da amostra de MgFe,0,4

sintetizada a 310°C (a) sem campo magnético externo e (b) campo magnético externo

de 6T.
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Figura 6.21 - Espectros Méssbauer a temperatura de 4,2 K da amostra de MgFe,0,
sintetizada a 650°C (a) sem campo magnético externo e (b) campo magnético externo
de 6T.
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Figura 6.22 - Espectros Méssbauer a temperatura de 4,2 K da amostra de MgFe,0,4

sintetizada a 1030°C. (a) sem campo magnético externo e (b) campo magnético externo

de 6T.
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Tabela 6.5 - Parametros utilizados para o ajuste dos espectros obtidos
experimentalmente: campo magnético externo (H), deslocamento isomérico (J), campo
magnético hiperfino (Bg), intensidade entre areas dos sitios (A) e [B] (Ia/Is;) €

desdobramento quadrupolar (4Eg)

Amostra H O(n) Oi81  Buray Bursy Ia)/Isy  dEqa)  4dEqqs;
(T)y (mm/s) (mm/s) (T) (7 (mm/s) (mm/s)
Csio 0 0.064 0.315 52.2 51.6 0.974 -0.107 0.134
6 0.127 0.222 47.3 56.9 0.540 -0.015 0.048
Ces0 0 0.007 0.313 52.5 51.7 0.833 -0.062 0.099
6 0.108 0.240 47.2 57.0 0.656 0 0
Cio30 0 0.056 0.359 52.6 52.0 1.510 -0.029 0.081

6 0.107 0.242 47.0 57.2 0.700 0 0

A intensidade das areas relativas dos picos é capaz de fornecer
informacdes sobre a distribuicio de cations nas nanoparticulas das
amostras de MgFe,04[91]. O grau de inversao de cations na estrutura do
espinélio foi obtida de &reas subespectrais, a partir de parametros

utilizados durante o fitting conforme a relagcao mostrada pela Equacgao 6.1:

onde I e Ijg) representam a intensidade entre as areas dos sitios (A) e
[B], a razdo entre a fragao de recuo (figj/fa)) equivale a 0,94 a

temperatura ambiente e a 1 para baixas temperaturas [63,91].

O grau de inversdo referente a concentragdo de Fe** no sitio (A) foi
calculado a partir da razdo entre as areas subespectrais (I(a)y/I[s]),
referentes as areas dos sitios (A) e [B], ocupadas pelos picos no espectro
apods o ajuste. Os valores I(a)/Iig), utilizados na Equagdo 6.1 correspondem
as amostras submetidas ao campo externo de 6 T. Os valores encontrados
para & foram 0,70; 0,79 e 0,82, correspondentes as amostras sintetizadas
a 310, 650 e 1030°C. Estes resultados sao condizentes com os resultados

sugeridos a partir dos graficos da Figura 6.19, com os respectivos Byr.
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Desta forma, indicam que o aumento da temperatura de sintese induz um
crescente grau de inversdo de fons Fe* nos sitios (A), juntamente com o

aumento do tamanho de cristalito.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na realizacao do trabalho

experimental, é possivel inferir as seguintes conclusodes:

¢ Foi possivel obter magnesioferrita por sintese por reacao de
combustdo, utilizando anidrido maleico como combustivel, sem

tratamentos térmicos subseqientes a sintese.

¢ Nos difratogramas de raios X das amostras sintetizadas em
temperaturas préximas a temperatura de ignicao (310°C e 400°C),
observa-se um baixo grau de cristalinidade, porém o aumento da
temperatura (650°C, 770°C, 910°C e 1030°C) ocasiona uma maior
cristalinidade da fase, e consequentemente o aumento do tamanho
de cristalito da amostras, bem como a reducao da area superficial
destas. O menor tamanho de cristalito obtido, 9 nm, possui a
maior area superficial, 51 m?/g, e refere-se a amostra sintetizada

a mais baixa temperatura, 310°C.

¢ A morfologia do pdé sintetizado é composta de aglomerados e
agregados micrométricos, além de vazios, supostamente em

conseqiéncia do volume de gases gerados.

¢ A partir da analise magnética, verificou-se que os resultados
encontrados para magnetizacao de saturacao (Ms) e campo
coercitivo (Hc) mostram-se compativeis com materiais comumente
empregados como dispositivos magnéticos macios, em situacdes
onde as perdas magnéticas devam ser pequenas. A amostra
sintetizada a temperatura mais elevada (1030°C) apresentou o
maior valor de Ms, e o menor valor Hc, dentre as amostras
analisadas. O aumento da temperatura proporcionou o aumento da
capacidade de ordenamento dos momentos magnéticos, por

conseguinte, maior capacidade de magnetizacao.
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¢ A espectroscopia Moéssbauer das amostras sintetizadas a
310°C, 650°C e 1030°C indica que o aumento da temperatura de
sintese proporciona o aumento no grau de inversdo de cations Fe3*

na estrutura cristalina.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos na realizacao do trabalho
experimental, é possivel fazer as seguintes sugestdes de trabalhos

futuros:

¢ Investigar a sintese por combustdao em solucdo de outros

espinélios ferrimagnéticos;

¢ Investigar a sintese por combustdo em solucdao de ferritas

dopadas com outros elementos (Mn, Ca, Ni, Zn, etc.);

¢ Obtencao da ferrita de magnésio utilizando outro método de

sintese (co-precipitacdo, sol-gel, sintese hidrotérmica, etc.);

¢ Caracterizacdo da ferrita de magnésio com outros

combustiveis, tais como polietilenoglicol, uréia e acido oxalico.
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APENDICE

MODELAMENTO TERMODINAMICO

A composicao estequiométrica da solugdo contendo nitratos e
anidrido maleico pode ser baseada na valéncia total dos reagentes
oxidantes e redutores, a partir de conceitos da quimica dos propelentes
[A1, A2], onde ferro, magnésio, carbono e hidrogénio sdo considerados
elementos redutores com valéncias +2, +2, +4 e +1, respectivamente. O
oxigénio, considerado elemento oxidante, possui valéncia -2 e o
nitrogénio, valéncia zero. Desta forma, as valéncias totais calculadas para
nitrato de ferro, nitrato de magnésio e de anidrido maleico pela soma
aritmética das valéncias de oxidacao e reducao é de -16, -10, e +12,

respectivamente.

Os precursores metalicos, nitrato de ferro e de magnésio,
utilizados em uma razao molar de 2:1, respectivamente, resultara em

uma composicao estequiométrica equivalente a:
2(-16) +1(-10) + n(+12) =0

onde n = 3,5 moles. Conseqglientemente, a composicao estequiométrica
para a formacao do espinélio MgFe,04 resultaria da combinacdo do nitrato
de ferro, nitrato de magnésio e anidrido maleico em proporcdes molares

equivalentes a 2:1:3,5, respectivamente.

Teoricamente, neste trabalho foram formuladas para a sintese de
magnesioferrita por combustao a partir dos reagentes, as composicoes

estequiométrica, ricas e deficientes em combustivel.

Composicao Estequiométrica

(2:1:10/3)
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2Fe(NO,) 5 [9H,0 +1Mg(NO,), [6H,0 +10/3C,H,0; — MgFe,0, + 4N, +40/3CO, +55/3H,0

(volume de gases ~ 35.666 moles)

Composicoes ricas em combustivel

(2:1:11/3)

2Fe(NO;)5[9H,0 +Mg(NO,), [6H,0+11/3C,H,05 — MgFe,0, +4N, +14CO, +18H,0+6/9C +
+6/90, +6/9H,

(volume de gases ~ 38 moles)

(2:1:13/3)

2Fe(NO3)5 [9H,0 + Mg(NO3), [6H,0 +13/3C,H,05 - MgFe,0, + 4N, +16CO, +15H,0 +6/9C +
1/20, +13/3H,

(volume de gases ~ 40.500 moles)

(2:1:5)

2Fe(NQy)4 [9H,0 + Mg(NO3), [6H,0 +5C,H,0; — MgFe,0, + 4N, +17CO, +15H,0 +3C+
+5H, +1/ 20,

(volume de gases ~ 44.500 moles)

(2:1:17/3)

2Fe(NO,) 5 [9H,0 + Mg(NOy),, [6H,0 +17/3C,H,05 — MgFe,0, + 4N, +22CO, + 20H,0 + 6/9C +

+6/9H, +19/20,

(volume de gases ~ 56.833 moles)

Composicoes deficientes em combustivel

(2:1:3)

2Fe(NO3)5 [9H,0 + Mg(NOg), [6H,0 + 3C,H,0,; —~ MgFe,O, + 4N, +12CO, +18H,0+ O,
(volume de gases ~ 35 moles)

(2:1:7/3)
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2Fe(NOy) 5 [9H,0 +Mg(NO,),, [6H,0 +3C,H,0; — MgFe,0, +4N,, +9CO, +17H,0+3/9C+
3/9H, +7/20,

(volume de gases ~ 34.1667 moles)

(2:1:5/3)

2Fe(NO3)3 [9H,0 + Mg(NO3), [6H,0 +3C,H,05 — MgFe,0, + 4N, +6CO, +18H,0 + 6/9C+
3/9H, +50,

(volume de gases ~ 34 moles)
(2:1:1)

2Fe(NOy)4 [9H,0 +1IMg(NQ,), [6H,0+1C,H,05 — MgFe,0, +4N, +4CO, +16H,0+ 70,

(volume de gases ~ 31 moles)

14

A guantidade de combustivel (®) denominada “rica” ou “deficiente
na mistura com os o6xidos metdlicos pode ser determinada através da
razao entre o valor estequiométrico da solucdo (@®s) e a razao

(combustivel/oxidante) da solugdo em questdo (®p).

(p:&

Dy
Assim sendo, ®>1 indica que a mistura é deficiente em
combustivel, ®<1 determina que esta solucao é rica em combustivel, e

naturalmente ®=1 é o valor estequiométrico da solugao [A1].

A razdao entre combustivel e nitrato corresponde ao completo
processo de combustdo [A3], que é dada pela razdao estequiométrica entre

os reagentes da reacao.

Segundo Kikukawa et al. [A3], em geral pds cuja razao
combustivel/nitrato (@) apresentam um valor abaixo de 0,5, comumente
apresentam monofases de ferritas-espinélio. Uma reacao deficiente em
combustivel, conseqientemente apresenta ®y menor, resultando em uma

baixa entalpia da reacdo e leva as particulas a permanecerem a uma baixa
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temperatura, o que pode impedir a formagao de uma estrutura densa. A
evolugao de gases associada propicia uma estrutura altamente porosa.
Com o aumento de combustivel, aumenta o numero total de moles de

gases durante a reacao.

Os parametros temperatura e tempo de reagdo podem ser
controlados por meio do controle adequado das condicdes de aquecimento
(mufla, placa-mufla ou placa), do tipo de precursor utilizados (carbonatos,
nitratos ou acetatos), do tipo de combustivel (uréia, glicina ou diidrazina
maleica) e pelas condicdes de realizacdo da prépria sintese (becher,

cadinho de silica vitrea, cadinho de porcelana) [A4].

[A1] Jain, S. R., Adiga, K. C., Verneker, P. V., Combustion and Flame,
Volume 40, 1981, p. 71-79.

[A2] Fumo, D. A., Morelli, M. R., Segadaes, A. M., Materials Research
Bulletin, Volume 31, n.10, 1996, p. 1243-1255.

[A3] Kikukawa N., Takemori M., Nagano Y., Sugasawa M., Kobayashi S.,
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Volume 284, 2004, p.206-
214,

[A4] Barros, B.S., Melo, P.S., Gama, L., Alves Jr., S., Fagury-Neto,E.,
Kiminami, R.H.G.A., Costa, A.C.F.M., Cerdmica, Volume 51, 2005, p. 63-
69.
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