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RESUMO

O estudo do processamento das ferritas Ni-Zn € de extrema importincia para melhoria
de suas propriedades magnéticas, pois as mesmas sao diretamente influenciadas pela
microestrutura final do material e obter uma ferrita com uma microestrutura uniforme ¢
um grande desafio no avancoe de novas tecnologias. Assim. este trabatho tem como
objetivo avaliar a influéncia da temperatura ¢ tempo de exposigo na etapa de
siterizagio de ferritas Ni-Zn por energia de micro-ondas, ¢ sua subsequente
caracterizacdo estrutural, microestrutural, fisica e magnética, visando a obtencio de
materiais com comportamento magnético mole. As amostras de ferrita Ni-Zn foram
sinterizadas utilizando a energia de micro-ondas nas temperaturas de 900°C, 1000°C,
1100°C e 1200°C e tempo de exposigio de 10, 20 e 30 minutos, respectivamente. Em
seguida foram caracterizados por medidas de densidade, difragao de raios-X (DRX),
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX), microscopia
eletrnica de varredura (MEV) ¢ medidas magnéticas. Através dos resultados obtidos
nas analises observou-se que o efeito da variagdo do tempo de exposicdo na sinterizagdo
foi preponderante a variacdo da temperatura nos valores de densidades medidos, com
um valor mdximo de densidade de 96%. para a amostra sinterizada na maior
temperatura ¢ maior tempo de exposigio. Todas as amostras obtiveram a formagio da
fase NigsZngsFe,Oy, com todos os picos com alta intensidade e elevada largura basal,
para todas as condi¢des de sinterizagdo. A variagio tanto do tempo como da temperatura
de siterizacio nfio influenciaram significativamente na composigio quimica da ferrita
sinterizada, de forma geral os valores experimentais foram proximos aos valores
teoricos calculados. ot possivel a obtengdo de uma nanoestrutura com comportamento
caracteristico de um material magnético mole.com magnetizacio de saturagdo maxima
de 71 emu/g para a amostra sinterizada na maior temperatura ¢ maior tempo de

eXpPOosicio.

Palavras-chave: ferrita Ni-Zn, sinterizagfio, cnergia de micro-ondas.



ABSTRACT

The study of the processing of Ni-Zn ferrite is of utmost importance for improving their
magnetic propertics, since they are dircetly influecnced by the final microstructure of the
material and get a ferrite with a unilorm microstructure is a major challenge in the
advancement of new technologies. This study aims to evaluate the influence of
temperature and exposure time on stage sintering of Ni-Zn ferrite by microwave energy.
and their subsequent structural characterization, microstructural, physical and magnetic
order to obtain materials with soft magnetic behavior. The samples of Ni-Zn ferrite were
sintered using microwave energy at temperatures of 900°C, 1000°C, 1100°C and
1200°C and exposure time of 10, 20 and 30 minutes, respectively. Then were
characterized by density measurements, X-ray diffraction (XRD), fluorescence
spectroscopy X-ray energy dispersive (EDX), scanning electron microscopy (SEM) and
magnetic measurements. Through the analysis results showed that the effect of varying
the exposure time was the predominant sintering temperature variation in the measured
density values, a maximum density value of 96% for the sintered sample at higher
temperature and longer exposure time. All samples obtained from the training phase
Nig sZng sFe Oy, with all peaks with high intensity and high basal width for all sintering
conditions. The variation of both the time and the sintering temperature is not
significantly modify the chemical composition of the sintered ferrite, in general
experimental values were close to theoretical values calculated. It was possible to obtain
a nanostructure with behavior characteristic of a soft magnetic material, with maximum
saturation magnetization of 71 emu / g for the sample sintered at higher temperature and

longer time of exposure.

Keywaords: Ni-Zn ferrite, sintering, microwave energy.
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1. INTRODUCAO

Nunca antes a vida didna das pessoas foi tdo significativamente dependente do
desenvolvimento de novos materiais magnéticos, em quase todas as atividades. a vida
moderna ¢ em muitos aspectos extremamente dependente de processos automatizados
que usam materiais magnéticos. Com isso. diversos pesquisadores em varios campos da
ciéncia nas arcas da Fisica, Ciéncia dos Materiais, Engenharia Elétrica, Medicina,
Quimica, entre outras areas, tem se dedicado ao estudo do nanomagnetismo, que é a
area de pesquisa em fisica que trata dos fendmenos magnéticos especialmente presentes
em estruturas com dimensdes nanométrieas.

Dentre as diferentes classes de materials magnéticos, as cerdmicas magnéticas (€m
se destacado, devido ao grande interesse em diversas aplicacdes como: gravacio
magnética (L1, 2011); catdlise (LIN et al., 2011); separagdo magnética (AZIZ et al.,
2012); ferrofluidos (CABUIL et al., 2011), absorvedores de radiacio eletromagnética
(WEIL et al.,2012), aplicagdes biomédicas, tais como. hipertemia (KUMAR et al., 2011),
entre outras.

Um dos tipos de materiais que fazem parte do grupo das cerdmicas magnéticas
sdo as ferritas do tipo espinélio, as quais sdo utilizadas em intimeras aplicagdes, como
por exemplo, a fabricagdo de dispositivos magnéticos moles (“soft”) que tem ainda sido
um dos mercados cletroeletrdnicos mais importantes ¢ que gera inumeras pesquisas na
area. O mercado mundial de materiais de alta permeabilidade € da ordem de 1 bilhdo,
mas semelhantemente ao que ocorre com os imis permanentes, ¢ mercado de bens que
dependem diretamente desses materiais € muito maior (MATERIAIS AVANCADOS
NO BRASIL 2010-2022, 2011}, o que [eva a necessidade de se desenvolver materiais
com propriedades eletro-magnéticas cada vez superior,

Porém, as propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas. tais  como
permeabilidade, coercividade, perdas magnéticas (perdas por histerese ¢ corrente
parasita), dependem fortemente de sua microestrutura, ou seja, do conforno de grio, do
tamanho médio de grio e da porosidade. Logo. qualquer tentativa de controle das
propriedades de um produto deve passar pelo entendimento das propriedades basicas
dos materiais, bem como pelo processo de fabricagio durante ¢ qual a microestrutura
ﬁnai é formada. Neste sentido, novos processos de obtencio de pds. conformacao e
sinterizaciio, vém sendo bastante estudados tanto sob o ponto de vista cientifico quanto

tecnologico.
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Dentre as etapas de processamento, a sinterizagiio é wma que merece destaque, por
ser responsavel pela complexidade de mecanismos envolvidos durante o processo de
densificagdo dos materiais cerdmicos. Entre as téenicas de aquecimento utilizada na
sinterizagdo dos materiais, uma que vem se destacando nos ultimos anos ¢ o
aquccimento do material por irradiagio com, micro-ondas. O processamento utilizando
a tecnologia de micro-ondas ¢ mais eficiente cnergeticamente do  que métodos
convencionais ¢ até 10 vezes mais rapido (HINES. 201 1).

Como exemplo de gasto de energia, o custo por tonelada nos EUA durante o
processamento  de ferritas Ni-Zn  utihizando a  energia  de  micro-ondas  foi 120
dolares em comparagio com 000 dolarcsdo  convencional. Acredita-se  que a
experiéncia e a exposigio ao processamento micro-ondas ird  ganhar impulso com a
produgdo de equipamentos comercialmente  disponiveis, ¢ ird tornar-se parte
integrante dos processos de produciio que requerem alta temperatura, Assim, COmo 0
forno de micro-ondas tornou-se um dos pilares da cozinha, fornos de micro-
ondas industrial de alta temperatura ird assumir uma posicéio similar na sinterizagio de
cerdmica, bem como no processamento de nanomateriais (HINES, 2011).

Outro fator importante que justifica também o desenvolvimento desta pesquisa é
que, apesar das territas estarem sendo produzidos ¢ utilizados ha bastante tempo. a
andhise da influéncia de nanoestruturas em ferritas Ni-Zn altamente densificadas abre
uma vasta gama de possibilidades e perspectivas no senfido de obter valores otimizados
para as propricdades magnéticas desses materiais.

Neste contexto, esta proposta visa preparar nanoestruturas de ferritas Ni-Zn
sinterizadas utilizando a energia de forno micro-ondas, visando o desenvolvimento de

materiais magnéticos moles.
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1.2 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da temperatura ¢ tempo de exposigdo na sinterizaciio de
ferritas Ni-Zn por energia de micro-ondas, e sua subseqiiente caracterizaciio estrutural,
microestrutural, fisica e magnética, visando desenvolver nanoestruturas com

propricdades magnéticas adequadas para o uso em materiais magnéticos moles.

1.2.1 Objetivos Especificos

v" Avaliar o efeito da variagio da temperatura a 900°C, 1000°C, 1100°C ¢ 1200°C
na sinterizagao das nanoferritas;

v" Avaliar o efeito da variagio do tempo de exposicdo de 10. 20 ¢ 30 minutos na
sinterizagfo das nanoferritas;

v Caracterizar fisicamente as amostras por medida de densidade geométrica,
densidade ¢ porosidade aparente ¢ medidas de retra¢io volumétrica;

¥" Cargeterizar as ferritas por difracfio de raios-X (DRX), para identificagfio de fase,
quantifica¢do e determinagio do tamanho de cristalito;

v Caracterizar as ferritas por analise quimica por fluoreseéncia de raios-X por energia
dispersiva (EDX);

v Caracterizar as amostras de ferritas por MEV, para observacio da microestrutura,
determinacio do tamanho e forma dos graos ¢ uniformidade da microestrutura;

¥' Caracterizar magneticamente as amostras sinterizadas mediante a obtencdo de

curvas de histerese.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Nanotecnologia

Desde final do século XX a nanotecnologia ganhou importincia significativa
apoiando-se no fato de que as propriedades dos materiais (oticas, elétricas, magnéticas,
cataliticas, etc) dependem fortemente da dimensdo das particulas do material. Existe
uma diversidade de drcas onde a nanotecnologia pode ofcrecer uma contribuicio
significativa, algumas das quais possuem produtos sendo comercializados (OLIVEIRA,
2009). Além disso, a nanotecnologia ¢ uma ciéncia multidisciplinar que inclui
conhecimentos da biologia, quimica, fisica, matematica. medicina, engenharia,
computacao e de outros ramos da ciéncia.

A mtroduciio do termo nanotecnologia foi iniciada pelo engenheiro japonés Norio
Tanigucht, como uma nova tecnologia que ia além do controle de materiais ¢ da
engenharia em microescala. Porém atualmente o significado do termo se aproxima mais
da definicio de EFric Drexler, que comresponde 4 metodologia de processamento
envolvendo a manipulagiio atomo a alomo. Portanto. a nanotecnologia foca o projeto,
caractertzacio, producdo e aplicacio de sistemas e componentes em nanoescala, O
mundo abrangente da nanociéncia se refere ao estudo do fendmeno ¢ da manipulagio de
sistemas fisicos que produzam informagdes significativas  (isto &, diferengas
perceptiveis), em uma escala conhecida como nano (1 07 m = 1 nm) com comprimentos
tipicos que ndo excedam 100 nm em comprimento em pelo menos uma dire¢do
(USKOKOVIC, 2007).

Nessa escala de tamanho, os materiais nanométricos. apresentam novas
propriedades, antes nfio observadas quando em tamanho micro ou macroscopico, por
exemplo, a tolerdncia & temperatura, a variedade de cores, as alteracdes da reatividade
quimica e a condutividade elétnca (FERREIRA et al.. 2009).

Esses comportamentos podem ser justificados devido ao aumento da razio entre a
area e o volume do nanomaterial, onde os efeitos de superficie se tormmam mais
i.mportantes conferindo, a esses matenais, caracteristicas especificas para determinadas
aplicacdes; por exemplo, um material magnético tal como o ferro pode nédo se comportar
como um imd ao ser preparado sob a forma de nanoparticulas, com tamanho da ordem

de 10 nm. Por outro lado, as nanoparticulas esféricas de silica presentes em um material,
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apesar de incolores, ao assumirem arranjos cristalinos bem empacotados podem difratar
a luz visive!l tornando-se um material colorido (TOMA. 2003).

Se por exemplo fossem fragmentados os materiais até os seus limites, ter-se-ia
uma dispersdo de nanoparticulas, tio pequenas que se misturariam facilmente com um
nmeio fluido, formando solugdes coloidais, ou seja, solugdes que contém particulas de,
no maximo, dois micrémetros, portanto. invisiveis a olho nu. Se tivesse tratando de
nanoparticulas magnéticas que ficariam suspensas em um liquido, formando um
ferrofluido, onde todo o meio responde a agdo do campo. Por meio da modificagio
dessas particulas com receptores quimicos adequados, elas poderiam se ligar a toxinas
ou substincias especificas em nosso organismo, permitindo sua remocio ou
descontaminacio, mediante a simples aplicacdo de um campo magnético (TOMA.
2005).

As ferritas, por exemplo, so multidominio magnéticos que quando veiculadas em
suspensdes ndo  coloidais, em liquidos orgdnico ou aquoso constituem misturas
denominadas de {luidos magnetos-reoldgicos, onde a pequena dimensio, forma,
densidade ¢ distribui¢do de tamanho de particula determinam a wmagnetizacio de
satiragdo ¢ o campo coercivo, definildo como importantes caracteristicas da fase
magnéticas. Iistes sistemas sdo obtidos para que, guando expostos a influéneia de
campos magneéticos, respondam de forma caracteristica e com intensidades variadas
conforme as espécies envolvidas (RIBEIRO., 2005).

Assim, 0 impacto da nanociéncia e nanotecnologia proporcionou a convergéneia
das trés principais ciéncias naturais (quimica, fisica e biologia), para gerar a integragio
crescente no futuro, beneficiando todas as areas cientificas e tecnoldgicas conhecidas
hoje, incluindo materiais e fabricagfes na nanoceletrdnica, dispositivos de informagio
tecnoldgica, salGde, biotecnologia e agricultura. seguranca nacional, educacio e
competitividade nacional (ARAKI, 2007). A Tigura 1 ilustra um esquema da evolucio
da ciéncia dos materiais ¢ a convergéneia das (rés principals ciéncias naturais e sua

integragio crescente no futuro.
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Figura 1- Esquema da evolucdo da ciéncia dos materiais, a convergéncia das trés
principais ciéncias e integrag¢ao crescente no futuro.

Fonte: ARAKI, 2007

O mercado total de produtos que incorporam nanotecnologias (incluindo
semicondutores e eletronicos) atingiu US$ 135 bilhdes em 2007, devendo alcangar US$
693 bilhdes até o final de 2012 e cerca de USS$ 2,95 trilhdes em 2015. Excluindo-se os
semicondutores e eletronicos, o mercado global de produtos que incorporam
nanotecnologias chegou a US$ 83 bilhdes em 2007, devendo alcangar US$ 263 bilhdes
em 2012 e US$ 1,5 trilhdes em 2015 (PANORAMA NANOTECNOLOGIA, 2010).

A Figura 2 ilustra a distribui¢do do mercado mundial de nanotecnologia por setor
de atividade, projetada para 2012, conforme estudo da Cientifica Ltd., publicado em
2008.

Estima-se que em 2012, o mercado sera dominado por semicondutores, mas
surgirdo novas aplicagdes baseadas em nanotecnologias para 0s segmentos
farmacéuticos e saude, alimentos e outros bens de consumo, devido a estabilidade da
cadeia de suprimento dos nanomateriais. Em 2015, prevé-se que 80% do mercado de
US$ 1,5 trilhdo corresponderdo a aplicagdes de nanotecnologia para os segmentos
farmacéuticos e saude humana (PANORAMA NANOTECNOLOGIA, 2010).
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Figura 2- Mercado global de nanotecnologia por setor de atividade: 2012
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Fonte: CIENTIFICA LTDA, 2007.

2.2 Ferritas Ni-Zn

A utilizagdo das cerdmicas magnéticas tem crescido de forma surpreendente em
uma infinidade de aplica¢des nas mais diversas areas do conhecimento humano. Isto se
da, principalmente, em fun¢ido das caracteristicas intrinsecas desses materiais, como
baixa densidade, baixa condutividade térmica, alta resisténcia a corrosdo e a abrasio, e a
capacidade de suportarem altas temperaturas sem se deformarem (RIBEIRO, 2005).

Desta forma, a pesquisa cientifica tem-se voltado para a obten¢do de materiais
como, por exemplo, as ferritas que fazem parte de um grande grupo de ceramicas
magnéticas em estudo, os quais, devido a suas muitas aplicagdes, despertam o interesse
de inumeros pesquisadores em estudos de novas técnicas para preparagdo desses
materiais visando a melhoria de suas propriedades.

As ferritas Ni-Zn s3o materiais ceramicos que apresentam estrutura cristalina do
tipo espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, cuja composi¢ao quimica é
formada por uma solugio solida dos 6xidos de NiO, ZnO e Fe,03. O 6xido de ferro na
forma de hematita (a-Fe>O3) constitui em torno de 70% em peso de sua composi¢io
(SILVA et al.,20006).

A estrutura do tipo espinélio (Figura 3) ¢ formada por um empacotamento cubico

de faces centradas de atomos de oxigénio, de tal forma que os ions metalicos ocupam os
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intersticios entre esses atomos gerando dois tipos de sitios: sitio tetraédrico (o ion
metalico (cation) esta localizado no centro de um tetraedro e os atomos de oxigénio
(anions)} estdo localizados nos vértices desse tetraedro), como ilustrado na Figura 3a; ¢ o
sitio octaédrico. onde o cation csta localizado no centro de um octaedro ¢ os dnions
estio localizados nos vértices desse octaedro. como ilustrado na Figura 3b. A célula
unitaria do espinélio contém tantos ions que um desenho da célula completa seria
complexo. Em vez disso. costuma-se dividir a célula unitaria em oito partes. como
exposto na Figura 3¢. Os quatro cubos sombreados possuem estruturas iguais entre si e
0 mesmo acontece com 0s cubos ndo sombreados (CULLITY et al.. 2009).

Observando a Figura 3. percebe-se um cation em simetria tetraédrica no centro do
cubo da direita. Outros cations cm simetria tetraédrica também estdo presentes. mas
ligados a dnions de¢ cubos vizinhos. Quatro cations em simetria octaédrica cstdo
presentes no cubo da esquerda: um esta ligado por linhas tracejadas a seis anions e os
outros trés estdo ligados a dnions de cubos vizinhos. Os anions estio arranjados de

forma tetraédrica em todos os cubos (CARDOSO. 2011).

Figura 3- Representagio da célula unitaria do espinélio,
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Fonte: CARDOSO. 2011,
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As ferritas de Ni-Zn exibem uma magnetizacdo permanente, denominada
ferrimagnetismo. As caracteristicas dos materiais ferrimagnéticos se assemelham as dos
ferromagnéticos, sendo que a magnetizagdo ¢ resultante da diferenga dos momentos
magnéticos entre os sitios tetraédricos e os octaédricos da rede cristalina da estrutura
cubica do espinélio inverso (PAULO, 2006).

No caso especifico da ferrita Ni-Zn a substituigdo de parte dos ions Ni™ por Zn"
na ferrita de niquel, altera varias propriedades destes materiais. Primeiramente ions Zn"
tém forte tendéncia a ocupar sitios tetraédricos, e forcara ions Fe™ migrar de sitios
tetraédricos para octaédricos. Em decorréncia disso, 0 momento magnético resultante
dos ions Fe™ ndo sera mais cancelado, levando a um consequente aumento na
magnetizagdo de saturag¢do destes materiais (BRITO, 2006). Com isso o estudo dessas
ferritas contendo zinco € de grande interesse cientifico e tecnologico, pois a diluigdo
com zinco permite diminuir a anisotropia magnética de ferritas altamente anisotropicas,
como, por exemplo, a ferrita de niquel (CULLITY e GRAHAM, 2009).

A Figura 4 ilustra o sistema ferroespinélio Niy;Zn. Fe;04, considerando a
contribui¢do de magnetizag¢do de cada ion nos sitios tetraédricos e octaédricos, e o efeito
de cancelamento de spins ja citado, a cela unitaria apresenta a seguinte magnetizagao
(M) em unidades de magnéton de Bohr, para o caso de x = 0,5 onde o niquel ocupa
preferencialmente sitios octaédricos e o zinco os sitios tetraédricos:

Figura 4- Magnetizacio teorica da célula unitaria da ferrita Ni-Zn, para x =0,5.

4Fet? 42n%?
. . . ’ [ T™
Sitios tetraédricos (8 cations): 5 b
12Fe” il

e SR RN RN R A R R e

M = 5p{12 - 4) + 2{8) = 48 picela unitaria

Fonte: MOURA, 2008.

Com a cela unitaria contendo 8 formulas moleculares, entdo apresentara uma
magnetizagao de satura¢@o por molécula de 48p,/8 = 6 py/molécula (MOURA, 2008).

A literatura relata que a permeabilidade magnética destes materiais apresenta
valor aproximadamente de 268 para frequéncia de 10 Hz — 10 MHz (BERA e ROY,
2005). Outras ferritas de alta permeabilidade magnética tais como as do tipo Mn-Zn,
tém a permeabilidade magnética drasticamente afetada pela quantidade de oxigénio

incorporada da atmosfera de sinterizagdo durante o resfriamento, tornando necessario
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um rigoroso controle da pressdo parcial do oxigénio na atmosfera de sinterizagdo. A
ferrita Ni-Zn. por sua vez. ¢ menos afetada pela atmosfera de sinterizagio ¢ pode ser
sinterizada ao ar. o que resulta em um processo de fabricacdo mais simplificado. Isto
tem levado a um forte incremento na pesquisa basica e aplicada de propriedades
magnéticas de ferritas baseadas em Ni-Zn com diferentes dopantes, para aplicagdes em
altas freqliéneias.

As lerritas Ni-Zin apresentam excelentes propricdades. tais como alta resistividade
elétrica (105 Q/m). permeabilidade magnética relativa, 500 (MARINS, 2005). baixa
coercitividade magnética. 30 A/m. (MARINS. 2003). baixas perdas por histerese e
corrente parasita (38 x 10"y na freqiiéncia de 10kHz (ZAHI et al.. 2007). durcza
mecanica. estabilidade quimica, e alta resisténcia a corrosdo. Contudo estas
propriedades sdo dependentes da freqiiéncia de operagdo, do método e das condicdes de
processamento utilizadas assim como da composigdo intrinseca do material. da
distribuigio dos cations na rede no espinélio, ¢ ainda da quantidade dos dopantes
utilizados.

Muitas das aplica¢des das ferritas dependem do seu comportamento a altas
(reqliéncias. Quando submetidas a um campo de corrente alternada, a permeabilidade da
ferrita apresenta diversas dispersdes. Em baixas freqiiéncias a dispersdo esta associada a
dindmica da parede de dominio e quando a freqiiéncia do campo aumenta, alcancando a
faixa de GHz, as paredes de dominios sio incapazes de acompanhar o campo aplicado e
0 Unico mecanismo que contribul para a magnetizagio remancnte ¢ a rota¢do de spin
dentro dos dominios. Estec mecanismo eventualmente também mostra uma dispersio,
que sempre toma a forma de uma ressonancia (PAULO. 2006).

Quanto a microestrutura das ferritas Ni-Zn sabe-se que esta também influencia
fortemente as suas propriedades magnéticas. Pois. pelo controle da microestrutura,
controla-se também o tamanho e a forma dos grios e a presenga de poros inter e
intragranulares. Dessa forma. os processos de sinlese ¢ as variaveis de processamento
(lempo, temperatura de sinterizacio e a taxa de aquecimento) afctam decisivamente as
propriedades magnéticas tais comao: a cocrcividade. magnetizagio remanescente, perdas

por histerese. magnetizagao de saturacio e permeabilidade magnética (MOURA. 2008).




2.3 Sinterizacio

A sinterizacgdo ¢ um dos processos mais antigos de fabricag¢io de corpos solidos e
ceramicos, sendo utilizada ha milhares de anos. Os egipcios utilizavam materiais
sinterizados (metdlicos e ceramicos) por volta de 3000 a.C. Um dos primeiros produtos
sinterizados que se tem noticia foi o tijolo submetido a tratamento térmico para
aumentar sua resisténcia. Outro uso historico deste processo foi na confeccio de moedas
a partir de pé de cobre e de prata. Ja na era moderna. a sinterizagdo foi usada para
fabricar, com pd de tungsténio. filamentos de lampadas mais duraveis (GERMAN,
1996). Atualmente a sinterizacdo ¢ utilizada na producido da maioria de materiais
ceramicos como refratarios, tijolos, porcelanas, materiais para construgdo, pecgas para
indastria automobilistica. implantes dentarios. proteses ortopédicas, combustiveis
nucleares entre outros.

Trata-se de um processo no quais particulas em contato agregam-se quando
aquecidas a uma temperatura adequada. O processo ¢ termicamente ativado, envolve
transporte de matéria. podendo ocorrer tanto no estado sélido. via fase liquida ou fase
vapor. I este ¢ influenciado por varios parametros como: temperatura e tempo de
sinterizagiio; tamanho e distribui¢do de tamanho de particulas e poros na amostra;
homogeneidade da mistura;: composi¢io do material. incluindo aditivos; atmosfera de
sinterizacdo e pressao de compactagdo. dentre outros (GODOY. 2005).

A sinterizagdo por fase liquida acontece devido a formacao de liquido na
estrutura. Este liquido pode ser causado pela fusio de um dos componentes do sistema
ou pode ser o resultado de uma reacao entre, pelo menos. dois dos componentes do
sistema. A ocorréncia deste liquido tem papel decisivo na determinagio dos
mecanismos de sinterizagdo ¢ do aspecto final da estrutura sinterizada. A sinterizagido
com fase liquida é um modo bastante atraente de consolidagido de materiais dificilmente
sinterizaveis por fase solida e para a obtengdio de materiais compositos (BRITO et al.,
2006).

Na sinteriza¢do por fase solida. o material ¢ transportado sem que haja qualquer
tipo de liquido na estrutura. Existem diversas formas de transporte de material: por
fluxo viscoso (caso dos vidros, materiais amorfos ¢ também cristalinos, submetidos a
pressdo), por difusdo atdmica (os cristais) ou por transporte de vapor (materiais com alta
pressdo de vapor). Em todos estes casos. material ¢ transferido para a regido de contato
entre particulas vizinhas. Outras formas de transporte. até mais eficientes do que estas

citadas devem ser consideradas porque envolvem deslocamento de particulas inteiras,



28

como deslizamento ¢ rotagdo de particulas. e ndo deslocamento de atomos individuais.
Sejam quais forem 0s mecanismos atuantes. rigidez ¢ densificacdo sdo conseguidas pelo
aumento da area de contato entre as particulas ¢ o melhor empacotamento de matéria
{BRITO et al.. 2006).

Na sinterizagdo em estado solido. verifica-se a presenga de quatro estagios de
sinterizagdio. ndo mutuamente exclusivos, A Tabela 1 relaciona o processo de
densifica¢do. perda de area especifica. densificagdo ¢ o coalescimento nos diferentes
estagios da sinterizagao.

Tabela 1: caracteristicas dos quatro estagios da sinterizacio

Estagios Processo de Perda de Densificagio | Coalescimento
densificacio area
superficial
Adesao Formagio do Minima.
contato exceto para - -
altas pressoces.
Inicial Crescimento do | Significante > Pequeno Minimo
pescoco 50%
Intermediario | Arredondamento Perda da Signitficante Aumento do
dos poros porosidade tamanho de
aberta grios € poros
Final Fechamento dos Desprezivel Lentae Crescimento
poros. relativamente extensivo de
densificagiio final. minima grios € poros

Fonte: GERMAN. 1996.

A etapa de adesdo. o rearranjo das particulas ocorre espontaneamente. quando as
particulas soltas {ormam contatos em orientaces aleatorias. Depois de ligadas. as
particulas formam um arranjo preferencial com alta densidade de empacotamento ¢ uma
estrutura com contornos de grio de baixa encrgia (GERMAN. [996).

No estdgio inicial de sinterizagdo ocorre um aumento na drea de contato entre as
particulas. Durante esse estdgio as particulas iniciais de pd ainda sdo distinguiveis. Ha
pouco ou nenhum crescimento de grio. pouca redugdo na area de supetficie especifica ¢
na porosidade (GERMAN., 1996).

No estagio intermediario, as particulas individuais perdem suas identidades. hd
elimina¢do da maior parte dos poros acompanhados de densificacio, devido a acio das
respectivas energias € tensdes superficiais. Ainda neste cstagio ocorre a maior parte da
densificagfio. Os poros permanccem. ¢m sua maioria, interconectados (GERMAN,

1996).
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O estagio final de sinterizagdo ¢ caracterizado pelo crescimento dos grios. Ainda
neste estagio pode ocorrer a remog¢do completa dos poros remanescentes. conduzindo a
densifica¢do completa do material. Porém pode ocorrer o crescimento descontinuo dos
grios maiores a custa dos menores (GERMAN. 1996). A Figura 5 ilustra um esbogo
dessas etapas de sinterizagio.

Figura 5- Etapas da sinterizac¢do no estado sélido.

{a) tat (b} () o (d)
vy Estagio inicial Estaglo: Estagio Final

_intermediario
Poros Poros
Interconectados Isolados

Fonte: GERMAN. 1996.

O fluxo do material durante a sinterizagdo no estado solido ocorre ao longo de
caminhos diferentes, isto ¢ devido ao fato de atomos em estado sélido nio poderem se
movimentar liviemente como liquidos e gases. E apenas em altas temperaturas que 0s
atomos de materiais solidos irdo experimentar um aumento de eventos de energia
cinética favorecendo a difusdo.

O transporte de matéria por difusdo superficial ocorre pelo movimento ao longo
das superficies das particulas, que sdo rugosas ¢ incluem defeitos, como por exemplo,
vacdncias. Principalmente durante o aquecimento. os dtomos em uma estrutura cristalina
se movimentam entre essas regides de defeitos. esse processo ¢ denominado de difusido
volumétrica, sendo que a taxa de difusio ¢ funcio da temperatura, composi¢io e
curvatura das particulas. A difusio volumétrica ocorre devido ao gradiente de
concentragio de vacancias (da maior para a menor concentragdo). levando a um fluxo
de massa para o pescogo com a conseqiiente retragdo do material. A difusividade é
funcdo do numero e mobilidade de vacancias (THRIDANDAPANI., 2011). Esse

processo ¢ ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 - Eventos de difusdo a nivel atdbmico em um solido imaginario.
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Fonte: THRIDANDAPANI, 2011.

A for¢a motriz principal para a sinterizagdo de um sistema de particulas € a
redu¢do da energia total livre da superficie Gy, a Figura 7 ilustra um esbogo de
sinterizagdo entre duas regides de particulas esféricas, este contato entre as duas
particulas € definido como a regido do pescoco esta regido € marcada como 2x. Durante
a sinterizacdo a alta energia livre superficial é substituida por menores locais de energia
(regido do pescogo), e subsequente reducdo desta energia livre resulta em uma redugdo
na area de superficie da particula (THRIDANDAPANI, 2011).

Figura 7: Esbogo entre duas particulas esféricas

Fonte: THRIDANDAPANI, 2011.

O resultado da pequena escala individual de saltos atdmicos ao longo da diregao
da for¢ca motriz sio observados como uma migragdo em grande escala da matéria,
ilustrado na Figura 8 (no sentido A —» B). Essa transferéncia de matéria a partir da
superficie da particula ¢ denominada de difusdo de superficie (SD, na Figura 8), esse
tipo de difusdo ocorre devido a diferenca de pressdo associada a superficie convexa da
particula (ponto A na Figura 8 a) e a superficie concava da regido do pescogo (ponto B
na Figura 8 a).

A diferenca na concentragdo de vaga ao longo da regido do pescogo e do interior
da particula permite o transporte de matéria a partir do interior da particula para a regidao

do pescogo, esse processo € denominado de difusdo de volume (VD, na Figura 8), essa
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transferéncia ocorre através de vacancias intersticiais e dos atomos que ligam estas
regides. Semelhantemente a este processo, quando ocorre o transporte da matéria ao
longo das regides de fronteira de grios é denominado de difusdo de graos (GD, na
Figura 8).

Uma execucgao real de sinterizagdo envolve uma mistura de todos os mecanismos
discutidos acima, podendo mudar de posi¢do dominante dependendo das condi¢des de
sinteriza¢do. A difusdo superficial contribui para o crescimento da regido do pescogo,
mas sem causar densificacdo (Figura 8 a), a partir disso existe um fluxo de material
bruto a partir do interior da particula para a regido do pescogo este fendmeno esta
esquematizado na Figura 8 b. Os mecanismos de difusdo superficial, volumétrica e grao
contribuem para a diminui¢io da energia de superficie, Gy, devido a diminui¢io da area
de superficie, no entanto apenas a volumétrica e grdo proporcionam a retragdo € a
densificagdo do produto final (THRIDANDAPANI, 2011).

Figura 8: Esbogo dos mecanismos de difusdo (a) difusdo de superficie e (b) difusdo de

volume e gréo.
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Fonte: THRIDANDAPANI, 2011.

A temperatura ¢ o tempo de sinterizagdo sdo dois parametros cujos valores
normalmente sdo estabelecidos de forma inversamente proporcional, sendo
recomendado favorecer o parimetro tempo em detrimento da temperatura.
Temperaturas muito altas podem causar a decomposigdo da estrutura espinélio, criando
gradientes de composi¢do na ferrita e aumentando a porosidade. O tempo devera ser
determinado de forma que, na temperatura definida para a sinterizagdo, possam ocorrer
todas as reagdes no estado solido para a formagdo da estrutura espinélio sem, no
entanto, ocasionar crescimento descontinuo de grio (BRITO, 2006).

Dentre as diferentes técnicas de promover a sinterizagdo, citam-se as técnicas

tradicionais e técnicas inovadoras. Segundo Zhao, 2009; as técnicas tradicionais tém
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desvantagem na preparagdo de volumes por ndo serem eficientes na remogio de poros e
por incitarem o crescimento de grdos, dessa forma as propriedades mecanicas podem ser
afetadas pelo processo de sinteriza¢do utilizado. Como técnicas tradicionais se podem
citar a sinterizagdo em forno resistivo, que €, de longe, a mais empregada na rotina
industrial e de pesquisa em laboratorio; a sinterizagio com auxilio de pressdo e a
sinterizagdo reativa. Como exemplos de técnicas aqui consideradas inovadoras, que tém
dado resultados interessantes, podem-se citar a sinterizagdo por micro-ondas, a
sinterizacdo por laser e a sinterizagio por plasma.

Uma das principais diferengas entre as técnicas de sinterizagdo chamadas
inovadoras e as tradicionais é o modo de aquecimento. Nas inovadoras, como por
exemplo, a técnica por micro-ondas, o aquecimento € gerado da dissipagdo de energia
eletromagnética. A amostra € exposta a radiagido na faixa de micro-ondas e a interag@o
destas micro-ondas com o material produz o aquecimento. Este tipo de aquecimento
possui uma caracteristica que tanto as técnicas tradicionais aqui citadas quanto as
inovadoras que serdo tratadas ndo possuem: o aquecimento uniforme de toda a estrutura.
Aqui, o calor é gerado em cada particula do corpo sinterizante, ao invés de ser
conduzido de fora para dentro como nas técnicas acima citadas. Isto diminui, a
principio, o tempo de aquecimento, possibilitando, portanto, maiores taxas de
aquecimento e elimina efeitos porventura causados por gradientes térmicos (BRITO,
2006). Os esbogos das formas de aquecimento em forno convencional e micro-ondas
estdo expostos na Figura 9.

Figura 9- Formas de aquecimento
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2.3 Sinterizacio em Micro-ondas

Os primeiros trabalhos abordando a utilizagdo da energia de micro-ondas no
processamento ceramico, voltados ao processamento em elevadas temperaturas, tais
como fusdo e sinteriza¢do, comegaram no final da década de 60. Porém, muito da teoria
sobre o comportamento dielétrico dos materiais e dados sobre a interagdo
material/micro-ondas, que forneceram uma grande base para o uso das micro-ondas no
processamento de materiais ceramico, foram reportados ja na década de 50 (MENEZES,
2007).

Durante a década de 70, houve um aumento no interesse pela utilizacdo da energia
de micro-ondas em virtude da escassez de gas natural. Entretanto, apenas a partir do
final da década de 80, com os simposios internacionais abordando o uso de micro-ondas
no processamento de materiais, que comecaram a ser realizados a partir de 1988 e
integraram a comunidade cientifica e industrial, ocorreu uma intensificagdo nos estudos
voltados ao processamento de ceramicas em micro-ondas (SUTTON, 1989). A Figura
10 ilustra um esbog¢o do historico dos estudos envolvendo o uso da energia de micro-
ondas no processamento dos materiais.

Figura 10 - Historico dos estudos da energia de micro-ondas.
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Fonte: THRIDANDAPANI, 2011.

As micro-ondas s3o ondas eletromagnéticas que tém uma faixa de frequéncia no
espectro de energia de 0,3 a 300 GHz, com o correspondente intervalo de comprimento

de onda de Im a 1 mm. As ondas de micro-ondas, tal como as ondas visiveis (luz
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visivel), obedecem as leis da oOptica e podem ser transmitidas, absorvidas ou refletidas
dependendo do tipo de material (ZORN, 2011). A Figura 11 ilustra a faixa de frequéncia

no espectro de energia.

Figura 11- Faixa de freqiéncia no espectro de energia.
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Fonte: THRIDANDAPANI, 2011.

Existem basicamente trés tipos de materiais, com relagdo a forma de interagdo
com as micro-ondas. Nos materiais transparentes as micro-ondas permitem a total
passagem das ondas através de si, sem perdas significativas de energia. As ceramicas
sao em geral transparentes as micro-ondas; porém, quando aquecidas acima de uma
determinada temperatura (temperatura critica), passam a absorver mais eficientemente a
radiacdo de micro-ondas. Outro tipo de material é os materiais opacos que refletem as
ondas eletromagnéticas, sendo os metais 0s principais representantes dessa categoria. A
ultima categoria de materiais € os materiais que interagem com as micro-ondas
absorvendo-as eficientemente, o que provoca o seu rapido aquecimento (OGHBAEI et
al., 2010; MENEZES, 2007). A Figura 12 ilustra o comportamento das intera¢des das
micro-ondas nos varios tipos de materiais.

Figura 12: Interacdes das micro-ondas nos materiais: (a) transparentes, (b) opacos ¢ (c)
absorvedor.
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Fonte: Adaptado de OGHBAEI et al., 2010.
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Os processos de transformagdo de energia eletromagnética em calor ocorrem
basicamente através de dois mecanismos: rota¢do de dipolo e conducdo idnica. O
primeiro ocorre em um meio de reagio, os dipolos, como os que existem nas moléculas
de agua, oscilam para se alinharem com o campo elétrico gerado pelas micro-ondas,
estes movimentos das moléculas excitadas perturbam as outras moléculas, ndo
excitadas, de modo que o conjunto € aquecido através das colisdes geradas
(SANSEVERINO, 2002). O segundo mecanismo o calor ¢ gerado através de perdas por
fricgdo, que acontecem atraveés da migragdo de ions dissolvidos quando sob a agdo de
um campo eletromagnético. A Figura 13, ilustra o movimento das moléculas sob a
aplicagdo do uso da energia de micro-ondas.

Figura 13 - Mecanismo de transformacdo de energia com a influéncia do campo
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Fonte: MICROWAVE HEATING - PHYSICAL BASICS IN THE MOLECULE, 2012.

A diferenca fundamental entre a sinterizagao em micro-ondas e convencional €
o mecanismo de aquecimento. Em um de aquecimento convencional, a dire¢do do
aquecimento é de fora para dentro do material, resultando em uma temperatura mais
elevada da superficie da amostra do que no seu interior, enquanto que para as micro-
ondas, a dire¢do do aquecimento € de dentro para fora do material resultando em uma
temperatura mais elevada do interior da amostra do que na sua superficie. Uma agao
combinada de micro-ondas e de micro-ondas acoplado a fonte de aquecimento externa
(aquecimento hibrido) pode ser utilizada para realizar rapida sinteriza¢ao a partir de
dentro e fora do material (OGHBAEI et al., 2010). O perfil de temperatura em ambos

os métodos € ilustrado na Figura 14.
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intensamente. A segunda opgdo abrange duas possibilidades: o uso de um sistema
externo de aquecimento convencional ou o uso de um material adicional na cimara do
forno (MENEZES, 2007).

Essa segunda op¢ado recebe o nome de aquecimento hibrido, realizado com o uso
de um sistema externo, utiliza arranjos de aquecimento convencionais, como
resisténcias elétricas, sistemas de indugdo, e queima de gas natural, em parceria com a
energia de micro-ondas (MENEZES, 2007), proporcionando dois sentidos de

aquecimento como sao ilustrados na Figura 15.

Figura 15 - Dire¢do de duas fontes de calor: em aquecimento por micro-ondas
e aquecimento hibrido.
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Fonte: Autoria propria, 2013.
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Muito se tem estudado sobre a sinterizagdo de diversos materiais por meio de
micro-ondas, na maioria dos trabalhos abordando esse tipo de processamento, os autores
reportam algum tipo de aceleragio no processo.

Yang et al. (2009) avaliaram a sinterizag¢do de ferrita de bario em micro-ondas e
convencional, as amostras foram sinterizadas em forno convencional a 900°C por 10 h
de permanencia a uma taxa de 2°C/min. e sinterizadas em forno micro-ondas a 840°C
por 20min. a uma taxa de 8°C/min. Os resultados mostraram que o tamanho de graos
das amostras sinterizadas em micro-ondas foi de 2,0 - 4,0um, enquanto que das
amostras convencional é de cerca de 1 - 2,5um, esse crescimento de grdo da amostra
sinterizada em forno micro-ondas foi justificado pela melhor capacidade de absorbancia
de micro-ondas das ferrita de bario, o que pode obter mais energia durante o processo
sinterizacdo, levando a maiores tamanhos de graos.

Em relagdo aos parametros magnéticos as amostras sinterizadas em forno

convencional obtiveram a magnetiza¢do de saturagido de 40,0 emu/g e forga coercitiva



de 1039 Oe, enquanto para as amostras em micro-ondas a magnetizagdo de saturagdo foi
de 53.6 emu/g e forga coercitiva foi 623.80e. Com isso, chegaram a conclusio que a
técnica de sinterizagdo em micro-ondas em relacdo ao convencional pode ter a
temperatura diminuida de 900°C dos convencionais para 840°C. ¢ a eficiéncia de
processamento também pode ser melhorada significativamente. Mostrando que o
processo de sinterizagdo em micro-ondas ¢ uma técnica de grande potencial (YANG et
al.,2009).

Reddy et al. (2010). estudaram o efeito da temperatura de sinterizacdo na
microestrutura fisica e propriedades magnéticas de ferritas Nig 35Cug05Zngs0Fer0y €
Mgp 35Cug.0sZng g0 €204, sinterizadas por energia de micro-ondas em temperaturas de
850 a 1000°C, com taxa de aquecimento de 25°C/min ¢ tempo de permanéncia de 30
min. Os autores observaram que com o aumento da temperatura de sinterizagio ocorreu
uma diminui¢do do tamanho de grido e um aumento na densificagdo do material, o que
acarretou no aumento da permeabilidade magnética. comprovando a dependéncia entre
as propriedades magnéticas ¢ a microestrutura do material.

Reddy et al. (2011), estudaram as propriedades estruturais, magnética e elétrica de
ferritas NiCuZn variando o teor de niquel. sinterizadas em micro-ondas a 950°C por 30
min..,os autores observaram que a porosidade ¢ tamanho de grio diminuiram com o
aumento do teor de niquel. de 1.1 a 2.7 um, conseqlientemente ocorreu aumento na
permeabilidade magnética do material. Os autores concluiram que o uso do processo de
sinteriza¢do em micro-ondas possui um potencial. pois a sinteriza¢do em micro-ondas
mostrou influenciar na melhoria das propriedades elétricas ¢ magnéticas do material.

Wang et al. (2011). estudaram a diferenga das técnicas de sinteriza¢do em micro-
ondas e convencional nas propriedades estruturais, morfologicas e magnéticas no
processamento de ferritas NiggZngsFe,04 preparada pelo método convencional
hidrotermal. Os autores observaram que a sinterizacdo utilizando a energia de micro-
ondas proporcionou a redug¢do do parametro de rede e melhorou a densificagdo das
particulas, com tamanho de particula de 20 nm. ¢ um aumento da magnetizac¢do de
saturagdo (56 emu/g) das amostras em comparacdo com a condi¢do convencional;
mostrando que a energia de micro-ondas ¢ um processo eficaz de sinterizar rapidamente
nano-particulas.

Ramesh et al. (2011). sintetizaram ferritas com composi¢do NigosCogosMng os
Cugg3Fe; 0604 usando um método de micro-ondas-hidrotermais a 160°C por 40 min. ¢

sinterizadas usando o método de sinterizagdo em micro-ondas a uma temperatura de
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sinterizagdo variando de 750 a 950°C por 30 min. Os autores observaram que a
densidade das amostras sinterizadas em micro-ondas foi de 98% e o valor médio de
porosidade foi de 7%. ¢ que o aumento da temperatura de sinterizacdo proporcionou
uma variagdo do tamanho de grao (75-95 nm). com excelentes propriedades magnéticas
como magnetiza¢do de saturacdo maxima de 75 emu/g.

Pravena et al. (2011). estudaram as propriedades estrutural e magnética o sistema
NiCuZn /SiO,, sinterizadas a 600, 700, 800 ¢ 900°C por 45 min, utilizando o método de
sinterizacdo por micro-ondas. Os autores observaram que todas as amostras sinterizadas
apresentaram forma irregular e agregados. devido ao amplo grau de sinterizagdo. O
crescimento de grios foi muito pequeno devido ao baixo tempo de sinterizagio e a
formagdo de fase liquida devido ao teor de silica. Os tamanhos médios de grao das
amostras sinterizadas foram encontrados na faixa de 60 nm. A magnetizagdo de
saturagdo aumentou com a temperatura de sinteriza¢do. alcangando um maximo de
55emu/g obtida a 900°C.

Qinghui et al. (2012). estudaram o método de sinterizagdo em micro-ondas para
fabricar ferritas de NiCuZn em baixas temperaturas de sinterizagdo.avaliando suas
propriedades microestruturais. magnéticas e dielétricas, para aplicagdo final em
componentes de chips. Eles obtiveram ferritas com magnetizagdo de saturagdo de
30emu/g e em relagdo as suas propriedades dielétricas na gama de freqiiéncias de
IMHz-1.8 GHz. a parte real da constante dielétrica foi entre 8.2 e 18.3 e perda dielétrica
entre 0.04 e 0.21. respectivamente. Estes resultados foram obtidos com o tempo e
temperatura de sinterizagdo significativamente reduzida, de 22horas e 1050°C no forno
convencional para um processo de 2horas e 920°C para as micro-ondas. Os resultados
demonstraram o material sinterizado por micro-ondas tem microestrutura excelente e

propriedades magnéticas e dielétricas para aplicagdo em componentes do chip LTCC.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

As amostras de ferrita Ni-Zn com composi¢io NigsZng sFe;0, foram fornecidas
pelo Laboratorio de Sintese de Materiais ceramicos (LabSMac — UFCG). as quais foram
sintetizadas por rea¢io de combustio utilizando energia de micro-ondas como fonte de
aquecimento e a uréia (agente redutor) como combustivel. A composi¢do inicial da
solug¢do foi baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores utilizando a
teoria dos propelentes e explosivos (JAIN, 1981).

A mistura redox de nitratos metalicos e combustiveis, preparada de acordo com a
estequiometria pré-estabelecida, foi misturada e submetida ao aquecimento em forno de
micro-ondas com poténcia de 450 W (50%) e tempo de exposi¢do de 5 minutos. A
metodologia detalhada se encontra descrita em Vieira, (2009). A Tabela 2 mostra as
caracteristicas da amostra de ferrita Ni-Zn fornecida pelo LabSMac para posterior
sinterizacdo em forno micro-ondas.

Tabela 2 - Caracteristicas da amostra de ferrita Ni-Zn previamente sintetizada por

reacdo de combustdo utilizando energia de micro-ondas.

Tamanho de

Amostra Area suPerficial Tamanho de aglomerado
(m~/g) particula (nm) (num)
Ferrita Ni-Zn 66 17 3,23

3.2 Métodos

A Figura 16 ilustra o fluxograma da metodologia utilizada na obtengdo das

amostras de ferrita Ni-Zn sinterizada por energia de micro-ondas.
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Figura 16: Fluxograma do processo de obtencdo das amostras de ferritas Ni-Zn
sinterizadas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por um tempo de exposi¢io de 10, 20,

30 min. respectivamente, em forno micro-ondas.

Pos de ferritas Ni-Zn

Prensagem Isostitica 200 MPa

Sinterizacdes em
Forno Micro-ondas

10 min. 10 min

1200 °C $20 min
30 min

900 ° 20 min.

30 min.

1100°

Caracterizacdes: DRX
EDX
Medidas Fisicas
MEV
Medidas Magnéticas

Fonte: Autoria propria, 2013,
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3.2.1 Preparacio das amostras antes da sinterizaciio
Apos a obtengdo das amostras. o produto da reagdo, na forma de flocos porosos,
foram desaglomerados em pencira malha 3235 (abertura 0.045 pm) ¢ submetidos a

compactacao,

3.2.2 Compactagio das Amostras

As amostras foram compactadas na forma de pastithas com diametro de 10 mm e
espessura em torno de 3 mm., em uma prensa isostatica de modelo CP 360 e marca AIP.
foi utilizado uma carga de 200 MPa. Essa etapa da prensagem foi realizada no
Laboratorio de Sintese ¢ Processamento de Materiais Ceramicos (LASP), do DEMA/
UFSCar.

3.2.3 Sinterizaciio das amostras

As amostras em forma de pastilhas foram sinterizadas utilizando encrgia de
micro-ondas em um forno de modelo Cober ECletronics. MS6K. a 245 GHz ¢
temperaturas de 900°C. 1000°C. 1100°C e 1200°C por 10, 20, 30 minutos. com taxa de
aquecimento de 50 °C/min. respectivamente. Essa etapa da sinterizagio foi realizada no
Laboratorio de Sintese ¢ Processamento (LASP), do DEMA/ UFSCar.

A Tabela 3 ilustra os codigos das amostras avaliadas neste trabalho de pesquisa e

suas respectivas condi¢des de sinterizagio.

Tabela 3 - Codigos das amostras de ferritas Ni-Zn sinterizadas em miucro-ondas

Amostras Temperatura de Tempo de
sinterizagio exposiciio

M91 900°C 10 minutos
M92 900°C 20 minutos
M3 900°C 30 minutos
MI101 1000°C [ minutos
MI102 1000°C 20 minutos
MI103 1000°C 30 minutos
M1l 1100°C 1O minutos
MIi12 1100°C 20 minutos
MI113 1100°C 30 minutos
MI121 1200°C 10 minutos
M122 1200°C 20 minutos

M123 1200¢C 30 minutos




3.3 Caracterizacoes

As caracterizacdes estruturais (DRX e EDX). Medidas Fisicas (Densidade e
medidas de retragcdo) e Mortfologicas (MEV) foram realizadas no Laboratério de
Caracterizagdo Estrutural da UAEMa/UFCG, Campina Grande - PB. As caracterizacoes
Magnéticas foram realizadas pelo Grupo de Magnetismo e Materiais Magnéticos do

Departamento de Fisica da Universidade de Sao Paulo. Sao Paulo — SP.
3.3.1 Difragdo de Raios-X

A determinagdo das fases presentes e o tamanho de cristalito das amostras
sinterizadas foram determinados utilizando um difratometro de raios-X SHIMADZU
(modelo XRD 6000, radiacdo Cu K). A varredura para a obten¢do dos difratogramas foi
obtida na faixa de 10 a 75 graus. Os tamanhos médios de cristalito foram calculados a
partir das linhas principais de alargamento de raios X (d111):; (d220); (d311); (d222):
(d400); (d422); (d333) e (d440) mediante a deconvolu¢ao da linha de difragao
secundaria do cério policristalino (utilizado como padrio) utilizando-se a equagio de
Scherrer (KUNGLE. 1962).

Para identifica¢ao das fases foram utilizados os programas (Pmgr) da Shimadzu
no banco de dados JCPDF. A cristalinidade foi obtida por meio do programa (Pmgr) da

Shimadzu cristalinity utilizando o coeficiente de corre¢iio de Lorentz.
3.3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Para a identificagio dos componentes presentes nas amostras dentro de uma
regido e sua andlise semiquantitativa dos oxidos nas amostras foram determinados por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, no equipamento

modelo EDX- 720. da marca SHIMADZU.
3.3.3 Medidas Fisicas
A densidade a verde (g/cnf’) ¢ densidade geométrica das amostras foram

determinadas pelo método geométrico por medida da massa (g) por volume (cm”). A

Equacdo (1) foi utilizada:

"
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Equacdo (1)
Onde: m fo1 a massa da amostra e V o volume da amostra.

A densidade das amostras apos sinterizagao foi determinada tanto pelo método
geométrico, como por medidas de densidade aparente (Da). As medidas de densidade
aparente foram determinadas pelo método de imersdo. valendo-se do principio de
Arquimedes. segundo a norma ABNT NBR 6620. Foi utilizada uma balang¢a de precisio
de quatro digitos, na qual foi acoplado um sistema de medida de massa imersa. A

Equagdo (2) foi empregada:

Dy=—2mne D

- Hti)
(e ' Equacdo (2)

Onde, ms foi a massa seca da amostra (g). mu foi a massa umida da amostra (g) apos
ela ter permanecido imersa em agua durante 24 horas, mi foi a massa da amostra (g)
imersa em dgua e D foi a densidade (g/cm’) da dgua na temperatura em que foi realizada
a medida. Com este método. foi possivel calcular a porosidade aparente (pa) a partir da

Equagao (3):

pa ={mu-ms) < 100%

(i - mi)
Equagdo (3)

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos das microestruturas das amostras de ferritas foram
analisados pelo método de microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura, marca SHIMADZU, modelo Superscan SS-500.

3.3.5 Caracterizagio Magnética

Os pardmetros magnéticos das amostras sinterizadas na forma de pastilhas

(coercividade, magnetizagio de saturagio, campo remanente ¢ permeabilidade inicial)
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serdo obtidos a partir do grafico das histereses. observando-se o comportamento das
curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano. As perdas por histerese sdo
determinadas pela drea da curva B-H ou M-H. O ciclo de histerese magnética foi obtido
através de um Magnetometro de Gradiente Alternado (AGM). A magnetizagdo de
saturacao foi determinada fazendo um fitting dos dados do campo aplicado para a

fungdo o = o (I -a/ H)., onde o¢ a magnetizagio. o, ¢ a magnetizagdo de saturagdo, a

¢ 0 pardmetro do fitting e H ¢ o campo aplicado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difraciio de Raios X (DRX)

A Figura 17 exibe os difratogramas de raios X das amostras de ferrita com
composicio NigsZngsFe O, sinterizadas em forno micro-ondas a 900, 1000, 1100 e
1200°C por um tempo de exposicdo de 10 minutos. com taxa de aquecimento de
50°C/min. Pode-se observar. que todas as amostras apresentam a formacdo da fase
NigsZng sFe,O, identificada mediante a ficha padrao JCPDF 52-0278, com todos os
picos com alta intensidade ¢ elevada largura basal para todas as reflexdes.
demonstrando a possivel cristalinidade das amostras e suas caracteristicas
nanoestruturais. niao  observando portanto significativa diferenca nos resultados

estruturais com a variagado da temperatura de exposig¢io.

Figura 17 - Difratogramas de raios X das ferritas Ni-Zn sinterizada em energia micro-

ondas nas temperaturas 900, 1000, 1100 e 1200°C. fixando o tempo de 10 minutos.
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Fonte: Autoria propria. 2013.
Na Tabela 4 estdo detalhados os dados estruturais obtidos a partir dos resultados

de DRX para as amostras sinterizada em forno micro-ondas a 900, 1000, 1100 e 1200°C
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por tempo de exposi¢io de 10 minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min.,
respectivamente.

Tabela 4 - Dados estruturais para a fase cristalina identificada na composi¢ido
NigsZng sFe,O4.para as amostras sinterizadas a 900.1000,1100 ¢ 1200°C fixando o
tempo em 10 minutos.

Intensidade hkl 20 Te-=M91 Tc-MI101 Te-MI111 Te-MIl21
38 022 30,2 43 49 40 59
100 113 35,6 46 56 41 61
10 222 37.2 54 35 79 66
26 004 43,23 43 63 40 61
15 224 53.61 2 72 33 63
33 333 57.13 55 72 49 79
41 044 62.7 57 70 50 80

Te — Tamanho de cristalito

De acordo com a Tabela 4. foi observado em relagio ao pico de maior
intensidade um aumento nos tamanhos de cristalito com a variagdo da temperatura,
exceto para a temperatura de 1100°C onde foi observado um menor tamanho de
cristalito. Contudo essa varia¢do no tamanho de cristalito foi em torno de 30% quando
comparado o tamanho de cristalito do pico principal na temperatura de 1200°C com o
do 1100°C, ou seja, isso indica que as reflexdes basais identificadas difratam com boa
uniformidade. indicando uma amostra com caracteristica de baixa anisotropia na
difracao.

A Figura 18 exibe os difratogramas de raios-X das amostras de ferrita com
composi¢io nominal NigsZngsFe,Oy  sinterizadas em forno micro-ondas a 900°C,
1000°C, 1100°C e 1200°C por um tempo de exposi¢do de 20 minutos, com taxa de
aquecimento de 50°C/minutos. Pode-se observar que apesar da variagdo das
temperaturas de sinterizagdo. todas as amostras ndo apresentam significativa diferen¢a
nos resultados estruturais. ou seja. todas obtiveram a formagio da fase NigsZngsFe,Oy
identificada mediante a ficha padrio JCPDF 52-0278. com todos os picos com alta
intensidade e elevada largura basal para todas as reflexdes, revelando a cristalinidade

das amostras e suas caracteristicas nanoestruturais.
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Figura 18 - Ditratogramas de raios X das ferritas Ni-Zn sinterizada em energia micro-

ondas nas temperaturas 900. 1000. 1100 e 1200°C. fixando o tempo de 20 minutos.
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2 Theta (graus)

Na Tabela 5 estdo detalhados os dados estruturais obtidos a partir dos resultados

de DRX para as amostras sinterizadas em forno micro-ondas a 900, 1000. 1100 e

1200°C por um tempo de exposi¢do de 20 minutos. com taxa de aquecimento de

50°C/minutos, respectivamente.

Tabela 3 - Dados estruturais para a fase cristalina identificada na composi¢éo

NigsZn;sle:Oy.para as amostras sinterizadas a 900.1000,1100 ¢ 1200°C fixando o

tempo em 20 minutos,

Intensidade hkl 20 Te—M92 Te-M102 Te—-MI12 Te-M122
38 022 30.2 41 5¢) 61 60
100 113 35,6 44 53 65 )
10 R 37.2 56 33 735 65
20 ([¢5 43.23 48 49 80 69
15 224 53.61 62 62 90 82
33 333 537.13 418 63 86 79
41 044 62.7 56 72 90 93

T¢ — Tamanho de cristalito
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De acordo com a Tabela 5. foi observado em relagdo ao pico de maior intensidade
um aumento linear no tamanho de cristalito com a varia¢do da temperatura. Nio foram
observadas grandes variagdes no tamanho de cristalito indicando que as reflexdes basais
identificadas difratam com boa uniformidade, indicando que as amostras apresentam
uma baixa anisotropia na difragao.

A Figura 19 exibe os difratogramas de raios-X das amostras de ferrita com
composi¢do nominal NigsZngsFe>Oy sinterizadas em forno micro-ondas a 900, 1000,
1100 e 1200°C por um tempo de exposi¢ido de 30 minutos, com taxa de aquecimento de
50°C/min. Pode-se observar que com a variacdo das temperaturas de sinterizagdo, todas
as amostras ndo apresentam significativa diferenca nos resultados estruturais. ou seja,
todas apresentaram a formagdo da fase NigsZngskFe,Oy identificada mediante a ficha
padrio JCPDF 52-0278. com todos os picos com alta intensidade ¢ elevada largura
basal para todas as reflexdes. revelando a cristalinidade das amostras e suas
caracteristicas nanoestruturais.

Figura 19 - Difratogramas de raios X das ferritas Ni-Zn sinterizada em energia micro-
ondas nas temperaturas 900, 1000, 1100 e 1200°C. fixando o tempo de 30 minutos.
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Na Tabela 6 estiao detalhados os dados estruturais obtidos a partir dos resultados
de DRX para as amostras sinterizadas em forno micro-ondas a 900. 1000, 1100 ¢
1200°C por um tempo de exposicdo de 30 minwos. com taxa de aquecimento de
50°C/minutos. respectivamente

De acordo com a Tabela 6. foi observado em relagfo ao pico de maior intensidade
um comportamento dilerenciado. quando comparado aos demais dados de tamanho de
cristalito reportados anteriormente (Tabelas 4 ¢ 5). onde sc observa um aumento no
tamanho de cnistalito em relagdo a temperatura de sinterizacdo de 900°C para 1000°C,
porém seguido de uma diminuigio nas temperaturas de 1100°C ¢ 1200°C. Contudo nfo
foram observadas grandes variagdes nos tamanhos de cristalito indicando que as

amostras apresentam uma baixa anisotropia na difragio.

Tabela 6 - Dados estruturais para a fase cristalina identificada na composi¢io
NigsZngsbe,Oypara as amostras sinterizadas a 90010001100 e 1200°C fixando o

tempo cm 30 minutos.

Intensidade hkl 20 Te—M93 Te-MI03 Te-MI13 Te-MI123
38 022 302 53 67 59 52
100 113 35,6 53 67 61 59
10 2o 372 67 60 66 S0
26 004 4303 49 69 61 63
15 224 53.61 61 57 60 G7
33 333 5713 635 79 79 78
41 044 62, 61 94 80 90

Te¢ — Tamanho de cristalito

A Tabela 7 ilustra os resultados da cristalimdade ¢ do tamanho médio de cristalito
para a reflexio de primeira ordem (intensidade 100) correspondendo a familia de planos
{113} do espinélio. Em relagio ao tamanho médio de cristalito. pode-se observar que as
amostras que obtiveram maior tamanho foram aquelas obtidas na maior temperatura de
sinterizagiio ¢ no maior tempo de exposigio. Contudo. verificou-se que foi possivel a
obtenciio de tamanho em cscala nanométrica. comprovando asstm a cficiéneia do
processo sinterizagio nesses materiais. Com 1ss0. pode se observar que apesar dc se
tratar de amostras de uma mesma composicio ¢ mesmas condicdes de sintese, a

variagiio nas condigoes de sinteriza¢lio influenciou no tamanho de cristalito.
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Esse comportamento também fot observado por Waje et al. (2010). quando
analisaram o efeito do tempo de moagem e temperatura de sinterizagcdo na evolugio do
tamanho de cristalito da ferrita de cobalto. Os autores observaram que variando a
temperatura de sinterizagdo. de 600°C a 1000°C a uma taxa de aquecimento de

4°C/minuto. ocorreu um aumento do tamanho de cristalito em torno de 38%.

Tabela 7 - Cristalinidade. tamanho médio de cristalito para familia de planos {113},

calculada a partir dos difratrogramas de raios X,

Amostras Cristalinidade Cristalinidade Tamanho de
(o) Relativa (%) Cristalito (nm)

M91 77 96.3 49

M92 80 10x) 51

M9Y3 76 Y3 39
M101 63 81.2 60
M102 73 91.2 53
M103 79 98.7

MIl1t1 73 937 48
MI112 73 97.5 69
MI113 78 97.5 68
MIl121 70 87.5 08
M122 79 98.7 76
MI123 80 100 79

Em relagdo aos valores de cristalinidade. verifica-se que todas as amostras
apresentaram uma alta cristalinidade, com um valor maximo de 80% para amostra
sinterizada a 1200°C por 30 minutos de exposi¢do ¢ minimo de 63% para amostra
sinterizada a 1000°C por 10 minutos de exposi¢io. De um modo geral, observa-se uma
tendéncia ao aumento da cristalinidade com o tempo de exposi¢do. para as temperaturas
analisada, exceto a de 900°C. A avaliagdo da cristalinidade em relac@o a temperatura de
sinterizagdo também foi obscrvada por Waje et al. (2010). onde observaram que o
aumento gradativo da temperatura de  sinterizacdo culminou no aumento da
cristalinidade do material. revelando com isso que a temperatura de sinterizagdo

desempenha um papel determinante na cristalinidade do material.

4.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Para a avaliacio dos dados de EDX € preciso ter o conhecimento dos valores

tedricos em  porcentagem, referentes aos oxidos individuais que constituem a




n
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composi¢do estequiométrica em mol (RUSSEL. 1994) da ferrita NigsZngsFe,04. A
Tabela 8 expressa esses valores. bem como os valores experimentais da analise semi-
quantitativa dos oxidos presentes nas composi¢oes da ferrita Ni-Zn determinados por
EDX. Todos os reagentes utilizados para a sintese das composi¢des possuem grau de
pureza 98%. isto significa que 2% sao de impurezas, relatadas pelo fabricante VETEC
como residuos de cloreto, sulfato, ferro, cdlcio. magnésio, potdssio. sodio. niquel,
chumbo. zinco e cobalto.

Com os resultados obtidos utilizando a analise de tfluorescéncia de raios X para as
amostras contidas na Tabela 8. pode ser observado de forma geral que os valores
experimentais foram préximos aos valores tedricos calculados, considerando que os
reagentes utilizados contém 2% de impurezas. Em relagdo ao NiO observa-se uma
variagdo maxima de 1.48% para a amostra sinterizada a 1000°C por 10 minutos de
exposigdo, para Fe)O; observa-se uma variagdo maxima de 1.47% para a amostra
sinterizada a 1100°C por 10 minutos de exposi¢do e para o ZnO observa-se uma
variagdo maxima de 3.81% para a amostra sinterizada a 900°C por 30 minutos de
exposic¢io.em relagdo aos valores teoricos.

Com relagdo ao ZnO, que foi o 6xido que apresentou uma maior varia¢io em
relagdo aos valores tedricos. esse comportamento pode ser atribuido a caracteristica
intrinseca do Zn. pois ele apresenta uma maior facilidade de volatilizagdo em altas
temperaturas, justificado pela sua temperatura de ebuli¢do (907°C). Porém a variagio
entre os valores experimentais ¢ tedricos nido foi tdo significativa e isso pode ser
justificado pelo curto espago de tempo de sinterizagdo proporcionado pela sinterizagio
em micro-ondas. Esse comportamento também foi observado por Huang et al. (2012)
que ao estudarem o efeito da sinterizagdo em micro-ondas ¢ em forno convencional
nas  propriedades  elétricas de  materiais  cerdmicos com  composi¢do
0.87(Mgg 7700 3)TiO3-0.13(Cag 61 Lag 26) T1O;_observaram um decréscimo relativamente
grande de 4.64% do teor de Zn para as amostras sinterizadas em forno convencional e
de apenas 1.14% para a amostra sinterizada em forno micro-ondas, o que foi atribuida
ao menor tempo de exposicdo e de aquecimento mais rapido na sinteriza¢do em micro-

ondas.



ferritas sinterizadas em forno micro-ondas.

Tabela 8: Valores experimentais ¢ teodricos da composi¢do quimica das amostras de

Amostras Fe O Ni() ZnO
(") (Vo) (o)
*[ - 65.90 E-17.13 E - 16,30
M91 *T-67,17 1T - 15,72 T-17,11
*D - 1.27 D 1.41 D - 0.81
M92 E - 68.80 L -14.60 E-13.54
T-67.17 T-1572 1T-17.11
D-1.63 D-1.12 D - 3.57
M93 E-6940 E-14.50 E - 13,30
T-067.17 T-1572 T-17.11
D-223 -1.22 D - 3.81
M101 E -67.70 E-17.20 E - 14,50
T-67.17 T-13.72 T-17.11
D 033 > 1.48 D - 2.6l
M102 E-68.13 E-16.37 E-14.75
T-67.17 T-13572 T-17.11
D-0.98 D -0.65 D236
MI103 E - 66.80 C-16.90 L -1609
T-67.17 T-15,72 T-17,11
D-037 D-1.18 D-1.02
MI11 E - 68.90 I- - 1633 --1346
T-67.17 T-13,72 T-17.11
D-1.75 D -0.61 D -3.65
MIi12 I -67.20 I - 17.08 E-1520
T-67.17 T-135.72 T-17.11
D —0.03 [D—-1.36 D-1.91
MILI13 E-67.90 E-17.00 E-14.00
T-067.17 T--15.72 T-17.11
D-0.73 D-1.28 D-3.11
M121 E - 67.30 L-1650 E-14.20
T-67.17 T-13.72 T-17.11
D-0.13 D-0.78 D-29]
MI122 L~ 6780 - 18.50 E-13.67
T-67.17 T-13.72 T-17.11
D -0.63 D-2358 D-344
MI123 E - 66.50 E-16.80 E-15,50
T-67.17 T-1572 T-17.11
D -0.67 D-1.08 D-1.61

*I — l‘e()rico, *E — eX }erimental [~ *D - diferen“a dO \-'alor N Cl’ill]CIlml cm l'C|a do0 ao
& P
valor tedrico.

Com isso observa-se que a variagio tanto do tempo como da temperatura de
sinterizacdo ndo influenciaram significativamente na composi¢fio quimica da ferrita Ni-

Zn sinterizada por cnergia de micro-ondas, apesar de serem submetidas 4 temperatura
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méxima de 1200°C. provavelmente o curto tempo de permanéncia nesta temperatura

ndo deve ter alterado as proporg¢des finais dos dxidos presentes na composicéo da ferrita
Ni-Zn.

4.3 Medidas Fisicas

A Tabela 9 exibe os resultados de densidade geométrica a verde (Dy), densidade
geométrica apos sinterizagdo (D,). densidade aparente (D,). porosidade aparente (P,) e
suas respectivas densidades relativas (Dv/D,. Dy/Dt: D,/Dt) para as amostras referentes
ao sistema Nig sZng sFe;Oy sinterizada em micro-ondas nas temperaturas de 900. 1000,
1100 e 1200°C por um tempo de exposig¢do de 10. 20, 30 minutos. respectivamente,

com taxa de aquecimento de 50°C/minutos.

Tabela 9 - Caracteristicas fisicas das amostras sinterizadas em forno micro-ondas.

Dy D\/D, D, Dg/Dt D, D./D, [
NiysZnysFe; 0y (g/em?) (%) {g/cm?) (%) (g/cm?) (7o) (%)

M91 2.40 43% 3.76 7(0% 4.25 79% 34%
M92 245 46% 392 73% 4.0 74% 5,3%
M93 243 43% 3.97 74% 4.39 8§2% 2,5%
M101 2.40 45% 4.03 5% 4.55 85% 2,1%
M102 245 46%, 4.15 77% 4.22 79% 3.5%
M103 2.46 46% 4.20 78% 4.6 86% 2,0%
M111 241 45% 4.7 TT% 4.43 3% 2,2%
M112 243 43% 4.51 80% 4.3 84% 2,4%
MI13 245 46% 4.52 Sl +.5 83% 1,6%
Mi121 2.46 46% 4.57 1% 3.95 73% 54%
M122 2.36 44% 4.35 81% 4.79 89% 1,9%
Mi123 2,44 45% 4,43 82% 5,15 96% 1,5%

Densidade Teorica (Dt) = 3.361 g:’cm'"(]CP[)S 52-0278)

De acordo com os resultados da Tabela 9. pode-se verificar que as densidades das
amostras antes da sinterizagdo (Dv) ndo apresentaram  mudangas  significativas,

revelando que para todas as amostras estudadas houve uma uniformidade na densidade
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de compactagdo. com valores de densidade a verde relativa de aproximadamente 50%,
esse resultado pode ser justificado pela morfologia dos pds sintetizados, uma vez que os
mesmos apresentaram tamanho médio de particula de 17 nm e area superficial de 66
m’/g. ou seja. trata-se de compostos formados por particulas nanométricas. além de ser
formado por aglomerados moles de tamanho médio de 3.23 um (VIEIRA.2009). o que
proporciona um arranjo de forma adequada durante a compactagdo. resultando em bons
valores de densidade a verde. Também se deve ressaltar que as amostras foram
prensadas sem a presenca de nenhum ligante. utilizou-se o produto apenas peneirado em
malha 325 mesh.

Com relagdo a densidade das amostras apos sinterizagdo (Dg). fixando o tempo
em 10 minutos. observa-se que 0 aumento da temperatura de sinteriza¢do provocou uma
leve variagdo em torno de 2 % no valor da densidade. com maximo de 11 % quando
comparada as amostras sinterizada a 900°C (M91) com a amostra sinterizada a 1200°C
(M121).

Fixando o tempo em 20 minutos. observa-se 0 mesmo comportamento observado
quando fixado o tempo em 10 minutos. com uma variagdo maxima de 8 % quando
comparada as amostras sinterizada a 900°C (M92) com a amostra sinterizada a 1200°C
(M122). O mesmo comportamento foi observado fixando o tempo em 30 minutos.
apresentando um leve aumento de em torno 4 % com o aumento da temperatura, porém
com variagdo maxima de 8 % quando comparada as amostras sinterizada a 900°C
(M93), com a amostra sinterizada a 1200°C (M123).

Avaliando a variagdo do tempo de exposicio durante a sinterizacio fixando a
temperatura, observa-se um comportamento praticamente constante, apresentando
apenas uma pequena variagdo de no maximo 4 % no valor das densidades, quando
fixada a temperatura em 900 ¢ 1100°C.

Com relagdo a densidade aparente observou-se maiores valores, para todas as
condigdes de sinterizagdo. quando comparada com os valores de densidade geométrica.
Isso pode ser justificado pela precisio nas medidas da altura e didmetro das amostras na
obtengdo dos valores de densidade geométrica. uma vez que para a medida densidade
aparente ¢ porosidade aparente foram determinadas pelo método de Arquimedes,
proporcionando uma maior precisdo nos resultados.

Diante da melhor precisio das medidas de densidade utilizando o principio de
Arquimedes, observou-se que o efeito da variagdo do tempo de exposi¢io na

sinterizacdo foi preponderante a variacdo da temperatura de exposi¢do no micro-ondas.
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Pois se percebe que fixando a temperatura em 1200°C e variando o tempo de exposi¢iao
ocorre uma variagdo de no maximo de 23 %, no valor das densidades. Enquanto que
fixando o tempo de exposi¢do em 30 minutos e variando a temperatura de sinterizagao,
observa-se uma varia¢do maxima de 14 %, quando comparada as amostras sinterizada a
900°C (M93), com a amostra sinterizada a 1200°C (M123).

Esse comportamento também ¢ observado mediante a Figura 20 onde esta
ilustrado o comportamento da densidade aparente em relagio a temperatura de
exposi¢do para o tempo fixo de 30 minutos (Figura 20 a) e variacdo do tempo de

exposigdo para temperatura fixa de 1200°C (Figura 20b).

Figura 20 - Comportamento da densidade aparente em relagdo a temperatura e tempo
de exposi¢do para o tempo fixo de 30 minutos (Figura 20a) e temperatura fixa de 1200
°C (Figura 20 b).
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Fonte: Autoria Propria, 2013,

Este aumento dos valores da densidade aparente também foi observado por
Morelli et al., (2006), quando avaliaram a variagdo da densidade aparente dos sistemas
BaFe;2.2:CoxTiyO19 (onde os teores de dopagem utilizados foram de 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8
e 1,0 mol de Co) para diferentes condi¢des de temperatura e tempo de sinterizagio, ao
ar em um forno elétrico utilizando-se a taxa de aquecimento de 5°C/min. Os autores
observaram, que os valores da densidade aparente aumentaram com a elevagdo da
temperatura e tempo de sinterizagdo, obtendo um valor de densidade de
aproximadamente 98% a 1300°C/2h. Demonstrando com isso o efeito da temperatura de
sinterizacdo na microestrutura dos materiais, apesar de serem utilizados temperaturas e

tempos mais longos em comparagdo a técnica de energia de micro-ondas.
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Liu et al. (2011). avaliaram a microestrutura da ferrita de niquel sinterizada em
forno convencional. sob atmosfera de ar ¢ nitrogénio na temperatura de 1300°C por 6
horas de exposi¢do a uma taxa de aquecimento de 0.2°C/min. obtiveram valores de
densidade relativa de 88.08 g/cm’ e 98.8g/cm’ para atmosfera de ar e nitrogénio,
respectivamente. Comparando esses valores com o resultado obtido na temperatura de
1200°C/30minutos em forno micro-ondas, pode-se observar que o valor obtido foi
superior @ amostra sinterizada sob atmosfera de ar. contudo menor ao da atmosfera de
nitrogénio, porém vale salientar que os valores de temperatura e tempo utilizados na
sinterizagdo foram superiores ao utilizado nesta pesquisa.

Diniz et al..(2005). avaliaram a microestrutura de ferrita Ni-Zn sinterizadas a
1000°C a uma taxa de aquecimento de 5°C/min.. ¢ obtiveram um valor maximo de
densidade aparente de 77.8%. Comparando esse valor com os valores obtidos neste
trabalho de pesquisa. para a amostra sinterizada em forno micro-ondas na temperatura
1000°C/30minutos obtivemos um valor de densidade aparente de 78%. refor¢ando com
isso a vantagem da técnica de micro-ondas onde se obteve valores aproximados de
densidade utilizando um menor tempo e temperatura de sinterizagio.

Com relagdo a porosidade aparente, observa-se uma relagdo inversamente
proporcional entre os resultados de densidade e porosidade aparente. Observou-se que
com o aumento dos valores da densidade relativa. ocorreu uma diminui¢do nos valores
da porosidade aparente para todas as condigdes de sinterizagdo. com o valor de
porosidade minima 1,5% para a amostra sinterizada a 1200°C/30 min. e valor maximo
de 5.4% para a amostra sinterizada a 1200°C/10 min. Também foi observado que com o
aumento da temperatura de sinterizagio ocorreu uma diminui¢do nos valores de
porosidade.

Esse comportamento também foi observado por Waje et al. (2010), quando
avaliaram o efeito do aumento da temperatura de sinterizagdo na microestrutura da
ferrita de cobalto. observaram que variando a temperatura de sinterizagdo. de 600°C a
1000°C a uma taxa de aquecimento de 4 °C/minuto. uma diminuigdo da porosidade a

partir de 8.10 % para temperatura de 600°C para 4.48% para a temperatura de 1000°C.

4.3.1 Retragio volumétrica

A Tabela 10 exibe os resultados da retra¢do volumétrica para as amostras

referentes ao sistema NijsZng sFe-Oy sinterizada em micro-ondas nas temperaturas de
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900, 1000, 1100 e 1200°C por um tempo de exposicdo de 10. 20. 30 minutos,

respectivamente, com taxa de aquecimento de 50°C/min.

Tabela 10 Retragdo volumétrica de amostras de ferritas Ni-Zn sinterizadas por micro-

ondas.
Amostras Retracio Volumétriea (%)
M9 43 %
M92 44 %
M93 47 %
MI101 45 %
MI102 45 %
M103 47 %
MI1I 47 %
MI12 47 %4
MI113 48 %
Mi21 47 %%
M122 46 %
M123 50 %

Através da Tabela 10 pode se observar que todas as amostras apresentaram uma
retracdo volumétrica de aproximadamente 50%, comprovando a intluéncia da energia
de micro-ondas na retengéo de estruturas. Porém as amostras sinterizadas por um tempo
de exposigdo de 30 minutos apresentaram maiores valores de retragio, esse
comportamento também foi observado por Thomaz (2012) quando estudou a sintese ¢ a
sinterizagdo de alumina utilizando a radiacdo dc micro-ondas. ele observou que a
retragdo volumétrica aumentou em fungdo do tempo de processamento. Gelfuso et
al.(2007) analisaram a sinterizacio em micro-ondas de amostras cerdmicas a base de
PZT ¢ obscrvaram que as amostras sinterizadas em (empos maiores obtiveram  altos
valores de retragao geométrica porém a perda de massa for favorecida, reduzindo os
valores de densidade das cerdmicas.

A Figura 20 ilustra as imagens das ferritas antes e apos sinterizadas a 900°C,

1000°C, 1100°C ¢ 120(0°C por um tempo de exposi¢do de 30 minutos. Como podem ser
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observadas as amostras antes da sinteriza¢do (verde) retrairam aproximadamente na
metade de seu tamanho original apos o processo de sinterizagao.

Figura 20 - Imagens de ferritas antes e ap0s sinterizagdo por energia de micro-ondas.
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Fonte: Autoria Propria, 2013.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 21 (a — d) encontra-se ilustrados a caracterizagdo morfologica das
amostras de ferrita com composigao Nig sZng sFe2O4 sinterizadas em forno micro-ondas
a 900, 1000, 1100 e 1200°C por um tempo de exposi¢io de 10 minutos, com taxa de
aquecimento de 50°C/min. Na Figura 21 pode-se observar de uma forma geral uma
microestrutura homogénea com griaos de formato arredondado, e a presenca de poros
intergranulares. Verifica-se ainda, que com o aumento da temperatura a microestrutura
ndo apresentou mudangas significativas, exceto para a amostra sinterizada a 1000°C que
apresentou uma microestrutura diferenciada quando comparada com as demais
amostras, porém com o mesmo formato arredondado e com a presenga de porosidade
intergranular, possuindo tamanho médio de grao de 62nm.

Em relacdo as microestruturas das amostras sinterizadas a 900, 1100 e 1200°C
observa-se a presenca de regides (regides A, B e C na Figura 21), que sdo constituidos
por nanogrdos com tamanho médio de aproximadamente de 52, 71 e 58nm

respectivamente.
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Figura 21 - Microscopia eletronica de varredura das ferritas Ni-Zn sinterizada em
energia micro-ondas nas temperaturas 900 (a), 1000 (b), 1100 (c) e 1200°C (d), fixando
o tempo de 10 minutos.

Fonte: Autoria Propria, 2013.

As regides destacadas na Figura 21 (a, c e d) estdo enfatizadas na Figura 22,
onde se observa com maior nitidez a formagdo de nanograos, a presenga desses
nanograos possivelmente foi proporcionada pela sinterizagdo em micro-ondas uma vez
que a energia de micro-ondas favoreceu a reten¢do da microestrutura como ja foi
evidenciado nas medidas fisicas reportados anteriormente.

Figura 22 - Regides enfatizadas da microscopia das amostras sinterizadas a 900, 1100 e

1200°C por 10 minutos, respectivamente.

Fonte: Autoria Propria, 2013.
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Na Figura 23 encontra-se ilustrados a caracterizagdo morfologica das amostras
de ferrita com composigdo NigsZngsFe;O4 sinterizadas em forno micro-ondas a 900,
1000, 1100 e 1200°C por um tempo de exposi¢do de 20 minutos, com taxa de
aquecimento de 50°C/min.
Figura 23 - Microscopia eletronica de varredura das ferritas Ni-Zn sinterizada em
energia micro-ondas nas temperaturas 900 (a), 1000 (b), 1100 (c) e 1200°C (d), fixando

o tempo de 20 minutos.

FONTE: Propria, 2013.

Em relagdo as amostras sinterizadas a 900, 1000 e 1100°C observa-se de uma
forma geral uma microestrutura heterogénea de formato irregular, com a presenga de
poros intergranulares, com tamanho médio de graos de aproximadamente 55nm, 64nm,
75 nm. Verifica-se ainda, que com relagdo a microestrutura da amostra sinterizada a
1200°C, apresenta-se de forma diferenciada quando comparada com as demais
amostras, porém com 0 mesmo comportamento observado para as amostras sinterizadas
a 900,1100 e 1200°C por 10 minutos (Figura 21) com um formato arredondado e com a
presenga de porosidade intergranular, possuindo tamanho médio de grao de 65nm.

Na Figura 24 encontra-se ilustrados a caracterizacdo morfologica das amostras

de ferrita com composi¢do NigsZngsFe;O4 sinterizadas em forno micro-ondas a 900,
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1000, 1100 e 1200°C por um tempo de exposicdo de 30 minutos, com taxa de
aquecimento de 50°C/min. De uma forma geral pode-se observar uma microestrutura
homogénea com griaos de formato arredondados, com a presenga de poros
intergranulares, e tamanho médio de grios de aproximadamente 59nm, 76nm,78nm e
80 nm.

De uma forma geral, em relagido ao tamanho de graos obtidos na sinterizag¢ao por
micro-ondas, pode se observar que o fator do tempo de exposigdo na sinterizagdo foi
preponderante ao fator da temperatura, pois analisando o crescimento de grio com o
aumento do tempo de exposi¢do, houve um aumento de 18% quando comparado a
amostra sinterizada a 1200°C por 10 minutos (M121) com a sinterizada por 30 minutos
(M123).

Figura 24 - Microscopia eletronica de varredura das ferritas Ni-Zn sinterizada em
energia micro-ondas nas temperaturas 900 (a), 1000 (b), 1100 (c) e 1200°C (d), fixando

o tempo de 30 minutos.

FONTE: Propria, 2013.
Em relagdo ao aumento da temperatura ocorreu um aumento de 16% quando

comparado a amostra sinterizada a 900°C por 30 minutos (M93) com a sinterizada a



1200°C minutos (M123), comprovando os resultados obtidos nas medidas fisicas
discutidos anteriormente. Esse comportamento pode ser observado na Figura 25

Figura 25 - Comportamento do crescimento do tamanho de grdo em relagio a
temperatura e tempo de exposi¢do para temperatura fixa de 1200 °C (Figura 25a) e

tempo fixo de 30 minutos e (Figura 25 b).

Tarranho de Gmo  (nm)

empo { minutos)

Fonte: Autoria Propria, 2013,

Praveena et al. (2012) avaliaram o efeito do aumento da temperatura de
sinteriza¢gdo em microondas de 700°C a 1000°C por 30 minutos, em ferritas Mn-Zn e
observaram que a energia de micro-ondas proporcionou uma microestrutura fina e
uniforme com tamanhos de grios que variou entre 54 nm a 75 nm e atribuiu a obtengao
de graos na escala de nano ao curto tempo de exposi¢ao, ou seja, 30 minutos.

Ramana et al. (2011), investigaram o efeito da sinterizagdo em micro-ondas sobre
as propriedades estruturais e fisicas dos materiais ferroelétricas do sistema ceramico
Pb(Zr 52 Tig 4)03, as amostras foram sinterizadas em convencional a 1200°C por 2h
com taxa de aquecimento 5°C min ' e em micro-ondas foi feita a 1000°C por 30
minutos. Os resultados revelaram que um menor tamanho de grao e uma microestrutura
mais densa podem ser obtidos por processo de micro-ondas a 1000°C, o tamanho médio
de grdo para as amostras sinterizadas por sinteriza¢do convencional e de micro-ondas
foi de 10 e 7um, respectivamente. Foi demonstrado mais uma vez que a rapidez do
método de sinterizagdo micro-ondas evita crescimento de grao indesejavel e fornece
uma microestrutura mais fina e uniforme, que € uma caracteristica atraente para o

processamento de ceramicas eletronicas.
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Figura 26 - Histereses das amostras de ferrita com composi¢do nominal Nig sZng sFe;O4
sinterizadas em forno micro-ondas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por um tempo de

exposi¢do de 10 minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min.
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Fonte: Propria, 2013.

A Figura 27 exibe as histereses das amostras de ferrita com composi¢do nominal
Nig sZng sFe,04 sinterizadas em forno micro-ondas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C
por um tempo de exposi¢do de 20 minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min. As
histereses referentes as amostras sinterizadas no tempo de 20 minutos ilustradas na
Figura 27, apresentaram curvas bastante estreita com baixos valores de magnetizagdo
remanescente (Mr) e de campo coercivo (Hc) e esse comportamento € caracteristico de
um material magnético mole, ou seja, comparando as curvas obtidas nestas condi¢des
com as amostras sinterizadas por 10 minutos ndo foi observadas mudangas significantes

em seu comportamento magnético.
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Figura 27 - Histereses das amostras de ferrita com composigdo nominal Nig sZng sFe,O4
sinterizadas em forno micro-ondas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por um tempo de

exposi¢do de 20 minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min.
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Fonte: Propria, 2013.

A Figura 28 exibe as histereses das amostras de ferrita com composi¢do nominal
Nig sZno sFe,05 sinterizadas em forno micro-ondas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C
por um tempo de exposi¢do de 30 minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min. Para
o caso das amostras sinterizadas no maior tempo de exposi¢do observou-se 0 mesmo
comportamento magnético nas demais condi¢cdes de sinterizagdo, com curvas de
histereses bastante estreita e baixos valores de magnetizagdo remanescente (Mr) e de

campo coercivo (Hc) caracterizando um material magnético mole.

Figura 28 - Histereses das amostras de ferrita com composi¢do nominal Nig sZng sFe;O;4
sinterizadas em forno micro-ondas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por um tempo de

exposi¢io de 30 minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min
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Fonte: Propria, 2013.
Os parametros magnéticos (magnetizacdo de saturagdo, magnetiza¢ao

remanescente, campo coercivo e perdas por histerese) calculados a partir das curvas de
histerese encontram-se dispostos na Tabela 11, para a amostra de NigsZngsFe;Oq4
sinterizada em forno micro-ondas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por um tempo de
exposigio de 10, 20 e 30 minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min.

Tabela 11 - Parametros de histerese de NigsZng sFe;Oy4 sinterizada em forno micro-
ondas a 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C por um tempo de exposi¢do de 10, 20 e 30
minutos, com taxa de aquecimento de 50°C/min.

Ms Mr Hc Mr/Ms Wb
Nig sZng sFe;04 (emu/g)  (emu/g) (KOe) (emu/g x KOe)
M9l 67 2,44 0,036 0,036 1265
M92 68 3,20 0,036 0,047 1278
M93 69 2,54 0,036 0,036 1291
MI101 66 2,38 0,025 0,036 1252
M102 69 1,94 0,022 0,028 1298
M103 70 1,75 0,024 0,025 1333
Ml111 66 1,88 0,021 0,021 1269
M112 68 1,43 0,022 0,028 1291
M113 70 1,77 0,013 0,024 1333
M121 27 0,38 0,015 0,014 492
M122 60 0,78 0,015 0,013 117

M123 71 2,04 0,015 0,028 1351
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Mediante os parimetros obtidos nas histereses. em relagdo a magnetizagio de
satura¢iio observa-se que a amostra sinterizada na maior temperatura e maior tempo de
exposi¢do (M123) apresentou um valor maximo de 71 emu/g. enquanto a amostra
sinterizada na maior temperatura ¢ menor tempo de sinterizacao (M121) apresentou um
menor valor de 27emu/g. Esses valores podem ser justificados pelo tamanho médio de
grdo obtido para cada amostra em questdo.

Para as demais amostras observou-se que todas apresentaram valores
aproximados nio havendo mudangas significativas. Analisando o efeito do aumento da
temperatura observa-se que uma variagdo maxima de 59%. quando comparado a
amostra sinterizada na menor temperatura no menor tempo (M91). com a maior
temperatura ¢ menor tempo de exposi¢do (M121).

Avaliando agora o efeito do tempo de exposi¢do. observou-se uma varia¢do
méxima de 62%, quando comparada a amostra sinterizada na maior temperatura e maior
tempo de exposi¢do (M123) com a amostra sinterizada na maior temperatura ¢ menor
tempo de sinterizacdo (M121). reforcando mais uma vez o efeito preponderante do
tempo de exposi¢io em detrimento da temperatura.

J. Azadmanjiri (2008). estudaram as propriedades estruturais e eletromagnéticas
de ferritas Ni-Zn sinterizada em forno convencional a 800°C e 950°C por Shoras, ¢
também observaram que a magnetizagdo de saturagio das ferritas sinterizadas aumentou
com a elevacdo da temperatura de sinterizagdo.de 62 emu/g a 800 ~ C para 73 emu/g a
950°C. Sujatha et al. (2012). avaliaram o efeito da temperatura de sinteriza¢do nas
propriedades eletromagnéticas de ferritas de Nig 50CuggsZng 45Fe204 e observaram que
com o aumento da temperatura de sinterizagdo de 900 a 1030 por lhora acarretou na
elevagdo da magnetizagio de satura¢do com o valor maximo de 76 emu / g.

Em relagido ao campo coercivo (Hc) observou-se que com a varia¢do do tempo
de exposi¢io ndo ocorreram mudangas significativas, porém com o aumento da
temperatura de sinteriza¢do ocorreu uma diminui¢do nos valores do campo coercivo.
Esse comportamento também foi observado por Ahmad et al. (2012). quando avaliaram
o efeito da temperatura de sinterizagdo em uma hexaferrita (BaCosFe 0,7).0s autores
analisaram que com o aumento da temperatura ocorreu a diminuigdo da coercividade.
Costa (2003) observou que o aumento da temperatura de sinterizagido de 1200°C a

1400°C. por exemplo. reduziu o valor He de cerca de 58%.
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Também foi observado em relagiio ao He, que os menores valores obtidos foram
para as amostras que apresentaram um maior tamanho médio de grao.isto ¢ justificado
pela dependencia direta da coercividade com o tamnho de grdo. Graos maiores tendem a
consistir de um maior nimero de paredes de dominio, entdo a magnetizagdo e
desmagnetizagio causada pelos movimento da parede dos dominios necessita de menos
energia do que aquela exigida para a rotagao do dominio.Assim. as amostras com graos

maiores sdo esperados ter uma baixa coercividade.



70

5 CONCLUSAO

e As densidades das amostras antes da sinterizagdo (Dv) ndo apresentaram
mudangas significativas. revelando que para todas as amostras estudadas houve
uma uniformidade na densidade de compactacio:

e A densidade das amostras apos sinteriza¢do (Dg e Da) revelou que o efeito da
variagdo do tempo de exposi¢do foi preponderante em detrimento a variagdo da
temperatura:

e A porosidade aparente apresentou uma relagdo inversamente proporcional entre
os resultados de densidade aparente, com porosidade maxima de 5.4% para a
amostra sinterizada a 1200°C por 10 minutos de exposicao.

e As amostras em todas as condig¢des de sinterizag@o apresentaram a formagdo da
fase NigsZngsFe,0,. com todos os picos com alta intensidade e elevada largura
basal para todas as reflexdes.

e O tamanho médio de cristalito e a cristalinidade obtiveram maiores valores para
as amostras obtidas na maior temperatura de sinterizagdo e no maior tempo de
exposi¢ao.

e A wvariagdo tanto do tempo como da temperatura de sinterizagdio ndo
influenciaram significativamente na composi¢do quimica da ferrita sinterizada,
de forma geral os valores experimentais foram proximos aos valores tedricos
calculados.

¢ Em rela¢do a retragdo volumétrica. as amostras sinterizadas por um tempo de
exposi¢do de 30 minutos apresentaram maiores valores. com um valor maximo
50% de retragdo para a amostra sinterizada a 1200°C/30 min.

e Em relacdo ao tamanho de grios obtidos na sinterizagdo por micro-ondas, foi
observado que o fator do tempo de exposi¢do na sinterizagdo foi preponderante
ao fator da temperatura.

e Em relagio a magnetizagio de saturagdo observa-se que a amostra sinterizada na
maior temperatura ¢ maior tempo de exposi¢do (M123) apresentou um valor
maximo de 71 emu/g enquanto a amostra sinterizada na maior temperatura ¢
menor tempo de sinterizagdo (M121) apresentou um menor valor de 27emu/g.

e O aumento da temperatura de sinterizagdo proporcionou uma elevagido na

magnetizac¢do de saturagdo ¢ uma diminui¢do no campo coercivo.
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