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RESUMO

As ferritas Ni-Zn apresentam propriedades magnéticas sensiveis a
microestrutura e obter uma ferrita com uma microestrutura uniforme é o maior
desafio no avango de novas tecnologias. Assim, este trabalho propbe avaliar a
microestrutura e propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn sinterizadas por
energia de microondas. As amostras foram sintetizadas previamente por
reagcdo de combustdo usando uréia e glicina, sinterizadas a 1200°C/2h com
taxa de aquecimento de 5°C/min, e caracterizadas por: densidade, DRX, MEV
e medidas magnéticas. Os resultados evidenciam que a amostra sintetizada
com glicina apresentou a formagdo da fase ferrita e tragos da fase secundaria
hematita, com grdos com formato indefinido, e uma elevada porosidade inter e
intraganular. A amostra sintetizada com uréia apresentou apenas da fase ferrita,
com grdos hexagonais, e pouca porosidade intergranular. A amostra
sintetizada com uréia apresentou melhores caracteristicas magnéticas, quando
comparado com as amostras sintetizadas com glicina.
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1. INTRODUGAO

A ciéncia dos materiais tem sido continuamente direcionada para o
melhoramento das propriedades fisicas dos materiais visando atender a
demanda da industria moderna por materiais avangados que sejam “‘mais

resistentes, leves, rigidos e eficazes” do que os materiais tradicionais V.
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Melhoramentos significativos nas propriedades fisicas dos materiais, como
algumas observadas quando estes se encontram na forma nanométrica, vém
sendo alcangados mediante modificacbes nos seus métodos de
processamento .

Desta forma, a pesquisa cientifica tem-se voltado para a obtengao de
materiais como, por exemplo, as ferritas que fazem parte de um grande grupo
de materiais magnéticos em estudo, os quais, devido a suas muitas aplicagoes,
despertam os interesses de inumeros pesquisadores em estudos de novas
técnicas para preparagdo desses materiais visando a melhoria de suas
propriedades.

Dentre as diversas ferritas existentes, quando classificamos com relagao
a sua estrutura e composicdo quimica, as ferritas de niquel e zinco
(NiZn)Fe204, que apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio inverso séo
tecnologicamente importantes devido a sua aplicagado em frequéncias da ordem
de 50kHz, representando cerca de 90% em aplicagdes nesta ordem de
frequéncia ®. Contudo estas ceramicas apresentam propriedades magnéticas
muito sensiveis a microestrutura, além disso, obter uma ferrita de alta
densidade com uma microestrutura uniforme e controlada tem sido o maior
desafio no avango de novas tecnologias. Assim, a busca por melhoria nos
métodos de processamento existentes ou desenvolvimento de novos métodos
que possam controlar a microestruturas destes materiais e consequentemente
aperfeicoar suas propriedades tem sido alvo de inimeras pesquisas “*©.

Durante o processamento usual de materiais ceramicos, materiais
cristalinos ou nao cristalinos, estes sdo compactados e entdo sinterizados a
uma temperatura, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia suficiente
para desenvolver propriedades adequadas a uma determinada aplicacéo
tecnoldgica. Dentre as etapas de processamento, a sinterizacdo é uma das
mais importantes etapas no processamento de materiais por metalurgia do po6 e
ceramica, visto que ela é determinante nas propriedades e na estrutura do
material (%,

As técnicas de sinterizacdo sao usualmente divididas em técnicas
tradicionais e técnicas inovadoras. Inovadoras no sentido que elas sao
recentes e, aparentemente, vém acompanhadas de efeitos ndo vistos nas

técnicas tradicionais. Como exemplo de técnicas consideradas inovadoras, que
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tém dado resultados interessantes, se podem citar a sinterizagdo por
microondas, a sinterizagao por laser e a sinterizagao por plasma. Como técnica
tradicional se pode citar a sinterizagdo em forno resistivo, a sinterizagdo com
auxilio de pressao, e a sinterizacao reativa '".

O processamento utilizando energia de microondas possibilita acelerar a
cinética do processo de sinterizacdo sem conduzir a formacdo de
heterogeneidades microestruturais como crescimento abnormal de graos ou o
desenvolvimento de microestruturas com distribuicdo de tamanho de graos
multimodais ("®. Com base nesse contexto, este trabalho propde realizar um
estudo sobre ferritas Ni-Zn sinterizadas por energia de microondas.
Objetivando desenvolver materiais com nano ou microestruturas e
propriedades magnéticas adequadas para desenvolvimento de materiais

magnéticos moles.
2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Os materiais envolvidos na obtencdo dos pds de ferrita Ni-Zn foram:
nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NO3),’6H,0), nitrato de zinco
hexahidratado (Zn (NOs),"6H,0), nitrato de ferro nonohidratado (Fe
(NO3)3'9H,0),uréia (CO (NHz)2 ) e glicina (C2H2NO2 ) . Todos os reagentes
quimicos utilizados apresentam grau de pureza de 98%. Para realizagdo da
sintese foi utilizado um cadinho de silica vitrea como recipiente. Os pds de
ferrita Ni-Zn foram sintetizados por reagdo de combustdo utilizando energia de
microondas como fonte de aquecimento e a glicina e uréia (agente redutor)
como combustiveis. A composicao inicial da solucido foi baseada na valéncia
total dos reagentes oxidantes e redutores utilizando a teoria dos propelentes e
explosivos . A metodologia detalhada se encontra descrita por VIEIRA
(2009). ApGs a obtengao dos pos, os produtos da reagao, na forma de flocos
porosos, foram desaglomerados em peneira malha 325 (abertura 44 pm) e
submetidos a compactacdo. As amostra foram compactadas em uma prensa
uniaxial, na forma de pastilhas com didmetro de 10 mm e espessura em torno
de 5 mm e carga de 260 MPa. As amostras em forma de pastilhas foram
sinterizadas a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 5°C/min, utilizando
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energia de microondas num forno modelo MFLO1200P. Esta temperatura foi

definida com base nos estudos realizados por Costa '
2.2. Caracterizagao

A densidade geométrica a verde (g/cm®) das amostras foi determinada pelo
método geométrico por medida da massa (g) por volume (cm?®). De acordo com
a Equacao: D=m/V Equacéo (1)

Onde: m é a massa em gramas da amostra e VV é o volume em g/cm®.

O volume foi calculado usando a area da seccdo transversal (A) em cm? da

amostra multiplicada por sua espessura (e) em cm.
V=Axe=1R*xe Equacéo (2)

Onde, R é o raio em cm da amostra.

As medidas de densidade aparente e porosidade aparente foram
determinadas pelo método de imersdo, de acordo com o principio de
Arquimedes, segundo a norma ABNT NBR 6620. Utilizou-se uma balanga de
precisao (marca) de quatro digitos, na qual foi acoplado um sistema de medida
de massa imersa. A seguinte relagao foi empregada de acordo com a Equacgéao
3:

ms
Da =

= Equacéo (3)
(mu —mi)

Onde, ms foi a massa seca da amostra (g); mu foi a massa umida da
amostra (g) apos a amostra ter permanecido imersa em agua durante 24 horas;
mi foi & massa da amostra (g) imersa em agua; e D foi a densidade (1,0 g/cm®)
da agua na temperatura em que foi realizada a medicdo. Mediante este

método, foi possivel calcular a porosidade aparente (pa) a partir da Equacgao 4:

pa = U=M5) 100% Equacao (4)

(mu — mi)
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As determinagdes das fases presentes das amostras sinterizadas foram
determinadas utilizando um difratbmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD
6000, radiacédo Cu K). A varredura para a obtencéo dos difratogramas foi obtida
na faixa de 20 a 85° Para identificagdo das fases foi utilizado o programa
(Pmgr) da Shimadzu com banco de dados JCP2.

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para
analise da morfologia das amostras utilizando um microscopio eletrénico de
varredura modelo XL30 FEG, marca Philips.

Os parametros magnéticos das amostras sinterizadas (coercividade,
magnetizacdo de saturagdo, campo remanente e area da curva de histerese, a
qual da um indicativo da energia dissipada pelo material ou simplesmente
perdas por histerese) foram obtidos a partir das curvas ou lago de histereses,
observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem do
plano cartesiano. As perdas por histerese foram determinadas pela area da
curva M-H. O ciclo de histerese magnética das amostras foi obtido por meio de
um magnetdmetro de gradiente alternado (AGM). A magnetizacdo de
saturagao foi determinada fazendo um ajuste dos dados do campo aplicado

M=M, (1-alH)

para a funcéo , onde M é& a magnetizagdo, M; é a

magnetizacado de saturagao, a € o parametro do ajuste e H € o campo aplicado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 exibe os resultados de densidade geométrica a verde (Dy),
densidade geométrica apods sinterizagdo (Dg), densidade aparente (Da),
porosidade aparente (P,) e suas respectivas densidades relativas (D\/Dy) para
as amostras referentes aos sistemas NigsZngsFe;O4 sinterizadas em forno
microondas sintetizados com glicina (G1) e uréia (U1).

De acordo com os resultados da Tabela 1, pode-se verificar que os
valores de densidade a verde nado apresentaram mudangas significativas para
as amostras compactadas a partir dos pds sintetizados com glicina e uréia
como combustivel. Os valores de densidade a verde relativa para as amostras
foram em torno de 50%, o que indicou uma boa compactagdo das amostras.

Este bom resultado pode ser justificado pelo fato que para ambas as amostras
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estudadas sdo compostas por aglomerados moles (facilmente quebrados) de
particulas nanométricas ligadas fracamente por for¢cas fracas de Van Der
Waals, como relatado por Viera (2009). Tais aglomerados moles de
nanoparticulas sdo de tamanhos variados menores que 5 ym e durante a
compactagao consegue se arranjar de forma adequada dando uma boa

densidade a verde.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas das amostras sinterizadas a 1200°C/2h, com

taxa de aquecimento de 5°C/min.

Nio75zno75F8204 Dy Dv/Dy Dg Dg/Dt Da Da/Dy Pa
(glcm’) (%)  (g/em®) (%)  (glem®) (%) (%)

U1 2,67 50 3,47 65 3,90 73 10,00

G1 3,04 57 3,10 58 3,01 55 38,3

Densidade Tedrica (Dt) = 5,361 g/cm® (JCPDS 52-0278)

Com relacdo a densidade das amostras apos sinterizagdo, tanto a
densidade geométrica, como a densidade aparente, pode-se observar que para
amostra U1 ocorreu um aumento de 15 e 23%, respectivamente. Enquanto,
para a amostra G1 estes valores foram baixos, isto é, foi observado apenas
uma diferenca de 1 e 2%, respectivamente, quando comparado os valores de
densidade apds sinterizacdo com a densidade a verde das amostras.

Comparando as amostras entre si, U1 e G1, pode-se observar que as
amostras sintetizadas com uréia (U1) possibilitaram a formagao de amostras
apos sinterizagdo com uma maior densidade geométrica e densidade aparente,
0 que conduziu a uma reducdo da porosidade aparente. Provavelmente, a
energia de microondas na temperatura de 1200°C/2h foi suficiente para
promover a completa densificagdo das amostras (U1), sendo necessario
apenas mais tempo de exposigéo para favorecer ao crescimento de graos, para
eliminar toda porosidade intergranular e atingindo a densidade maxima que é
em torno de 5,0 g/cm®.

Para as amostras sintetizadas com glicina (G1), o comportamento foi
diferenciado, pois provavelmente as amostras devem ter iniciado a formagéo

de pescogo pela difusdo interparticula, formando crescimento de grdo sem
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retracdo, ou seja, nao eliminado a porosidade intergranular. Este
comportamento, pode ser explicado pela diferenga na morfologia dos pos
sintetizados. Apesar de ambos serem constituidos por aglomerados moles
menores que 5 um, as amostras apresentaram area superficial bastante
diferenciadas, ou seja, 1,65 e 66 m2/g para as amostras sintetizadas com
glicina e uréia, respectivamente (14). A amostra com maior area superficial, é
mais reativa, favorecendo, assim, uma maior densificagédo e sinterizagao.

A Figura 1 exibem os difratogramas de raios-X das amostras de ferrita
com composi¢dao nominal NipsZngsFes 004 sinterizadas a 1200° C/2h em forno
microondas sintetizada com glicina (G1) e uréia (U1) respectivamente. Pode-
se observar, que a amostra G1, apresentou a formagéo da fase Nips5Zng sFe304
(ficha padrao JCPDF 52-0278) e tragos da fase secundaria hematita (ficha
padrao JCPDF 89-8104). Enquanto a amostra U1, apresentou apenas a
formagdo da fase NipsZnosFesO4 (ficha padrdo JCPDF 52-0278). Todos os
picos apresentam-se com elevada intensidade o que caracteriza as amostras

como cristalinas.
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Figura 1- Difratogramas de raios-X das amostras de ferritas Ni-Zn sinterizadas

em forno microondas, sintetizada (a) com glicina e (b) com uréia.

Vieira (2009), quando estudou a obtengdo de pds de ferritas Ni-Zn por
reacdo de combustdo utilizando a energia de microondas como fonte de
aquecimento, reportou apenas a formacado discreta dos picos do espinélio
NiosZnosFe304 bastante alargados, no caso da ferrita sintetizada com uréia e
para a composi¢ao sintetizada com glicina reportou a formag¢ao majoritaria da

fase Nip5Zng sFe304 e das fases hematita (Fe,Os3) e niquel (Ni).
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Comparando os difratogramas da Figura 1 com os difratogramas de raios-
X das amostras de NipsZng sFe304 reportados por Vieira (2009), verifica-se que
a temperatura de 1200°C/2h favoreceu na formacdo da fase ferrita
apresentando picos bem intensos e o0 aumento da cristalinidade desta fase
para a amostra U1, enquanto para a amostra G1 observou-se que a
temperatura de 1200°C/2h possibilitou a introdugdo do Ni na rede da ferrita e
aumento da cristalinidade tanto da fase ferrita como da hematita.

As Figuras 2 (a) e (b) exibem a microestrutura da ferrita Ni-Zn, obtida por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), das amostras U1 e G1

respectivamente.

Figura 2 - Microscopia eletronica de varredura das amostras sinterizadas: (a)
U1 e (b) G1.

Por meio da micrografia da amostra U1 verifica-se de maneira geral, que
apresentou uma boa densificagao, mostrando a formagéo de graos de formato
hexagonal e esférico e pouca porosidade intergranular. Comparando com a
micrografia da amostra G1 verifica-se de maneira geral, que amostra
apresentou a formagédo de grao com formato ndo definido, com presenga de
uma elevada porosidade inter e intraganular. Observa-se que ocorreu
crescimento de grdo sem eliminacdo da porosidade interparticula, o que
resultou nos baixos valores de densidade reportados anteriormente.

As Figuras 3 (a) e (b) ilustram a dependéncia da magnetizagdo de
saturagéo (Ms) em fungdo do campo magnético aplicado (H) para as amostras
provenientes dos poés sintetizados com uréia e glicina, respectivamente, apos a

sinterizagcao em forno microondas a 1200°C/2h. Por meio das curvas M x H, foi
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possivel determinar os valores de alguns parametros magnéticos, tais como:
campo coercitivo (Hc), magnetizagdo remanescente (Mr) e magnetizagdo de
saturagao (Ms).

o Yol "] —a

] F 2

= [2muig)

»

A, A+

T T T — T
- 4 4 4 3 8 2 4 4 4 & ; i . i i .

H 0 H aoe

Figura 3 (a) e (b) - Curvas de histereses das amostras sinterizadas a
1200°C/2h em energia de microondas, sintetizados (a) com uréia e (b).glicina

Por meio das curvas de histereses observa-se que, a amostra U1
apresentou melhor comportamento e mais promissor com relagdo a
magnetizagcdo de saturagcdo e ao campo desmagnetizante Hc, quando
comparado com a amostra G1. Este comportamento foi atribuido a
caracteristica extrinseca ocorrida durante o processamento, ou seja, a amostra
U1 levou a formagdo de uma microestrutura homogénea, com graos
hexagonais definidos e baixa porosidade intergranular. Além disso, a amostra
mostrou a formacdo apenas da fase ferrita Ni-Zn. Para a amostra G1 a
microestrutura mostrou a formacdo de grdos grandes, porém a elevada
porosidade inter e intragranular associada a presenca da segunda fase
hematita resultaram nos baixos valores dos parametros magnéticos
comparados com a amostra U1.

Os parémetros magnéticos (magnetizagado de saturagdo, magnetizacéo
remanescente, campo coercivo e perdas por histerese) calculados a partir da
curva de histerese encontram-se dispostos na Tabela 2 para as amostras apos
sinterizacao em forno microondas a 1200°C/2h.

Ao analisar os resultados dos parametros magnéticos observa-se que
ambas as amostras apresentaram valores coerentes para aplicagdo em

dispositivos magnéticos moles. Porém, foi observado um aumento de 38.6 %
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na magnetizagao de saturagdo e uma redugao de 64,7 % no campo coercivo
quando comparados as amostras U1 com G1. Indicando, assim, que a amostra
U1 foi mais promissora para fabricagdo de dispositivos magnéticos moles.

Tabela 2 - Parametros de histerese dos pds de Nig5Zng sFe204 sinterizados em

forno microondas a 1200°C/2h.

Amostra Ms (emu/g)  Mr (emu/g) Hc (KOe) Mr/Ms
U1 70 13 0,06 0,3
G1 43 15 0,17 0,3

4. CONCLUSOES

A amostra sintetizada com uréia possibilitou a formagao de amostra com
uma maior densidade geométrica e densidade aparente, o que conduziu a uma
redugdo da porosidade aparente, quando comparado com a amostra
sintetizada com glicina. A amostra sintetizada com glicina apresentou a
formagao da fase NipsZngsFes30O4 e tragos da fase secundaria hematita, com
formagdo de grao de formato ndo definido, com presengca de uma elevada
porosidade inter e intragranular A amostra sintetizada com uréia, apos
sinterizagao apresentou apenas a formagao da fase NipsZngsFe3O4,com boa
densificagdo, mostrando a formacgao de graos de formato hexagonal e esférico
e pouca porosidade intergranular As medidas magnéticas mostraram que, a
amostra sintetizada com uréia apresentou melhor comportamento magnético
apos sinterizacdo, e mais promissor com relagdo a magnetizagcéo de saturagéo
e ao campo desmagnetizante Hc, quando comparado com a amostra

sintetizada utilizando glicina..
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ABSTRACT

MICROSTRUCTURAL EVALUATION AND MAGNETIC Ni-Zn FERRITE
SINTERED BY MICROWAVE ENERGY

The present Ni-Zn ferrite magnetic properties sensitive to microstructure
and obtain a ferrite with a uniform microstructure is the biggest challenge in the
advancement of new technologies. This study proposes to evaluate the
microstructure and magnetic properties of Ni-Zn ferrite sintered by microwave
energy. The samples were previously synthesized by combustion reaction using
urea and glycine, with 1200°C/2h sintered at a heating rate of 5°C/min, and
characterized by density, XRD, SEM and magnetic measurements. The results
show that the sample synthesized with glycine showed the formation of ferrite
phase and traces of secondary phase hematite, grains with undefined format,
and a high porosity and inter intraganular. The sample synthesized with urea
gave only the ferrite phase, with hexagonal grains, and low intergranular
porosity. The sample synthesized with urea showed better magnetic
characteristics when compared with the samples synthesized with glycine.

Keywords: Ni-Zn ferrite, sintering, properties.
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