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RESUMO

Este trabalho de conclusao de curso propde o estudo de diferentes ferritas e suas misturas.
Estudou-se o comportamento estrutural de ferritas duras (BaFei2O19) e ferritas moles
(ZnFexO4) e de sua mistura na mesma proporc¢ao (50% BaFei2019 + 50% ZnFe;O4). Para a
fabricacdo das ceramicas foi utilizado o método de reagdo em estado sélido, o qual apresenta
vantagens tais como: producao em larga escala e facil execucdo. Os difratogramas de raios X
revelaram as fases presentes e os picos caracteristicos de cada ferrita, possibilitando, portanto,
uma analise de fases. A obten¢do das fases de todos as amostras (ferrita de bario, ferrita de
zinco ¢ ferrita mista) deu-se mediante calcinagdo de 950°C durante 10 horas em forno
convencional. Apds a sinterizacao, avaliou-se a densidade das amostras através da técnica de
picnometria gasosa, tendo-se em vista que a condi¢cdo de sinterizacdo mais adequada para
maximizar a densidade ¢ a 1200°C durante 2 horas para ambas amostras. A analise
microestrutural permitiu avaliar o tamanho médio de grao através do método dos interceptos.
Desta forma, obteve-se que a ferrita de bario apresenta tamanho médio de grdo em grandeza
de 0,47 um, a ferrita de zinco 1,74 um e por fim a ferrita 0,66 pm. Sabendo-se que a
composi¢do quimica, método de preparacdo e microestrutura do material estdo diretamente
relacionados com suas propriedades, avaliou-se que as propriedades elétricas obtidas
condizem com a microestrutura do material, uma vez que a ferrita de bario por apresentar
inimeros contornos de grdo, tem mecanismos de polarizagdo em menores frequéncias;
enquanto a ferrita de zinco apresenta maior tamanho médio de grao e apresenta a ocorréncia
de mecanismos de polariza¢do em frequéncias maiores. A ferrita mista apresenta propriedades
intermediarias tanto em relacdo a frequéncia de ocorréncia dos mecanismos de polarizagao

quanto do tamanho médio de grao.

PALAVRAS-CHAVE: Ferrita de bario. Ferrita de zinco. Reagdo em estado sélido.



ABSTRACT

This work of conclusion of course proposes the study of different ferrites and their mixtures.
The structural behavior of hard ferrites (BaFei2019) and soft ferrites (ZnFe;O4) and their
mixture in the same proportion (50% BaFe12019 + 50% ZnFe2O4) was studied. For a
manufacturing of the ceramics it was used the solid state reaction method, which presents a
lot of advantages, such as: large-scale production and easy execution. The X-ray
diffractograms revealed as present phases and the characteristic peaks of each ferrite, thus
enabling a phase analysis. An all-phases extraction as samples (barium ferrite, zinc ferrite and
mixed ferrite) was given by calcining at 950° C for 10 hours in a conventional oven. After
sintering, we evaluated the density of the samples using the gas pycnometry technique, with a
view to the sintering condition more suitable to maximize the density at 1200° C for 2 hours
for all the samples. A microstructural analysis allowed to evaluate the average grain size
through the intercepts method. In this way, it was obtained that the barium ferrite presents
average grain size in magnitude of 0.47 pm, a ferrite of zinc 1.74 pm and finally the ferrite
0.66 um. Knowing that the chemical substance, method of preparation and microstructure of
the material are related to its properties, it is evaluated that as electrical properties obtained
correspond to a microstructure of the material, since it is a barium ferrite by suggestion of
grain contours , polarization terms in minors; while a zinc ferrite has a larger average grain
size and presents an occurrence of polarization mechanisms at higher frequencies. The mixed
ferrite presents intermediate properties both in relation to the frequency of occurrence of the

polarization mechanisms and the average grain size.

KEYWORDS: Barium ferrite. Zinc ferrite. Solid state reaction.
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1.  REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1  MOTIVACAO

Com o crescente desenvolvimento da industria e de pesquisas, a area ceramica nao ficou
para tras, estando presente em diversas areas, tais como: ceramica nuclear, ceramica estrutural
€ ceramica magnética.

Para Gheno, Correa e Paulin Filho' (2005 apud FOLKS; WOODWARD, 1998, p. 28-
41) de forma geral, os materiais magnéticos exercem funcdes de extrema importancia nas
aplicagdes tecnoldgicas, estando presentes em motores, transformadores, imas permanentes,
gravacdo magnética, etc.

Assim como explana Freire (2015) o magnetismo de materiais constitui uma parte
importante do ramo da ciéncia e tecnologia, o qual exerce extrema importancia para a
sociedade e industria brasileira. O Brasil ¢ reconhecido pelos estudos relacionados a
microestrutura dos materiais e as propriedades magnéticas, de grande contribui¢do para o
desenvolvimento da area, segundo Fernando Jose Gomes Landgraf, presidente do Instituto de
Pesquisas Tecnologicas (IPT). Landgraf afirma ainda a importancia da engenharia de
materiais para o desenvolvimento de materiais que sejam facilmente magnetizaveis e
desmagnetizaveis.

Segundo Silva®? (1999 apud SUGIMOTO, 1999, p.269-280) os materiais cerdmicos
magnéticos (ferritas) foram classificados como materiais de grande importancia hd mais de
meio século e, durante este periodo, analisando-se ferritas duras e moles, estas obtiveram
caracteristicas semelhantes aos seus valores teoricos, aproximacgao esta, a qual, foi melhorada
em decorréncia da expansdo do conhecimento cientifico e do avango tecnoldgico. Destaca-se
ainda que o investimento anual de comercializagdo de ferritas ¢ de milhdes de dolares por
ano.

Segundo Silva® (1999 apud MOORE; FENG, 1995, p.243-273) O método cerdmico

convencional de mistura de 6xidos, envolvendo a mistura dos pos-precursores de forma

! GHENO, S. M.; CORREA, R. R. Filho, PIP; Dominios magnéticos em hexaferrita de bario magnetizada
progressivamente. Ceramica, v. 51, n. 318, 2005. apud FOLKS, L.; WOODWARD, R. C. The use of MFM for
investigating domain structures in modern permanent magnet materials. Journal of magnetism and magnetic
materials, v. 190, n. 1, p. 28-41, 1998; E. P. Wohlfarth, Magn. Magn. Mater. North-Holland (1987) 3.

2 SILVA, Marcelo dos Santos et al. Estudo das propriedades magnéticas das ferritas ZnxMgl-xFe204
sintetizadas pelo método da reagdo de combustdo. 2010. Apud SUGIMOTO, Mitsuo. The past, present, and
future of ferrites. Journal of the American Ceramic Society, v. 82, n. 2, p. 269-280, 1999.

3 SILVA, Marcelo dos Santos et al. Estudo das propriedades magnéticas das ferritas ZnxMgl-xFe204
sintetizadas pelo método da reacdo de combustdo. 2010. Apud MOORE, John J.; FENG, H. J. Combustion
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mecanica, € o processamento mais utilizado na industria para a produgdo de ferritas, uma vez
que possibilita a producdo em larga escala sendo, adjacente ao fato de ser um método
econdmico. Desta forma, salienta-se a importancia de realizar o estudo em questdo com base
no método convencional de mistura de 6xidos, uma vez que apresenta ampla aplicabilidade no
ambito industrial.

Como pode ser analisado na Figura 1, o nimero de artigos, editoriais, capitulos de livros
cartas, etc... publicados envolvendo ferritas como tema principal cresceu quase que
exponencialmente de 1922 até 2016. Desta forma, destaca-se o reconhecimento ¢
aplicabilidade das ferritas nos tempos atuais, salientando a importancia deste estudo para a

contemporaneidade.

Figura 1 - Nimero de documentos anuais envolvendo ferritas desde 1922 até 2017

Documents by year

Sk

4k

3k

Documents

2k

0k

1922 1931 1940 1949 1958 1967 1976 1985 1994 2003 2012 2021

Fonte: SCOPUS (2017)

Com o aumento de pesquisas nas areas de ferritas, novas aplicacdes foram descobertas,
aumentando ndo somente a produgdo de ferritas, mas também a area de atuacdo das mesmas.
O grafico da Figura 2 representa o crescimento da produ¢do mundial de ferritas magnéticas de

1975 até 2010.

synthesis of advanced materials: Part I. Reaction parameters. Progress in materials science, v. 39, n. 4-5, p.
243-273, 1995
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Figura 2 - Produ¢ao mundial de ferritas de 1975 até 2010.

Producao ( Toneladas )

1975 4980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Tempo ( Anos )

Fonte: Ribeiro* apud Callister (2000).

Segundo Pullar (2012), As hexaferritas, merecem um destaque especial no cenario de
ferritas, uma vez que apresentam um crescimento de artigos publicados tdo abrupto quanto
aos das ferritas em geral, e atribui este crescente interesse devido as suas propriedades
magnéticas, aplicabilidade em ramos de grava¢do magnética e materiais de armazenamento de
dados, além do interesse que vém despertando em materiais compdsitos e nanotecnologia.

Segundo Smit e Wijn (1959) na area de ceramicas magnéticas, existem poucas
pesquisas que relatem misturas de pos de ferritas duras e moles. Portanto, ¢ de extrema
importancia a realizagdo de uma pesquisa que busque analisar esse tipo de mistura, visando
inovagdo em experimentos e resultados para a area, e contribuindo, conseqiientemente para a
literatura. Esta area de pesquisa vem despertando interesse nos ultimos anos, tanto do ponto

de vista tecnologico, quanto do cientifico.

4 WILLIAM D. CALLISTER, JR. Ciéncia e engenharia de materiais. 5° ed.: LTC, (2000) apud RIBEIRO,
Giuliano Augustus Pavan. As propriedades magnéticas da matéria: um primeiro contato. Revista Brasileira de
Ensino de Fisica, v. 22, n. 3, 2000.
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Para os fins deste estudo, o interesse deve ser focado no processamento de ferritas
moles e duras e sua posterior mistura, abrangendo detalhadamente o processamento, assim
como os parametros utilizados em cada analise.

Como finalidade deste estudo, aliado a extrema importancia de misturar ferritas moles e
duras, deseja-se obter-se um material com propriedades intermediarias, como por exemplo,
um material que apresente maior campo remanescente ¢ menor coercitividade. Pois assim
como afirma Mangalaraja et al.> (2003 apud SORRENTINO, 2016, p. 53) materiais que
apresentam curva de histerese magnética intermediaria, podem ser utilizados com finalidade
de: dispositivos de gravagdo magnética e absorvedores eletromagnéticos. A Figura 3
representa uma curva de histerese magnética intermediaria, a qual € esperada neste estudo

apos a realizagao da mistura de uma ferrita mole com uma ferrita dura.

Figura 3- Curva de histerese magnética para: (a) ferrita dura; (b) ferrita mole; (c) ferrita mista

M
M, M

1

( b) (C 1'

ol
(. a )

Fonte: Mangalaraja® (2003) apud Sorrentino (2016).

1.2 FERRITAS

Segundo Sottomaior e Santos (1997) as ferritas pertencem a classe das ceramicas
magnéticas, sendo também pertencentes a classe de novos materiais, os quais apresentam
indu¢do magnética espontanea na auséncia de um campo magnético externo aplicado. Para

Verenkar, Sawant, Hidrazine (1999 apud DE MELO COSTA, 2007)% ferritas sdo

> MANGALARAIJA, R. V. et al. Initial permeability studies of Ni—Zn ferrites prepared by flash combustion
technique. Materials Science and Engineering: A, v. 355, n. 1, p. 320-324, 2003 apud SORRENTINO NETO,
Antonio et al. Sintese, caracterizagdo e propriedades magnéticas de Ferritas de niquel—cobre. 2016.

®RANE, K. S.; VERENKAR, V. M. S.; SAWANT, P. Y. Hydrazine method of synthesis of y-Fe 2 O 3 useful in
ferrites preparation. Part [V—preparation and characterization of magnesium ferrite, MgFe 2 O 4 from y-Fe 2 O 3
obtained from hydrazinated iron oxyhydroxides and iron (II) carboxylato-hydrazinates. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, v. 10, n. 2, p. 133-140, 1999 apud DE MELO COSTA, Ana Cristina
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compreendidas como materiais ceramicos resultantes da mistura de 6xidos metalicos, os quais
apresentam propriedades magnéticas.

Segundo CARTA et al., GHERCA et al., VADIVEL et al. (2009, 2012, 2014 apud
GRAETEH SAMANI e MOSTAFEI, 2014)” na cristalografia, as propriedades magnéticas
estdo vinculadas com a composicdo quimica da amostra, temperatura, formato e tamanho dos
p6s preparados. Por sua vez, o tamanho dos pos depende do método de preparacdo, dentre os
diversos métodos, alguns dos mais utilizados sdo co-precipitagdo, micro emulsdo, reagao de
estado sélido, sol-gel, entre outros. Segundo Moore e Feng (1995, apud SILVA, 2005)® o
processamento cerdmico mais utilizado no setor industrial ¢ o0 método ceramico convencional
de mistura de 6xidos. Tal processamento envolve a mistura dos pds precursores, seguido de
reacdes no estado solido a elevadas temperaturas, moagem e calcinacdo. Dentre as vantagens
do método de reagdo de estado solido destaca-se a producdo de ferritas em larga escala e o
baixo custo.

As ferritas podem ser classificadas de acordo com dois critérios: a curva de histerese
magnética, onde se classificam como ferritas moles ou duras; e de acordo com a estrutura
cristalina, na qual segundo Cullity e Graham (2009) as ferritas podem se subclassificar em:
espinélio, granadas, hexagonal e perovskita. O fluxograma da Figura 4 representa

esquematicamente a classificagdo das ferritas.

Figueiredo et al. 2. Ferritas Ni-Cu-Zn Preparadas por Reagdo de Combustdo: Sintese e Caracterizagdo. Revista
Eletronica de Materiais e Processos, v. 2, n. 1, 2007.

7 CARTA, Daniela et al. A structural and magnetic investigation of the inversion degree in ferrite nanocrystals
MFe204 (M= Mn, Co, Ni). The Journal of Physical Chemistry C, v. 113, n. 20, p. 8606-8615, 2009.
GHERCA, Daniel et al. Synthesis, characterization and magnetic properties of MFe 2 O 4 (M= Co, Mg, Mn, Ni)
nanoparticles using ricin oil as capping agent. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 324, n. 22, p.
3906-3911, 2012. VADIVEL, M. et al. Synthesis, structural, dielectric, magnetic and optical properties of Cr
substituted CoFe 2 O 4 nanoparticles by co-precipitation method. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, v. 362, p. 122-129, 2014. Apud R. Ghatreh-Samani, A. Mostafaei, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials (2014), http://dx.doi.org/ 10.1016/j.jmmm.2014.11.0051

8 MOORE, John J; FENG, H. J. Combustion synthesis of advanced materials: Part 1. Reaction
parameters. Progress in materials science, v. 39, n. 4-5, p. 243-273, 1995. apud SILVA, Marcelo dos Santos et
al. Estudo das propriedades magnéticas das ferritas ZnxMgl-xFe204 sintetizadas pelo método da reagdo de
combustio. 2010.
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Figura 4 - Fluxograma representativo da classifica¢do das ferritas.
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Fonte: Autoria propria.

O trabalho em questdo visa realizar a fabricacdo de ferritas moles (ferrita de bario:
BaFe2019), duras (ferrita de zinco: ZnFe>O4) e de suas misturas (ferrita de 50% bario e 50%
zinco) e estudar estruturalmente, microestruturalmente e eletricamente as trés diferentes

amostras.

1.3 FERRITA DE BARIO

De acordo com Cullity e Graham (2009) a hexaferrita de bario (BaFei2O19) ¢ uma ferrita

pertencente ao grupos das ferritas de estrutura hexagonal.

E um material bastante atrativo, por ser bastante promissor em muitas aplicagdes, e
por possuir boas caracteristicas que permitem realizar estudos fundamentais ao nivel
das caracteristicas magnéticas. Os valores tedricos apresentados para este material
para o campo coercivo, magnetizacdo de saturacdo e temperatura de Curie sdo,
respectivamente, 6700 Oe, 72 emu/g ¢ 450°C. Sendo a densidade desta composicdo
de 4.9 g/cm®, as magnetizagdes tomam os seguintes valores:

Ms= 352,8 emu/cm’
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e sendo: 1 A/m = 10-3 emu/cm?, resulta:
Ms=0.353 A/me,

1 A/m=4n/103 Oe

Hc= 533 kA/m (PINHO, 2012, p. 43-44)

Pinho (2012) destaca ainda alguns outros valores caracteristicos das ferritais
hexagonais, tais como: apresentam coercitividade entre 150-250 kA/m; remanescéncia entre
200-300 mT/m e; seu produto de energia (BH) varia entre 14 e 28 kJ/m?, sendo considerado
baixo quando comparado com imas permanentes de outros materiais.

De acordo com Janasi (1997), a hexaferrita de bario apresenta um amplo interesse
cientifico e tecnoldgico, uma vez que € classificada como um material ferrimagnético
podendo ser utilizado na producao de imas permanentes e dispositivos de microondas. Por
abranger uma grande area da curva de histerese magnética e ainda, apresentar elevado campo
coercitivo, anisotropia relativamente alta e magnetizagdo moderada, classifica-se a ferrita de
bario quanto a sua curva de histerese como uma ferrita dura. Galvao (2010) destaca ainda
algumas outras aplicacdes da ferrita de bario, as quais apresentam alta relevancia para o
mercado tecnologico de dispositivos eletronicos, tais como: midia de gravacao, dispositivos
de armazenamento de dados e sistemas de comunicac¢do sem fio.

Para Pinho (2012), as ferritas hexagonais sdo, do ponto de vista comercial, os materiais
mais influentes no seguimento dos imads permanentes e, do ponto de vista de producao,

possuem custo relativamente baixo.

A familia das hexaferritas hexagonais pode ser classificada com base em suas
composicdes quimicas e estrutura cristalina, elas sdo subdivididas em seis estruturas
simples e fundamentais: M, W, Y, X, Z e U. A estrutura destes diferentes tipos de
ferritas hexagonais ¢ muito complexa e pode ser considerada como uma composi¢ao
de blocos T, R e S na direcdo do eixo-c hexagonal tais como: SSR*S*S*R para o
tipo-W e RSR*S* para o tipo-M, onde T é um bloco de quatro camadas de ions
oxigénio (04-Ba03-Ba03-04) com composi¢do Ba,FesOi4, R € um bloco com trés
camadas de oxigénio (04-Ba03-04) com composi¢do BaFesO11 e S (bloco espinélio)
¢ um bloco com dupla camada de oxigénio (O4-O4) com composi¢do FesOs, 0s
termos com asteriscos indicam uma alternancia de 180° em torno do eixo hexagonal
(JOTANIA, et. al, 2008 apud CORREA, PACHOAL, DOMINICI, 2013, p. 518-
521).

® JOTANIA, R. B. et al. Synthesis and magnetic properties of barium—calcium hexaferrite particles prepared by
sol—gel and microemulsion techniques. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 320, n. 6, p. 1095-
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De acordo com Castro (2014), a ferrita de bario, a qual assim como mencionado
anteriormente ¢ uma ferrita do tipo M, cristaliza-se em estrutura cristalina hexagonal,
apresentando 64 ions por célula unitaria, alocados em 11 sitios de simetrias distintas. O

desenho esquematico da estrutura cristalina da hexaferrita de bario ¢ apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Representacao esquematica da estrutura hexagonal da hexaferrita de bario.

Fonte: Yasuda (2008).

1.4 FERRITA DE ZINCO

Segundo Sorrentino (2016), a ferrita de zinco pertence a classe das ferritas que
cristalizam em estrutura espinélio, as quais possuem férmula geral do tipo AB2O4, onde A &,
geralmente, um ion metdlico divalente. Martins (2011) completa ainda que a estrutura
espinélio € cubica de face centrada, onde os ions A estdo alocados em sitios tetraédricos,
enquanto os ions B ocupam sitios octaédricos, com numeros de coordenacdo,
respectivamente, 4 e 6. A Figura 6 representa esquematicamente a estrutura cristalina

espinélio.

1101, 2008. apud CORREA, R. R.; PACHOAL, C. W.; DOMINICL J. L. P. Preparation and characterization of
nickel and cobalt-doped barium hexaferrite. Ceramica, v. 59, n. 352, p. 518-521, 2013.
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Figura 6 - Representacao esquematica da estrutura de espinélio da ferrita de zinco.

Fonte: Zheng et al. (1998).

Ainda segundo a estrutura cristalina de espinélio, Gao, Zhang ¢ Guo (2015 apud
SORRENTINO, 2016, p.25)'? afirmam que a célula unitaria apresenta 64 sitios tetraédricos e
32 octaédricos. Entretanto, sdo ocupados, em uma célula unitiria completa, apenas 8 sitios
tetraédricos e 16 octaédricos.

Por sua vez, a ferrita de zinco (ZnFe>O4) ¢ um material de extrema importancia,
destacando ainda o fato de que de acordo com Raut e Sankapal (2016) tal ferrita é favoravel a
aplicagcdes em detrimento de sua baixa toxicidade, baixa resisténcia e bom comportamento
eletroquimico. Para Sharma (2008) uma das possiveis aplicagdes para a ferrita de zinco ¢ em
bateriais de ions de litio. Em adicdo, para Su (2012), tal ferrita apresenta alta eficiéncia
catalitica enquanto Anchieta (2015) ressalta sua importincia devido ao seu potencial

fotocalitico.

1. GAO, Jian-ming; ZHANG, Mei; GUO, Min. Effect of Ni substitution content on structure and magnetic
properties of spinel ferrites synthesized from laterite leaching solutions. Ceramics International, v. 41, n. 10, p.
15283-15286, 2015 apud SORRENTINO NETO, Anténio et al. Sintese, caracterizagdo e propriedades
magnéticas de Ferritas de niquel—cobre. 2016.
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1.5 PROPRIEDADES ELETRICAS

Ferrita magnéticas, também apresentam respostas elétricas quando submetidas a um
campo elétrico. Suas propriedades elétricas podem ser associadas a temperatura, tempo e
frequéncia. Segundo Cortés Suarez (2015), as analises elétricas, englobam o entendimento
dos mecanismos de polarizacao, sendo que a polarizagao intrinseca total para um material que
apresente comportamento dielétrico ¢ resultado da soma dos mecanismos de polarizacao
eletronica, polarizacdo i0nica e polarizacdo orientacional, em suma, 0s mecanismos
intrinsecos, estdo relacionados ao rearranjo dos dipolos elétricos.

Explicitando mais detalhadamente, Cortés Suarez (2015) explana que na polarizagao
eletronica ocorre o rearranjo dos dipolos elétricos; na polarizagdo 10nica (hopping
polarization) hd a movimentacdo de ions na rede cristalina; enquanto na polarizagao
orientacional (orientational polarization), ocorre a orientagdo dos dipolos elétricos gerando
dominios. Em contrapartida aos mecanismos intrinsecos, Cortés Suarez (2015) ressalta que
existem mecanismos de polarizacdo extrinsecos, o0s quais estdo relacionados a
heterogeneidade elétrica do material que pode ser causada por barreiras de potencial.

De acordo com Pereira (2009), uma das formas da polarizagdo de um material ser
prevista ¢ através da analise da permissividade dielétrica, a qual pode constituir um grafico
em funcdo de tempo, temperatura e/ou frequéncia.

A Figura 7 ilustra os intervalos comuns de ocorréncia dos mecanismos de polarizacdo,

através de um grafico de Polarizagdo vs. Tempo de aplicagdo de um campo elétrico.
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Figura 7 - Mecanismos de polarizacao

)
&5
[ O]
S © 8
#g g5
— BT =9
g o &5 v A
== 5=
22 £ &
5% '
S
ZE 7
9 ] e
= g o a v /
5 = /
= g § 7
g = 77 /
8 - £ s |
= 2.8 Z 2
=) S = [
a g N .'
i —
o A —
v v\“\'\

<
@—g
®
L

10" 10710 10° 10° 10°

Time (second)
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De acordo com Barry e Grant'! (2007 apud CORREA, 2014, p. 38), em sua totalidade,
0s materiais ceramicos sdo, geralmente, classificados como isolantes. Entretanto, mesmo que
a propriedade isolante seja uma das caracteristicas mais importantes das ceramicas, elas nao
se limitam apenas a este tipo de comportamento elétrico, podendo ser condutores elétricos e
supercondutores.

No que se trata de ferritas, Haihua et al.'> (2001 apud LAZARO COLAN, 2010, p. 25)
complementa que uma importante caracteristica elétrica dos materiais, a resistividade elétrica,
pode ser afetada pelo teor de Fe?" presente na amostra, pois a presenca de ions 2+ e 3+
compde um mecanismo de transporte de cargas, os elétrons. Como aumenta-se o numero de
mecanismos de transporte de cargas, ha uma redug¢do da resistividade do material,

aumentando assim as perdas.

! BARRY, C. C; GRANT, N. M. Ceramic Materials Science and Engineering. 1. ed. Springer, 2007. 776 p.
apud CORREA, Roberto Carlos. Sintese e caracterizagdes elétrica e magnética da ferrita de CuMnFe. 2014.
12 HAIHUA, Li et al. Effects of Fe 2+ content in raw materials on Mn—Zn ferrite magnetic properties. Journal
of magnetism and magnetic materials, v. 237, n. 2, p. 153-157, 2001 apud LAZARO COLAN, Victoria
Amelia. Perdas em ferritas de manganés zinco: o papel da sinterizacio e de parimetros microestruturais.
2010. Tese de Doutorado. Universidade de Sao Paulo.
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Pastore'® (2013, apud CORREA, 2014, p. 38) afirma que a migragio de elétrons ou fons
¢ capaz de ocasionar a condugao elétrica, sendo que os ions tendem a se mover por meio dos
defeitos na rede cristalina. Entretanto, ressalta que para que ocorra a migragao dos ions ou
elétron, € necessario fornecer energia térmica para tal. Segundo Pereira (2009), em um
material solido, a condutividade elétrica ¢ afetada pela quantidade de transportadores de
cargas por unidade de volume, da mobilidade da carga e da propria carga. Desta forma Pereira
(2009) elucida que os elétrons sdo os principais transportadores de cargas. Barry e Grant!!
(2007 apud CORREA, 2014, p. 38) ressaltam ainda que tamanho, geometria ¢ balango de
cargas da estrutura influenciam na conducdo elétrica, sendo que estruturas que apresentem
maior quantidade de sitios, sejam eles octaédricos, tetraédricos, entre outros, facilitam a
mobilidade i6nica.

Para Sharma, Agarwala e Agarwala'* (2007 apud CORREA, PACHOAL, DOMINICI,
2013, p. 518-519) € necessario ressaltar que as propriedades elétricas, assim como as
magnéticas e microestruturais das ferritas podem ser alteradas caso ocorra a dopagem ou caso
sejam aditivadas.

Ribeiro' (2005, apud CORREA, 2014, p. 39) elucida que em temperatura ambiente, as
ferritas podem apresentam condutividade elétrica variando na faixa de 102 (Q.cm)’! <c < 10-
11(Q.cm) .

De acordo com Yasuda (2008), quando submetidas a mesma frequéncia, nota-se que as
ferritas que cristalizam em estrutura do tipo espinélio apresentam menor absor¢do do que as
ferritas que cristalizam em estrutura hexagonal. Desta forma, conclui-se que a ferrita de zinco
absorve menos energia quando comparada a hexaferrita de bario.

O estudo de andlise elétricas para ferritas ¢ de extrema importancia para o ambito
académico e industrial, uma vez que assim como afirma Pattanayak et al. (2015), a maioria
dos estudos envolvendo ferritas avaliam apenas seu comportamento magnético, existindo,
portanto, um gap no que se trata da relagdo da microestrutura (grao, tamanho de grao,

superficie do eletrodo) com as propriedades elétricas. Desta forma, assim como afirma

13 PASTORE, H. O. Condugdo Ionica e Eletrolitos Soélidos http://chemkeys.com/br/2001/02/18/conducao-
ionica-e-eletrolitos-solidos/>, Acesso em: 29 maio 2013 apud CORREA, Roberto Carlos. Sintese e
caracterizagdes elétrica e magnética da ferrita de CuMnFe. 2014.

4 SHARMA, Rahul; AGARWALA, Ramesh Chandra; AGARWALA, Vijaya. A study on the heat-treatments
of nanocrystalline nickel substituted BaW hexaferrite produced by low combustion synthesis method. Journal of
magnetism and magnetic materials, v. 312, n. 1, p. 117-125, 2007 apud CORREA, R. R.; PACHOAL, C. W.;
DOMINICI, J. L. P. Preparagdo e caracterizagdo da hexaferrita de bario dopada com niquel e cobalto. Ceramica,
v. 59, n.352, p. 518-521, 2013.

15 RIBEIRO, V. A. S. Propriedades magnéticas e elétricas da ferrita de MgGa (2-x) Fex 04. 2005. 125 p.
Dissertagio (Mestrado) — Universidade Federal de Itajuba. Itajuba, 2005 apud CORREA, Roberto Carlos.
Sintese e caracterizagdes elétrica e magnética da ferrita de CuMnFe. 2014
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MACDONALD!® (1897 apud Pereira, 2009, p. 33), a espectroscopia de impedancia é uma das
técnicas mais utilizadas para caracterizagdo elétrica de materiais, especialmente dos
ceramicos. Tal estudo permite avaliar os fendmenos de condugao (polarizagao) que ocorrem
nas amostras em determinadas condi¢des. De forma geral, os resultados das analise feitas por
espectroscopia de impedancia, podem ser atribuidos além da frequéncia e temperatura, mas
também ao tamanho do grdo, contornos de grdo e defeitos na interface entre amostra e

eletrodo.

1.5.1 Comportamento elétrico na ferrita de bario

Pattanayak et al. (2015) avaliou eletricamente a ferrita de bario, encontrando a
existéncia do mecanismo de polarizagao interfacial na temperatura ambiente. Tal mecanismo
ocorre em detrimento da fronteira do grao e da superficie do eletrodo. Além deste mecanismo,
Pattanayak et al. (2015) destaca também que para sistemas de ferritas, a polarizagdo ocorre
em virtude da troca de elétron entre Fe** e Fe?’, tanto em temperatura ambiente quanto em
outras faixas de temperatura. Portanto, quando aplica-se o campo elétrico, os elétrons migram
entre Fe*" e Fe?', saltando de um grio para outro através dos limites de grios, causando
acumulo de elétron nas proximidades dos limites.

Para YASUDA et al. (2008), em materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, nas
quais as hexaferrias de bario encontram-se, a absor¢cdo da radia¢do eletromagnética tem
contribuicdo da ressonancia ferrimagnética. Segundo YASUDA et al. (2008) tal tipo de
ressonancia engloba os momentos magnéticos antiparalelos, o campo de anisotropia do
material e do método de sintese que determina a a estrutura cristalina do material

De acordo comCASTRO (2014), sabendo-se que a microestrutura da hexaferrita afeta
diretamente propriedades elétricas e magnéticas, conclui-se que diferentes rotas de
processamento podem influenciar em varia¢des das propriedades da amostra.

Em estudo realizado por Pereira (2009), a sintese da ferrita de bario se deu pela moagem
em moinho planetario. Desta forma, Pereira (2009), obteve valores de perda dielétrica (tan
delta) da hexaferrita de bario em diferentes frequéncias, 100 Hz, 1 kHz e 1MHz, os valores,
respectivamente, de perda dielétrica (tan delta) foram: 4,13; 1,10 e 0,74. Pereira (2009)

concluiu ainda que a resistividade diminui com o aumento da frequéncia

16 MCDONALD, J. Ross. Impedance spectroscopy: emphasizing solid materials and systems. Impedance
Spectroscopy Emphasizing Solid Materials and Systems, 1987 apud PEREIRA, F. M. M. Estudo das
propriedades dielétricas e magnéticas da hexaferrita tipo M (BaxSr1-xFel12019) para uso em dispositivos
eletronicos. 2009. Tese de Doutorado. Doctorate Thesis, Universidade Federal do Ceara.
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1.5.2 Comportamento elétrico na ferrita de zinco

Através do estudo das propriedades elétricas da ferrita de zinco, Mekap, Das,
Choudhary (2013) concluiram que tal ferrita apresenta duas anomalias dielétricas,
apresentando alta permeabilidade dielétrica, sendo elas: a primeira ocorre a baixas
temperaturas e esta relacionada a transi¢do da fase ferroelétrica, e a segunda, por sua vez,
ocorre a altas temperaturas sendo relacionada a condutividade. Quanto a sua classificagdo
elétrica, o mesmo ¢ caracterizado como semi-condutor, uma vez que apresenta coeficiente
negativo de resisténcia a temperatura.

Além da ferrita de zinco pura, as propriedades magnéticas também sdo estudadas em
ferritas mistas de zinco, como ¢ o exemplo das ferritas de MnZn. Segundo Drofenik,
Znidarsid e Makovec!” (1998 apud LAZARO COLAN, 2010, p. 46) ferritas de MnZn
apresentam alta condutividade elétrica através do mecanismo de polarizacdo idnica, onde ha a
troca de ions entre Fe’* e Fe’', DROFENIK, ZNIDARSID, MAKOVEC (1998 apud
LAZARO COLAN, 2010, p. 46) afirma ainda que tal material apresenta baixa resistividade
elétrica, o que resulta em perda por corrente parasita.

Por sua vez, HAN et al.'® (1997 apud LAZARO COLAN, 2010, p. 46) relata que como
as propriedades elétricas sdo decorrentes da microestrutura do material, a temperatura de
sinterizagdo tem papel relevante no que se diz respeito as propriedades elétricas obtidas. Desta
forma, xxxx aponta ainda que ocorre perdas elétricas conforme diminue-se a temperatura de

sinterizacdo para ferritas de MnZn preparadas pelos método convencial.

17 DROFENIK, Miha; ZNIDARSIC, Andrej; MAKOVEC, Darko. Influence of the addition of Bi2O3 on the
grain growth and magnetic permeability of MnZn ferrites. Journal of the American Ceramic Society, v. 81, n.
11, p. 2841-2848, 1998 apud LAZARO COLAN, Victoria Amelia. Perdas em ferritas de manganés zinco: o
papel da sinterizacdo e de parametros microestruturais. 2010. Tese de Doutorado. Universidade de Sao
Paulo.

18 HAN, Y. H. et al. The effect of sintering conditions on the power loss characteristics of Mn-Zn ferrites for
high frequency applications. Le Journal de Physique IV, v. 7, n. C1, p. C1-111-C1-112, 1997 apud LAZARO
COLAN, Victoria Amelia. Perdas em ferritas de manganés zinco: o papel da sinterizaciio e de parimetros
microestruturais. 2010. Tese de Doutorado. Universidade de Sdo Paulo.
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2. OBJETIVOS
2.1  OBIJETIVOS GERAIS

O objetivo principal deste trabalho de conclusdo de curso ¢ estudar o comportamento
elétrico, estrutural e microestrutural de ferritas duras (BaFe12019) ¢ ferritas moles (ZnFe2O4) e
da mistura das mesmas na seguinte propor¢ao: 50% BaFe;2O19 + 50% ZnFe;0O4 deixando

fixas todas as variaveis de processamento das ceramicas.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Fabricar pos ceramicos de BaFe 2019, ZnFe;04 e 50% BaFe2019 + 50% ZnFe;O4 por
reagao de estado solido;

e Caracterizar os pos por andlise termogravimétrica;

e Caracterizar estruturalmente os pos e cerdmicas na forma de pastilhas através da
técnica de difratometria de raios X;

e Avaliar a microesturutra das trés amostras;

e Analisar o comportamento elétrico das trés amostras.
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3. MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se o processo de reagdo em estado solido, o qual consiste em uma mistura

inicial e moagem via imida dos reagentes 6xidos.

3.1  PROCESSAMENTO CERAMICO

Inicialmente, para a formacao das ferritas, foram necessarios os seguintes reagentes de
partida, com 99,99% de pureza, da Aldrich: BaCOs3 (carbonato de bario) e Fe,Os (trioxido de
ferro) para a formacdo da ferrita de bario (BaFei209); ¢ ZnO (6xido de zinco) e Fe O3
(trioxido de ferro) para ferrita de zinco (ZnFe20O4), os quais foram preparados pelo método
convencional de mistura de reagentes (reacdo em estado sélido).

As quantidades dos reagentes foram calculadas estequiometricamente para a formagao
de 30 gramas para a mistura das ferritas e 45 gramas para as ferritas puras, e pesadas em
balanca analitica com precisao de quatro casas decimais. Primeiramente, foram realizadas as
misturas dos reagentes das ferritas puras, e somente depois se realizou o processo das misturas
em diferentes propor¢des. Na Tabela 1 observa-se os valores em porcentagem de massa da
ferrita de bario, da ferrita de zinco e da ferrita composta por 50% ferrita de bario e 50% ferrita

de zinco.

Tabela 1 - Porcentagem em massa de cada tipo de ferrita

Massa de ferrita | Massa de ferrita de
Tipo de ferrita
de bario (g) zinco(g)
100% ferrita de bario 45 0
100% ferrita de zinco 0 45
50% ferrita de bario +
15 15
50% ferrita de zinco

Fonte: Autoria propria

ApoOs a pesagem, realizou-se a homogeneizacao mediante moinho rotatério.

O objetivo de qualquer processo de moagem ¢ a diminui¢do do tamanho
das particulas de um material solido, tendo em vista o aumento da superficie
especifica para melhorar a velocidade de reag@o de determinada matéria prima (por
exemplo durante a queima), misturar de um modo mais uniforme varios materiais
(durante o processo de preparagdo de uma pasta) e permitir a obtencdo de um po

com as caracteristicas ideais de utilizagdo. (RIBEIRO, ABRANTES, 2001, p. 7-11).
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A homogeneizacdo em moinho rotatério deu-se via Umida utilizando-se alcool
isopropilico e bolas de zirconia estabilizadas com itria com diametro de 5 mm. A duragdo da
homogeneizacao para a produgdo de cada mistura foi de 24 horas. Posteriormente colocou-se
a amostra em uma capela para extragdo do alcool, seguida pela secagem dos pds em estufa
durante 12 horas, e entdo realizou-se a granulacdo em uma peneira com malha de 200 mesh
(abertura de 74 pm).

Em seguida realizou-se a termogravimetria. Através da analise termogravimétrica,
determinou-se a temperatura de calcinagao das amostras, pelo monitoramento da massa em
funcdo da temperatura, em um ambiente onde temperatura e atmosfera sdo controladas. A
determinagdo da temperatura de calcinagdo da-se a partir do ponto correspondente na
temperatura em que a curva comega a se estabilizar, ou seja, em que ndo haja perda ou
aumento significativo de massa indicando obtencdo de um material termicamente estavel.
Realizou-se o TG no Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de Materiais e
Tecnologia, da Universidade Estadual Paulista, Campus de Guaratingueta, nas seguintes
condicdes: taxa de aquecimento de 5°C/minuto, utilizando-se como géas o ar sintético e
temperatura maxima de 1000°C.

Subseqiiente a termogravimetria, realizou-se a calcinacdo da ferrita de bario e da ferrita
de zinco, as quais além de serem utilizada na forma pura, foram utilizadas, apos calcinadas,
para dar origem a ferrita composta por 50% ferrita de bario + 50% ferrita de zinco. Sabendo-
se que a calcinagdo ¢ um processo de queima, visando a eliminacdo de fases volateis,
producdo de 6xido e até mesmo mudanga de estrutura cristalina, suas condi¢des devem ser
controladas. Para tanto, foi necessario realizar um estudo de tempo e temperatura de
calcinagdo para a ferrita de bario, tendo em vista que suas condi¢des de calcinagdo estdo
ausentes na literatura consultada. Este estudo envolveu as seguintes condigdes de tempo e
temperatura: em temperaturas equivalentes a 850°C e 950°C, ambas temperaturas com
variacoes de tempo de 2, 4, 6, 8 e 10 horas, sendo a taxa de aquecimento equivalente a
5°C/min.

Por sua vez, para a ferrita de Zinco a calcina¢do deu-se em 950°C durante 10 horas,
parametros de calcinagdo utilizados para a obtencdo da ferrita de bario. Todas calcinagdes
foram realizadas nas seguintes condi¢des: colocou-se o material em questdo dentro de um
cadinho de alumina, o qual foi submetido a um forno de cdmara convencional do modelo

EDG 3000 (Figura 8), atingindo as devidas temperaturas.
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Figura 8 - Forno convencional modelo EDG 3000 utilizado para calcinagdo das amostras
u

Fonte: Autoria propria

Em seguida, realizou-se a moagem do po ja calcinado, visando a ruptura de particulas
que coalesceram durante o processo de calcinagdo. O p6 foi inicialmente desaglomerado em
almofariz e posteriormente em moinho rotatério via imida (alcool isopropilico) com bolas de
zircOnia estabilizadas com itria por um periodo de 12 horas. Posteriormente, os pds foram
colocados na capela para evaporacdo do alcool e depois em uma estufa para secagem. Por fim,
foi realizada a desaglomerag@o dos pds com o auxilio de uma peneira de 200 mesh.

E importante ressaltar que apds a utilizagdo das bolas de zirconia, as mesmas eram
descontaminadas no moinho rotatério com acido acético glacial e quando necessario com
silica garantindo o processo de limpeza e, conseqiientemente, impossibilitando a

contaminagao das demais amostras.

32 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS POS

Uma das técnicas de obtencdo da caracterizacdo estrutural de um material destaca-se a

difratometria de raios X.
A técnica de difracdo de raios X é a mais indicada na determinacdo das fases
cristalinas presentes em materiais cerdmicos. Isto é possivel porque na maior parte
dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si
por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X.
Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos
presentes, originando o fenomeno de difracdo. A difracdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacdo 1), a qual estabelece a relagao entre o angulo de difragdo e
a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina)
(ALBERS, 2002, p. 34):
nA=2d sen 0 (Equagdo 1)
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n: nimero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes

d: distancia interplanar

0: angulo de difracao

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizagdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difragdo obtido ¢ caracteristico para cada fase cristalina), a
possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma

analise quantitativa destas fases (ALBERS, 2002, p. 34).

As condi¢des utilizadas para caracterizagdo estrutural da amostra de BaFe2O19 e de
ZnFe>O4 utilizando a técnica de difragdo de raios X foram as seguintes: utilizagdo de um tubo
de poténcia de 1000W, com rotagdo de 15 rotagdes/minuto, onde o angulo 26 varia entre 10° e
90° com um time de 0,35 a cada 26. A técnica fora reproduzida num difratometro de raios X
da marca Bruker, modelo D8 Advance Eco, situado no laboratorio de difratometria na
Universidade Estadual Paulista — Campus de Guaratingueta.

Vale ressaltar que tal analise foi aplicada somente a estes dois materiais (BaFe12019 ¢
ZnFe;04) devido a necessidade de confirmagdo de obtengdo da fase pura de cada uma delas
decorrentes da etapa de método convencional da mistura de reagentes e sua posterior

calcinacao.

3.3 PRENSAGEM UNIAXIAL

Segundo ALBERO (2000) a técnica de conformacao mais utilizada no processamento
de materiais cerdmicos ¢ a prensagem uniaxial. Seu funcionamento consiste na compactacao
de uma amostra mediante aplicacdo de pressdo em apenas uma dire¢do do molde, no qual
encontra-se a amostra.

Na prensagem uniaxial de agdo simples a pressdo ¢ aplicada através do puncao
superior, que ¢ introduzido na cavidade que contém a massa, formada pela matriz e
pelo puncdo inferior, os quais permanecem imoveis nesta etapa. Uma vez
compactada a pega, o puncao superior ¢ retirado e o deslizamento do pungao inferior
permite a extragdo da pega do molde. Devido a fricgdo entre os aglomerados e entre
estes e a parede do molde, surgem gradientes de densidade na pega. A prensagem

uniaxial de a¢do simples ¢ empregada quando se necessita obter pecas de geometria

simples ¢ de espessura reduzida (ALBERO, 2000, p.23-28).
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O estudo de Prensagem Uniaxial foi realizado com a finalidade de obter-se a pressao
adequada para a conformagdo do corpo ceramico, ou seja, a pressao mais adequada a fim de
promover uma ceramica mais densa com a menor quantidade de defeitos. Para tal estudo,
utilizou-se a Prensa Uniaxial de Efeito Simples encontrada no Laboratério de Ceramicas da

Universidade Estadual Paulista — Campus de Guaratingueta (Figura 9).

Figura 9 - Prensa Hidraulica utilizada para realizagdo dos ensaios de prensagem uniaxial.

Fonte: Autoria propria

A partir de estudos prévios, realizou-se a prensagem através da utilizacdo de 5% de
PVA e 3% de agua.

Apos a pesagem das respectivas ferritas na forma de po, as mesmas foram misturadas
com o auxilio de um almofariz de 4gata e em seguidas peneirados em peneira com malha de
200 mesh e, posteriormente colocados em quantidade iguais em massa no molde para serem
levados a prensa. Durante o processo de prensagem, aplicou-se uma pré carga de 400 Kgf a
fim de dar forma ao pd. Em seguida, realizou-se um estudo de for¢as de prensagem a fim de
estabelecer a forca mais adequada. As forgas utilizadas neste estudo foram equivalentes a:

200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400 Kgf. Note que o estudo foi realizado apenas para a



33

ferrita de bario e para a ferrita de zinco, uma vez que, posteriormente, as densidades das
mesmas seriam analisadas e, apenas as densidades das ferritas puras sdo encontradas na

literatura.

3.4 SINTERIZACAO

Segundo German (1996 apud MENEZES, 2007, p. 06)'° a sinterizagdo é um processo
de tratamento térmico o qual ¢ aplicado em amostras solidas visando a unido/jun¢do mais
efetiva das particulas. Este fendmeno ocorre em escala atomica através de transporte de
massa. Entretanto, assim como afirma MENEZES (2007), o processo de densificacdo da
amostra através da sinterizagao pode ser dificultado devido a competi¢ao que ocorre entre os
processos de difusdo e o crescimento dos graos.

Portanto, deve-se escolher as melhores condigdes para a sinterizagdo do material, tendo
em que vista que tais condi¢cdes variam de material para material, levando em consideragao
sua composi¢ao quimica, estrutura cristalina e método de processamento (inclusive o método
de realizacdo da sinterizacdo propriamente dita).

Para o estudo em questdo, utilizou-se a sinterizagdo em forno convencional do modelo
EDG 3000, encontrado no laboratério de materiais ceramicos na Universidade Estadual
Paulista (Guaratinguetd). Embora varias temperaturas tenham sido testadas, todos os
processos de sinterizagdo foram realizados nas mesmas condig¢des: aquecimento de 1°C/min
até atingir a temperatura de 500°C, onde permanece na temperatura durante 1 hora, a fim de
eliminar o PVA contido nas amostras, sendo a taxa de aquecimento baixa a fim de evitar a
formagdo de poros que seriam causados pela rapida evaporacao do PVA; em seguida utilizou-
se uma taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir a temperatura de sinterizacdo pré
estabelecida, onde as amostras permaneceram por 2 horas, tendo como objetivo a completa
densificacdo do material. Finalizando o processo de sinterizacdo, utilizou-se uma taxa de
resfriamento de 5°C/min até temperatura ambiente.

Conforme MENEZES (2007) a sinterizagdo convencional ¢ capaz de permitir a

obten¢do de amostras com elevadas densidade de forma rapida. Entretanto, pode ocorrer a

Y GERMAN, Randall. M. Sintering Theory and Practice. New York: John Willey & Sons. 1996 apud
MENEZES, R. R.; SOUTO, P. M.; KIMINAMI, R. H. G. A. Sinteriza¢do de ceramicas em microondas. Parte I:
Aspectos fundamentais (Microwave sintering of ceramics. Part I: Fundamental aspects). Ceramica, v. 53, p. 1-
10, 2007.
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formagao de trincas na amostra durante a sinterizacdo devido as elevadas tensdes resultantes

dos gradientes de temperatura.

3.5 DENSIDADE DE ARQUIMEDES

Apos realizar a prensagem uniaxial, optou-se por utilizar o método de Arquimedes para
calcular a densidade aparente dos corpos de prova oriundos da prensagem uniaxial. O método
de Arquimedes segundo, consiste na determina¢do da densidade aparente do corpo de prova
através da medi¢ao de 3 massas caracteristicas:

e Massa imersa (Mi)— Massa do corpo de prova imerso em agua durante 24 horas;
e Massa umida (Um) — Massa do corpo de prova apds retird-lo da imersdo em
agua e eliminar o excesso de dgua colocando o corpo de prova sobre um pano;

e Massa seca (Ms) — Massa do corpo de prova apds leva-lo para estufa em 110 °C

durante 24 horas.

O calculo da densidade aparente (D.) se d4 pela seguinte equagao:

i i T

D — — —
* Va, I";. + V*pf (I’Tf: - I'{pa)

Onde, m ¢ a massa do fragmento poroso, V, € o volume aparente, Vs ¢ o volume da

parte solida, V¢ € o volume total e Vpa € 0 volume de poros abertos.

A esquematizacdo do sistema utilizado para aplicagdo do método de Arquimedes pode
ser evidenciado na Figura 10.

Figura 10 - Esquematizagao do sistema utilizado para medi¢ao de densidade aparentes através
do método de Arquimedes.
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Fonte: Ribeiro (2010).

Um sistema semelhante ao da Figura 10 foi montado no laboratério de materiais
cerdmicos da Univerdade Estadual Paulista — campus de Guaratinguetd para simular uma
balanga hidrostatica e assim obter os valores de Massa imersa (Mi). Para medir os valores de
Massa seca (Ms) e Massa umida (Um) utilizou-se uma balanca semi-analitica da marca Marte,
modelo AL 500C com precisdo de 0,01 g. A estufa utilizada para a obtengdo da Massa seca
(Ms) foi uma estufa da marca FANEM modelo 315 SE, na qual as amostras permaneceram

por 110°C durante 24 horas garantindo a elimina¢do completa da agua.

3.6 PICNOMETRIA GASOSA

Optou-se por utilizar um outro método de medicao de densidade, a picnometria gasosa,
uma vez que o método de Arquimedes fornece apenas a densidade aparente do material,
enquanto a picnometria gasosa fornece o valor da densidade real. Foram preparadas, portanto,
uma amostra de ferrita de zinco; quatro amostras de ferrita de bario e uma amostra da ferrita
mista, as quais foram pesadas em balanga analitica com precisdao 0,0001g. Note que h4a maior
quantidade de corpos de prova para a ferrita de bario, pois a mesma nao obteve bons
resultados de densidade quando utilizado o método de Arquimedes, portanto, fez-se
necessario a realizacdo de um estudo de densidade somente para esta ferrita em particular.
ApoOs a pesagem, submeteu-se uma amostra por vez ao picnometro, situado no laboratério de
compositos na Universidade Estadual Paulista — campus Guaratingueta, no qual era inserido o
valor da massa pesada e o célculo do volume real e densidade real sdo feitos pelo proprio

picnometro através da penetracdo do gés hélio (gas utilizado para este estudo).
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Segundo SANTOS et al. (2016) pode-se utilizar o picndmetro gasoso para obtengdo do
volume e densidade reais de determinada amostra. Ressalta também que para a obtengdo da
densidade real, ¢ necessario realizar previamente a medida da massa da amostra. O
funcionamento do picndmetro a gas baseia-se na teoria do gas ideal. SANTOS et al. (2016)
afirma ainda que o gas hélio ¢ a melhor opgdo para a realizagdo da picnometria gasosa uma
vez que por ser inerte e apresentar &tomos pequenos, fator que facilita sua penetracdo nos
poros da amostra, o gas hélio € o gads com melhor aproximagao de um géas ideal.

A Figura 11 mostra um esquema de um sistema de picnometria gasosa. De acordo com
SANTOS et al. (2016) seu sistema ¢ composto por duas camaras: uma onde a amostra sera
alocada e outra uma camara de expansdo, a qual ¢ utilizada como referéncia. Ambas sdo

interligadas por uma valvula de expansao.

Figura 11 - Esquematizacdo de um sistema de picnometria gasosa

Wilvula de
expansao

\““ Camara de

/ expansdo

Porta
amostra

Fonte: Santos et al. (2016).

3.7 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS EM FORMA DE
PASTILHAS

Assim como realizou-se a técnica de difratometria de raios X (DRX) para caracterizacao
estrutural das amostras de ferrita de bario (BaFe12019) e da ferrita de zinco (ZnFe;O4) em
forma de po, agora deve-se realizar a mesma técnica para as mesmas amostras em forma de
pastilhas. Além disto, também realizou-se o0 DRX das pastilhas para a amostra resultante da
mistura de 50% BaFe2019 com 50% ZnFe>O4.

Diferentemente da etapa de caracterizacao estrutural do pd, agora deve-se analisar a

ferrita intermedidria, uma vez que os mecanismos de transporte de massa e calor, assim como
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a densificagdo propriamente dita do material ja ocorreram e, portanto, temos a amostra na
forma a qual serd utilizada.

Assim como no DRX dos po6s, o mecanismo para verificagdo da caracterizagao
estrutural ¢ o mesmo descrito anteriormente, onde aplica-se a lei de Bragg. As condigdes para
tais analises s30 as mesmas descritas anteriormente: utilizagdo de um tubo de poténcia de
1000 W, com rotagdo de 15 rotagdes/minuto, onde o angulo 26 varia entre 10° ¢ 90° com um
time de 0,35 a cada 260. As analises de DRX foram efetuadas no laboratorio de difratometria

situado na Universidade Estadual Paulista — Campus de Guaratingueta.

3.8 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para o estudo em questdo, realizou-se a preparagdo de amostras cerdmicas, com a
finalidade de realizar, posteriormente, caracterizagdo microestrutural através da técnica de
microscopio eletronico de varredura (MEV); caracterizacdo elétrica através da técnica de
Espectroscopia de Impedancia e; caracterizagdo magnética através da técnica de
Magnetometro de amostra vibrante (VSM).

A primeira etapa da ceramografia consiste no embutimento da amostra. O embutimento
pode ser realizado a frio ou a quente. Para o caso em questdo, optou-se pela utilizagdo de
embutimento a frio, uma vez que o desembutimento pode ser feito sem a perda da ceramica, o
que nao acontece quando realiza-se um embutimento a quente, onde a resina ou baquelite
deve ser rompido com o auxilio de uma for¢a ou impacto, podendo gerar a fratura da amostra.

A técnica de embutimento a frio consiste em preencher um molde plastico com uma
resina polimérica com baixa temperatura de fusdo, no caso utilizou-se a resina acrilica com
catalisador. Em seguida, realizou-se o lixamento das amostras embutidas, no laboratério de
metalografia da Universidade Estadual Paulista — campus de Guaratingueta (Figura 12).

Figura 12 - Equipamento utilizada para realizar o lixamentos das amostras

Fonte: Autoria propria
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O lixamento tem como finalidade eliminar imperfei¢des na superficie da amostra e
incorporar as amostras um acabamento superficial plano. Para realizacdo de tal procedimento,
deve-se utilizar lixas de granulometrias diferentes, indo da maior granulometria para a menor,
no caso utilizou-se as seguintes granulometrias de lixas: 100, 600, 1000 ¢ 1200. Note que a
cada mudanga de lixa, deve-se rotacionar a amostra em 90°, assim como pode ser evidenciado

na Figura 13.

Figura 13 - Esquematizagao da técnica de lixamento de amostras

OOOC

® Ponto de referencia

Sentido da lixa

Fonte: Adaptado de Rodhe (2010).

Apds o lixamento, realizou-se o polimento da amostra, o qual tem por finalidade
garantir melhor acabamento superficial eliminando defeitos superficiais e visando deixar as
amostras com aspecto espelhado. Para a execu¢do do polimento, deve-se utilizar abrasivos
como alumina, pasta de diamante ou silica. Optou-se por utilizar a alumina coloidal 1 pm
como abrasivo para o polimento das 3 amostras (ferrita de bario, ferrita de zinco e ferrita
mista). Tais procedimentos foram também realizados no laboratério de metalografia

utilizando o arotec — aropol E na Universidade Estadual Paulista — Campus de Guaratingueta

(Figura 14).
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Figura 14 - Equipamento utilizado para realizar o polimento das amostras

Fonte: Autoria propria

Por fim, realiza-se o ataque térmico a fim de revelar a microestrutura das amostras. O
ataque térmico consiste em submeter as amostras, uma de cada vez, em um forno
convencional a 100°C abaixo de sua temperatura de sinterizagdo durante 30 minutos. Para
isto, utilizou-se o forno convencional da marca EDG 3000 situado no laboratorio de materiais
ceramicos da Universidade Estadual Paulista — campus de Guaratingueta, onde cada amostra

foi submetida de acordo com os valores expressos na Tabela 2.

Tabela 2 - Temperaturas utilizadas no ataque térmico para cada amostra
Temperatura do Ataque Térmico

Amostra °C)
Ferrita de 1100°C
Bario
Femta de 1100°C
Zinco
Ferrita Mista 1100°C

Fonte: Autoria propria

3.9 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A fim de obter-se a caracteriza¢do microestrutural das amostras, optou-se por utilizar a
microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo esta uma das melhores técnicas para tal
analise, uma vez que as amostras encontram-se em estado solido (forma de pastilha).

Segundo Dedavid, Gomes e Machado (2007) a microscopia eletronica de varredura ¢
um instrumento de andlise de alta resolucdo; capacidade de captar grande profundidade de

campo, o que resulta na obtencdo da aparéncia tridimensional das amostras e além disto ¢ o
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instrumento mais adequado para avaliagdo micrestrutual em estado sélido. Afirmam ainda que
através do MEV, pode-se obter a morfologia e a identificacdo dos elementos quimicos os
quais compdem o material a ser avaliado.

Dedavid, Gomes e Machado (2007) elucidam ainda o mecanismo de funcionamento do

microscopio eletronico de varredura.
O principio de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra,
ponto a ponto por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela
catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe
incidente. Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo
a varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal da imagem
resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal
recolhido pelo detector ¢é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a

observacdo (DEDAVID, GOMES ¢ MACHADO, 2007, p.11).

Para este estudo, utilizou-se um microscopio eletronico de varredura do modelo FEG-

MEV, modelo 7500F, situado no instituto de quimica da UNESP em Araraquara.

3.10 ANALISE ELETRICA — ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A técnica de espectroscopia de impedancia ¢ uma das mais utilizadas nos dias atuais a

fim de realizar analise elétrica das amostras.

De uma maneira geral, a técnica de medida consiste em colocar a amostra do
material sob investigacdo entre dois eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e
observar a resposta resultante. Varios tipos de estimulos podem ser considerados, no
entanto o mais comum ou o procedimento padrdo, ¢ utilizar uma tensdo alternada do
tipo senoidal, e medir as partes real e imaginaria da impedancia complexa em funcao
da frequéncia (CHANAGLIA et al., 2008, p.4504.1).

Para a realizagdo da técnica de espectroscopia de impedancia, utilizou-se o analisador
Metrohm Autolab,de entrada de 1 TQ, no intervalo de frequéncias de 10 mHz a 1 MHz. A
caracterizacao foi realizada em corrente alternada (AC) e o equipamento utilizado encontra-se
no Instituto de Quimica de Araraquara da UNESP. A partir dos dados obtidos pela andlise de
espectroscopia de impedéancia, foram construidas as curvas de Nyquist respectivas as

ceramicas analisadas.
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As curvas de bode envolvidas neste estudo sdo: capacitancia real, constante dielétrica,
perda dielétrica, condutividade elétrica e impedancia. Para a construcdo das mesmas, fez-se
necessario a utilizagao de algumas equagdes a fim de determinar a variavel a ser analisada. A
seguir sao apresentadas as equagdes utilizadas, para a construgdo das curvas de capacitancia
real, constante dielétrica, perda dielétrica, condutividade elétrica e impedancia,
respectivamente.

EH

(Frequéncia angular * modulo de impedancia)

Capacitancia Real =

(capacitancia real * espessura da amostra)

Constante dielética = —
(8,85x1071 = drea do eletrodo)

"

Perda dieletrica = ?

Z
impedancia

Condutividade elétrica =
Espessura da amastra

Area do eletrodo

ZJ
I'mpedancia = 77

Onde Z’ e Z*’ sdo componentes da impedancia complexa, sendo Z’ a componente real e
7’ a componente imaginaria. Por sua vez, £ e £’ referem-se, respectivamente, a constante
dielétrica real e constante dielétrica imaginaria. Por fim, a espessura da amostra equivale a
0,190 cm e a 4rea do eletrodo é equivalente a 3,34 x 10 cm?. Desta forma, aplicando os
valores obtidos através da técnica de espectroscopia de impedancia nas equagdes descritas

acima, obtém-se as curvas de caracterizacao elétrica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 TERMOGRAVIMETRIA

A Figura 15 apresenta a curva resultante da termogravimetria dos agentes precursores
da ferrita de bario misturados em forma de po.

Figura 15 - Termogravimetria dos agentes precursores da ferrita de bario misturados
em forma de po.
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Fonte: Autoria propria

Através da andlise do grafico da termogravimetria, ¢ possivel notar aumentos de massa
a partir de, aproximadamente, 400°C, os quais podem ser associados a decomposicao do
carbonato de bario.

Como o objetivo da termogravimetria ¢ determinar a temperatura de calcinagdo do
material, a mesma ¢ definida a partir da estabilizacdo da curva resultante do TG. Portanto,
para a amostra de ferrita de bario, tem-se que sua curva comega a estabilizar-se em torno de
800°C, entretanto, a fim de trabalhar com uma faixa de seguranca, adotou-se como
temperatura de calcinacdo a temperatura de 850°C.

Nao obstante, para melhor andlise do comportamento do material sob aplicacdo de
temperatura, optou-se por realizar um estudo de tempo e temperatura de calcinagdo. Desta
forma, apos a caracterizagdo térmica, os pos foram calcinados a temperatura de 850°C durante

5 periodos de tempo distintos, sendo eles: 2, 4, 6, 8 e 10 horas.
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42 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS POS

Com base no estudo de tempo e temperatura de calcinagdo das amostras das ferritas
puras (calcinacdo em 850°C durante 2, 4, 6, 8 ¢ 10 horas), realizou-se a caracterizacao
estrutural dos pds através da técnica de difragdo de raios X (DRX). Seus difratogramas foram

analisados através dos softwares Search Match e Origin sdao expressos na Figura 16.

Figura 16 - Padrao obtido por difragdo de raios-X da amostra BaFe12019 calcinada durante 2,
4, 6, 8 ¢ 10 horas em temperatura equivalente a 850°C.
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Fonte: Autoria propria

Através da andlise dos padrdes de difracdo expressos na Figura 16, conclui-se que ndo
obteve-se a fase pura da hexaferrita de bario (BaFei2O19). Entretanto, nota-se que a medida
que aumentou-se o tempo de calcinagdo, houve o aumento da fase pura da hexaferrita de bario
e a reducdo das fases primarias: monoferrita de bario (BaFe;Os) e triéxido de ferro (Fe203).
Desta forma, conclui-se que € necessario fornecer maior tempo e/ou temperatura para
aumentar a cinética da reagdo. Portanto, desta forma, optou-se pela realizagdo de um novo
estudo de tempo e temperatura de calcinacdo nas seguintes condig¢des: calcinagdo a
temperatura de 950°C durante 2, 4, 6, 8 e 10 horas. Apoés realizada a calcinagdo das amostras,
as mesmas foram submetidas a caracterizagdo estrutural através da técnica de difracdo de
raios X (DRX) e seus padroes de difracdo sdo expressos na Figura 17 e também foram

construidos com o auxilio dos softwares Search Match e Origin.
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Figura 17 - Padrao obtido por difragdo de raios-X da amostra BaFe12019 calcinada durante 2,
4, 6, 8 e 10 horas em temperatura equivalente a 950°C.
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Fonte: Autoria propria

De acordo com a interpretacdo dos padrdes obtidos por difracdo de raios X, e assim
como concluiu-se da Figura 17, consolida-se a conclusdo de que os picos referentes a
monoferrita de bario (BaFe;04) e a hematita (Fe2O3) vao diminuindo conforme aumentam-se
os picos de hexaferrita de bario (BaFei2019). E segundo Corréa, Pachoal e Rocha (2013) tal
acontecimento ¢ devido a reacdo do 6xido de ferro com a fase de monoferrita de bario que
tendem a formar a fase de hexaferrita de bario.

Desta forma, conclui-se que tanto o tempo quanto a temperatura foram fundamentais
para fornecerem maior energia cinética para que a reacao acontecesse. Obtendo-se assim a
fase pura de hexaferrita de bario em calcinacao a 950°C durante 10 horas.

Por sua vez, para a ferrita de zinco, sua temperatura de sinterizacdo foi determinada com
a premissa de que o objetivo do projeto ¢ manter fixa todas as varidveis do processamento
ceramico adicionada do fato de que outro grupo de pesquisa do Prof. Dr. Miguel Angel
Ramirez Gil ja trabalhou com o material em questdao, obtendo a fase pura da ferrita de zinco
(ZnFe>04) nas seguintes condi¢gdes de calcinagdo: temperatura equivalente a 950°C durante
10 horas. Desta forma, realizou-se a calcinacdo dos pos precursores, os quais foram

submetidos a analise estrutural através da técnica de difragao de raios X (DRX) tendo seu
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padrdo de difracdo expresso na Figura 18, o qual foi construido com o auxilio dos sofiwares

Search Match e Origin.

Figura 18 - Padrao obtido por difracdo de raios-X da amostra ZnFe>O4 em calcinada durante
10 horas em temperatura equivalente a 950°C.

Fonte: Autoria propria

Através da andlise do padrdo obtido por difracdo de raios X da amostra de ferrita de
zinco, conclui-se que o material ¢ altamente cristalino, uma vez que seus picos sdao bem
definidos; o difratograma apresenta-se sem muitos ruidos e nota-se a existéncia de apenas

uma fase: a ferrita de zinco (ZnFe>Os).

43 ESTUDO DE DENSIDADE A VERDE

A fim de obter a forca ideal de prensagem uniaxial que resultasse no valor de densidade
mais proximo ao teorico, realizou-se um estudo de densidade, onde aplicou-se forgas de
prensagem uniaxial de diversas intensidades, compactando as amostras na forma de pastilhas,
as quais, posteriormente, foram submetidas ao método de Arquimedes para verificagdo de
suas densidades e comparadas a densidade tedrica das mesmas.

Para a construcao das curvas de compactagdo da ferrita de bario e da ferrita de zinco
(Figuras 19 e 20), pesaram-se as amostras em balanga analitica e realizaram-se medigdes do
didmetro das pastilhas, bem como de sua espessura. Desta forma, calculou-se suas densidades

através da seguinte expressao:
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m

Onde, p ¢ a densidade das amostras, m ¢ a massa dos corpos de prova, ¢ ¢ seu diametro

€ e Sua espcessura.

Figura 19 - Curva de compactacao para ferrita de bario (BaFei2019) construida com 5% de
alcool polivinilico (PVA) como agente ligante e 3% de dgua como plastificante
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Fonte: Autoria propria
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Figura 20 - Curva de compactacao para ferrita de zinco (ZnFe>O4) construida com 5% de
alcool polivinilico (PVA) como agente ligante e 3% de dgua como plastificante
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Fonte: Autoria propria

Através da analise das curvas de compactacdo expressas nas Figuras 19 e 20, conclui-se
que a for¢a da prensagem uniaxial que permite maior densidade, para ambas as amostras, € a
forca de 1200 Kgf, ou em funcao de valores de pressao de 84,38 MPa e 84,25 MPa para a
amostra de bario e de zinco, respectivamente. Note que para a amostra de zinco, ndo obteve-
se densidade para forga de 1400 Kgf pois a amostra fraturou quando submetida a tal forga o
qual ¢ devido por deformagdo das particulas a causa de esfor¢cos muito altos.

Em seguida, optou-se por submeter ao método de arquimedes, apenas as amostras
submetidas as forgas que resultaram em maior densidade. Desta forma, apenas as amostras
compactadas com forgas de 1000 e 1200 Kgf para ambos os materiais.

Para que o valor de densidade encontrado seja considerado satisfatério, necessita-se que
as densidades encontradas representem, no minimo, 50% da densidade teorica do material.
Portanto, a Tabela 3 contempla os valores de densidade aparente obtidos através do método de

Arquimedes e o quanto eles representam em porcentagem da densidade tedrica.
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Tabela 3 - Valores de densidade aparente obtidos através do método de Arquimedes e o
quanto eles representam em porcentagem da densidade teorica

Densidade % da densidade

Forca (Kgf) Aparente tedrica

Ferrita de zinco
Ferrita de bario

Avaliando-se os resultado, conclui-se que tal condigdo ¢ satisfeita apenas para a ferrita

Fonte: Autoria propria

de zinco, a qual apresenta densidade tedrica de 5,25 g/cm?. Avalia-se ainda que a densidade
mais proxima da teorica, ¢ obtida através da compactagdo com forca de 1200 Kgf. Por sua
vez, os resultados de densidade obtidos, ndo sdo satisfatorios para a ferrita de bario, a qual
também apresenta densidade mais proxima da teérica através da compactagdo com forga de
1200 Kgf, entretanto, tal densidade representa apenas 48% da densidade teorica (5,29 g/cm?)
e, portanto, ndo apresenta resultado satisfatorio. Vale ressaltar que, tais valores foram obtidos
nas seguintes condi¢des de sinterizagdo: 1200°C durante 2 horas.

Tendo em vista que o objetivo deste projeto ¢ a manter fixa todas as varidveis do
processamento ceramico, estima-se que o a forca de compactacao na etapa de prensagem deve
ser a mesma para ambas as amostras e, portanto, optou-se por seguir o estudo de densidade,
utilizando agora uma nova técnica de medi¢ao de densidade: a picnometria gasosa, que mede
a densidade real e ndo a densidade aparente, assim como o método de Arquimedes.

Por sua vez, para a realizacdo da técnica de picnometria gasosa, utilizou-se outras
técnicas de compactacao para as amostras de bario e apenas a técnica de prensagem uniaxial
com forca de 1000 Kgf para a amostra de zinco. As Tabelas 4 e 5 descrevem as condicdes de
compactagdo, sinterizacdo e valor de densidade para as amostras de zinco e bario,

respectivamente.



Tabela 4 - Condigdes para estudo de densidade da ferrita de zinco

Temperatura

. Forca de~ de ’.[em[.)o df Densidade
Material  Compactacio . N Sinterizacao 5
Sinterizac¢io (g/cm?)
(Kgf) > (horas)
. 0)
Ferrita de 1000 Kgf 1200 °C 2horas 5,29 glem?
Zinco
Fonte: Autoria propria
Tabela 5 - Condicdes para estudo de densidade da ferrita de bario
Forc¢a de Temperatura Tempo de .
. ~ de . .~ Densidade
Material Compactaciao Sinterizacio Sinterizacao (g/emr’)
(Kef) e (horas) &
. 0)
Ferritade 500 g gr 1200 °C 2horas 5,89 glem?®
Bario
Ferritade )0 kof 1300 °C Yhoras 5,72 glom?
Bario
Ferritade 400 kof 1200 °C 2horas 5,81 g/em?
Bario
Ferritade  Prensagem 1300°C 2horas 5,20 glem?®
Bario 1sostatica

Fonte: Autoria propria
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Por meio da andlise da Tabela 4, conclui-se que a densidade obtida para a ferrita de

zinco com for¢a de compactacdo de 1000 Kgf em sinterizacdo de 1200°C durante 2 horas, ¢

superior a densidade teorica fornecida pela ficha do software Search Match (5,25 g/cm?),

entretanto, a amostra demonstra-se bem densa e como as densidade sdo préximas, o resultado

¢ satisfatorio. Por sua vez, analisando-se a Tabela 5, o estudo de densidade que forneceu

maior densidade ¢ aquele realizado nas seguintes condi¢des: for¢a de compactacdo de 1000

Kgf em sinterizagdo de 1200°C durante 2 horas, mesmas condi¢des da ferrita de zinco.

Portanto, realizou-se o mesmo estudo para a amostra de ferrita mista, seus dados sdo

expressos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Condigdes para estudo de densidade da ferrita mista.

Forg¢a de LSIIDCE e Tempo de .
. ~ de . .~ Densidade
Material  Compactacio St Sinterizacao (g/em?)
(Kef) 0) (horas)
Ferrita Mista 1000 Kgf 1200 °C 2 horas 5,30 g/cm?

Fonte: Autoria propria

Em contrapartida das demais amostras, a densidade teorica da amostra de ferrita mista
(50% BaFe12019 + 50% ZnFe»04) é desconhecida, uma vez que a pesquisa ¢ de cunho
inovador. Entretanto, destaca-se que o valor de densidade proveniente da analise de
picnometria gasosa ¢ coerente quando comparada com as densidades obtidas pelo mesmo
ensaio para as amostras puras.

Portanto, conclui-se que as condi¢des que garantem corpos de prova mais densos, sdo:
forca de compactacdo de prensagem uniaxial de 1000 Kgf com sinterizacdo de 1200°C
durante 2 horas. Ao fim desta etapa, obtém-se os corpos de prova em forma de pastilhas, os
quais serdo, portanto, submetidos a caracteriza¢do estrutural, caracterizacdo microestrutural,

elétrica e magnética.

44 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS PASTILHAS

Assim como realizou-se a caracterizagdo estrutural dos pds, € necessario realizar a
caracterizacdo estrutural dos pastilhas para assegurar que mesmo apds o processo de
sinterizagdo, as amostras de BaFe2019 € ZnFe;04 sejam ainda monofasicas, e para desvendar
a composicdo obtida da ferrita mista (50% BaFe2019 + 50% ZnFe;O4). Desta forma, as
Figuras 21, 22 e 23 ilustram, respectivamente, os difratogramas das amostras de ferrita de

bario, ferrita de zinco e ferrita mista.



Figura 21 - Padrao de difragao de raios X da amostra de ferrita de bario sinterizada em
1200°C durante 2 horas.

Fonte: Autoria propria

Figura 22 - Padrao de difracdo de raios X da amostra de ferrita de zinco sinterizada em
1200°C durante 2 horas

Fonte: Autoria propria
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Figura 23 - Padrao de difragdo de raios X da amostra de ferrita mista sinterizada em 1200°C
durante 2 horas

Fonte: Autoria propria

As Figuras 21 e 22 indicam a alta cristalinidade das amostras e também a existéncia de
apenas uma fase em cada uma delas e, portanto, sua estrutural ndo foi alterada apos
sinterizacao.

Comparando-se os difratogramas do p6 com os difratogramas das pastilhas, nota-se o
surgimento de alguns picos a mais, os quais sao associados a formacao de novas fases e/ou
maior cristalinidade e, portanto, fez-se necessario a realizacdo de uma andlise mais refinada
com o auxilio do refinamento Rietveld.

Por sua vez, avaliando-se as fases existentes no difratograma da ferrita mista (Figura
23), conclui-se que o material em questdo € cristalino, devida aos seus picos bem definidos,
sendo também polifasico, uma vez que ¢ formado ndo apenas pelas fases puras de hexaferrita
de bario (BaFe2019) e ferrita de zinco (ZnFe;O4), mas também por outras fases, fato que
torno a amostra um material composito.

A fim de assegurar os resultados e andlises propostas, enriquecendo a discussdao deste
trabalho, aplicou-se o refinamento Rietveld para o difratograma da ferrita mista, método o
qual ajusta-se a um difratograma de raios X, obtendo a partir do refinamento, informacdes
sobre a estrutura cristalina do material e qual a influéncia de cada fase em sua totalidade.

Segundo Gobbo (2003), o refinamento Rietveld avalia basicamente trés parametros:
parametros de reflexdo (fornece informagdes sobre os picos); parametros globais (corregdes

de zero de escala) e; parametros de intensidade (fator de escala).
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Com o auxilio do software Gsas, quantificou-se as fases existentes na amostra de ferrita

mista (Tabela 7), obtendo-se também a estrutura cristalina de cada uma delas (Figura 24).

Tabela 7 - Composicao da ferrita mista

Fase Porcentagem
BaFe2019 34,39%
ZnFe;04 25,68%

BaZni 73Fei1627027 39,83%

Fonte: Autoria propria
Figura 24 - Estrutura cristalina das fases constituintes da ferrita mista

BaFe;;049 BaZn1,73Fe16,27027 ZnFe,0,

Fonte: Autoria propria

Através da andlise do difratograma elaborado com o auxilio dos software Search Match
e Origin (Figura 23), comparado com a porcentagem das fases encontradas no refinamento
Rietveld (Tabela 7), conclui-se que os dados sdo condizentes, uma vez que as fases de
BaFe12019, ZnFe;O04 € BaZni 73Fe1627027 estdo presentes em ambos padrdes de difracdo. Por
sua vez, a fase de Ba3Fe O ndo foi obtida pelo refinamento Reietveld, entretanto, o pico
referente a esta fase na Figura 23 ndo foi identificado no refinamento e sua ficha
cristalografica ndo foi encontrada no banco de dados. Portanto, assume-se que o difratograma
da Figura 23 ¢ coerente com o refinamento Rietveld e ambos consolidam a existéncia de um

material polifasico proveniente da mistura das ferritas de bario e zinco.

4.5 ANALISE MICROESTRUTURAL DAS PASTILHAS
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A andlise microestrutural das pastilhas se deu por meio da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Tal técnica permite a andlise do tamanho médio de grao
resultante do processamento das ceramicas.

A realizagdo da medicao do tamanho médio de grao de cada amostra se deu através do
método dos interceptos, o qual consiste na calibracdo da barra da escala, posterior confec¢ao
de uma linha ao longo da micrografia seguido da contagem do niimero de contornos de grao
existentes, ou nimero de interceptos, caracteristica do procedimento que d4 nome ao mesmo.
Por fim, deve-se dividir o valor da distancia pelo nimero de interceptos, obtendo-se o
tamanho médio de grao. Note que o procedimento de confeccdo de linha deve ser realizado
mais de uma vez, tanto na horizontal quanto na vertical, afim de varrer e analisar a
micrografia como um todo. Portanto, para cada amostra foram confeccionadas dez linhas e o
tamanho médio de grao para cada amostra ¢ resultado da média destas andlises.

A Figura 25 revela a microestrutura obtida a partir da analise de microscopia eletronica

de varredura.

Figura 25 - Micrografias da ferrita de bario proveniente da anélise de microscopia eletronica
de varredura (MEV).

.1B) :

Fonte: Autoria propria

Através da andlise da Figura 25, conclui-se que a micrografia da amostra ferrita de bario
apresenta alumina residual, proveniente da etapa de polimento, mais especificamente da etapa
de polimento. A presenca da mesma, pode além de atuar como contaminante, mascarar os
reais resultados de tamanho de grao.

O tamanho médio de grao obtido foi de 0,47 um. Tal resultado pode ser considerado
satisfatorio, uma vez que na literatura Sozer et al. (2015) obtém através do processamento por

técnica de microondas, tamanho médio de grao inferior a 1 um.
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Portanto, conclui-se que ndo apenas o tempo de moagem, mas a rota de processamento
da ceramica afeta seu tamanho médio de grio; e que embora haja presenca de alumina
residual nas micrografias o valor de 0,47 um encontrado para o tamanho médio de grao da
ferrita de bario em forma de pastilha ¢ compativel com a literatura. Conclui-se por fim que as
micrografias da ferrita de bario sdo condizentes com os difratogramas da mesma, uma vez que
seu difratograma (Figura 21) revela a existéncia de apenas uma fase, o que pode ser
comprovado pela analise do MEV (Figura 25).

Por sua vez, as micrografias da amostra de ferrita de zinco podem ser observadas na
Figura 26.

Figura 26- Micrografias da ferrita de zinco proveniente da analise de microscopia eletronica
de varredura (MEV)

Fonte: Autoria propria

Avaliando-se as micrografias da ferrita de zinco em forma de pastilha (Figura 26),
conclui-se que seus contornos sao mais bem definidos, fator que facilita a utilizagdo do
método dos interceptos na determinagdo do tamanho médio de grao; os graos sdo maiores
quando comparados as micrografias da ferrita de bario (Figura 25); observa-se um bom
contato entre os graos € ndo ha a presenca de alumina residual.

Através da aplicacdo do método dos interceptos, conclui-se que o tamanho médio de
grao da ferrita de zinco ¢ de 1,74 um. Lopez Maldonado et al. (2014), obteve tamanho médio
de grao para a ferrita de zinco de 1 um, entretanto, em seu procedimento, utilizou-se moagem
de alta energia, fator que pode ter contribuido para uma pequena diferenca nos resultados de
tamanho médio de grao; entretanto, o valor de 1,74 um encontrado por este trabalho ainda sim
apresenta-se satisfatorio mediante as condigdes de processamento utilizadas.

Avalia-se portanto, que as micrografias da ferrita de zinco sdo condizentes com os
difratogramas da mesma, uma vez que seu difratograma (Figura 22) revela a existéncia de

apenas uma fase, o que pode ser comprovado pela andlise do MEV (Figura 26).
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Por fim, a Figuras 27 revela a microestrutura da ferrita mista (50%BaFe2019 + 50%

ZnFexOy4).

Figura 27 - Micrografias da ferrita mista proveniente da anélise de microscopia eletronica de
varredura (MEV)

)

Fonte: Autoria propria

Analisando-se visualmente as micrografias, nota-se a existéncia de multiplas fases, fato
comprovado pelo difratograma da ferrita mista (Figura 23), além do crescimento de grao em
diversas dire¢des, o que caracteriza o material como anisotropico. O método dos interceptos,
revelou tamanho médio de grao de 0,66 um, valor considerado coerente uma vez ao possuir
multiplas fases, incluindo as fases de BaFei2019 € ZnFe>Oy4, tal valor de tamanho médio de

grao ¢ intermedidrio entre as fases puras de ferrita de bario e ferrita de zinco (0,47 um e 1,74

pum).

4.6 ANALISE ELETRICA DAS PASTILHAS

De acordo com a analise elétrica de impedancia realizada nas trés amostras (ferrita de
bario, ferrita de zinco e ferrita mista), confeccionou-se os graficos necessarios para a analise
dos efeitos de polarizagdo que influenciam no comportamento elétrico das ferritas, os graficos
sdao de capacitancia, constante dielétrica, perda dielétrica, condutividade e impedancia e sao

representados, respectivamente, pelas Figuras 28, 29, 30, 31 e 32.
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Figura 28 - Curva de capacitancia real versus frequéncia

—m— Ferrita de Bario
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—A— Ferrita Mista
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Fonte: Autoria propria

A capacitancia real ¢ uma grandeza que mede o armazenamento de cargas. Portanto,
analisando-se as curvas da Figura 45, conclui-se que a curva da ferrita de zinco apresenta uma
curva de capacitancia, a qual inicia-se de forma constante, seguida de um decréscimo na faixa
de frequéncia entre 10% e 10% hertz, o qual est4 relacionado ao mecanismo de hopping
polarization, comprovado pela Figura 16 deste trabalho.

Por sua vez, a ferrita de bario apresenta baixa capacitancia quando comparada a ferrita
de zinco, o que significa que ela apresenta um baixo armazenamento de carga. Entretanto, sua
curva comeca a estabilizar-se em torno de uma faixa de frequéncia de 10* a 10° hertz, sendo
tal mecanismo associado ao mecanismo de orientagcdo polarizacional (Figura 7). Por fim, a
ferrita mista assume valor de capacitancia intermediaria quando comparada as outras duas
ferritas, entretanto, este valor intermediario s6 é compreendido até uma frequéncia de 10*
hertz, sendo que apds esta frequéncia, nota-se forte influéncia da ferrita de bario em seu
comportamento quanto a capacitancia, uma vez que as curvas apresentam a mesma tendéncia.

Desta forma, conclui-se que a unica ferrita adequada para uma boa aplicacdo de
capacitor ¢ a ferrita de zinco, por apresentar um comportamento quase constante até uma
frequéncia de 10° hertz.

A Figura 29, fornece as curvas de constante dielétrica para cada material.



58

Figura 29 - Curvas de constante dielétrica versus frequéncia
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Fonte: Autoria propria

Sabendo-se que a constante dielétrica ¢ uma caracteristica intrinseca do material e que a
mesma esta relacionada a sua polarizagdo, quanto maior o valor da constante dielétrica, maior
vai ser a probabilidade de polarizar os dipolos elétricos existentes no material.

A curva da ferrita de bario é compativel a curva obtida em temperatura ambiente por
Pattanayak et al. (2015), a qual ainda observa que o mecanismo de polarizagdo existe ¢ devido
a troca de elétrons, fator que este trabalho em questdo comprova através da Figura 7
(compativel com o mecanismo de hopping polarization). Pattanayak et al. (2015) ainda
conclui que conforme aumenta-se a frequéncia, ha uma diminui¢do da constante dielétrica.

Quando compara-se a ferrita de bario com as demais ferritas, conclui-se que ela
apresenta a menor constante dielétrica para baixas frequéncias (10?), sendo portanto, mais
dificil de orientar seus dipolos, conclusdo a qual é compativel com a teoria de que as ferritas
duras (ferrita de bario) necessitam de mais energia para magnetizar-se, tese a qual poderia
sugerir que ferritas duras, como a ferrita de bario, apresentem baixas constantes dielétricas.

A perda dielétrica ¢ a propriedade do material para perder a constante dielétrica. As

curvas de perda dielétrica para cada ferrita podem ser observadas na Figura 30.
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Figura 30 - Curvas de perda dielétrica versus frequéncia
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A curva de perda dielétrica da ferrita de bario, apresenta um comportamento de
relaxagdio em um intervalo de frequéncia de 10* e 10° hertz, sendo este mecanismo de
relaxagdo ¢ descrito por Pattanayak et al. (2015) como mecanismo Debye de relaxagdo. A
partir da frequéncia de 10°, ha uma inflexdo da curva representada pelo mecanismo de
orientagdo polarizacional. Além disto, os valores de perda dielétrica podem ser comparados
aos valores obtidos por Pereira (2009), a qual obteve para as frequéncias de 100 Hz, 1 kHz e
1MHz, respectivamente, os seguintes valores de perda dielétrica (tan o) foram: 4,13; 1,10 e
0,75. Por sua vez, para estes mesmos valores de frequéncia, obteve-se, respectivamente, as
seguintes perdas dielétricas: 232,90; 28,31 e 7,81. Explica-se tal discrepancia pode ser
explicada em decorréncia das diferentes rotas e varidveis de processamento, uma vez que
Pereira (2009) realizou a sintese em moinho planetario e a temperatura de calcinagdo ¢
equivalente a 1100°C/5h, enquanto neste estudo, utilizou o moinho rotatdrio para a sintese a
calcinacao em 1200°C/2h.

Por sua vez, a ferrita de zinco também apresenta até uma frequéncia de 10* hertz o
mecanismo de relaxa¢do Debye. Entretanto, apos esta frequéncia e abaixo da frequéncia de
10%, o material apresenta o mecanismo de hopping polarization (Figura 7), no qual ocorre o
salto de elétrons. ApoOs esta frequéncia, nota-se a presenca do mecanismo de orientagdo

polarizacional.
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Por fim, a ferrita mista apresenta valores intermediarios de perda dielétrica, fator
esperado, uma vez que a mesma ¢ composta por 50% de ferrita de zinco e 50% de ferrita de
bario. As inflexdes em sua curva apresentadas ao longo da variacao de frequéncia ¢
relacionada aos diferentes mecanismos de polarizagdo presentes em cada uma das fases puras
que a compoem.

A Figura 31 apresenta as curvas de condutividade.

Figura 31 - Curvas de condutividade versus frequéncia
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Avaliando-se a curva de condutividade da ferrita de bario, nota-se a influéncia da
corrente direta (DC) em um intervalo de frequéncia de 10% e 10° hertz. Assim como afirma
Pattanayak et al. (2015), o fendmeno de leve relaxagdo ¢ referente a corrente DC, enquanto a
forte inflexdo ¢ referente a corrente AC.

Para a ferrita de zinco, Mekap, Das, Choudhary (2013) obtém que as curvas de ferrita de
zinco obtidas, apresentam fendmenos de dispersdo de baixa frequéncia. O mesmo ¢
encontrado neste trabalho. Além disto, avalia-se que a ferrita de zinco apresenta maior
condutividade quando comparada as demais ferritas, desta forma, ha maior facilidade de
orientacdo de dipolos, fator compativel com as caracteristicas de uma ferrita de zinco (ferrita

mole).
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A curva de condutividade da ferrita mista pode ser associada a um valor intermediario
de condutividade em um intervalo de frequéncia de até, aproximadamente, 10° hertz.
Entretanto, para esta propriedade elétrica, nota-se maior influéncia da ferrita de bario, uma
vez que a as curvas assemelham-se quanto ao seu comportamento.

A fim de concluir as andlises elétricas, confeccionou-se as curvas de impedancia para
as ferritas, assim como mostra a Figura 32.

Figura 32 - Curvas de impedancia versus frequéncia
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Fonte: Autoria propria

As curvas de impedancia auxiliam na determinacdo da origem dos mecanismos de
polarizacdo, podendo ser eles oriundos dos contornos de grao (quando os mecanismos
acontecem a baixas frequéncias (10? hertz)); grao (quando os mecanismos acontecem a altas
frequéncias (superior a 10° hertz)); e/ou a combinagio de influéncia de griios e contornos de
grio quando os mecanismos de polarizagdo acontecem em frequéncias médias (10> a 10°
hertz).

Desta forma, avalia-se que para a ferrita de bario, os mecanismos de polarizacao estao
associados, em sua maioria, aos contornos de grao, uma vez que as Figuras 28, 29, 30 e 31

relatam a ocorréncia de mecanismos a baixas frequéncias. Além disto, esta conclusdo ¢
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sustentada através da andlise da micrografia (Figura 25) onde nota-se a presenga de muitos
contornos de grao.

Para a ferrita de zinco, avalia-se que os mecanismo de polariza¢ao sdao decorrentes dos
grdos, uma vez que seus mecanismos acontecem em frequéncia mais elevadas (10* ou 10°).
Esta conclusdo também ¢ sustentada pela andlise das micrografias da amostra (Figura 26),
onde encontram-se graos maiores.

Por fim, sabendo-se que a ferrita mista foi preparada por 50% de ferrita de zinco e 50%
de ferrita de bario, e que sua micrografia (Figura 27) apresenta valor médio de tamanho de
grao intermedidrio entre as duas ferritas, acrescentado ainda ao fato de a ferrita apresentar
ocorréncia de mecanismos de polarizagcdo em frequéncias intermediarias (104), conclui-se que
seus mecanismos sdo oriundos tanto de contornos de grdo quanto de graos, fator justificado

por sua composicao.
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5, CONCLUSAO

Conclui-se que a fase pura de ferrita de bario (BaFe2019), ferrita de zinco (ZnFe>O4) e
ferrita mista (50% BaFe12019 + 50% ZnFe204) foram obtidas mediante reagdo em estado
solido, seguidas de calcinacao a 950°C durante 10 horas em forno convencional e sinteriza¢ao
a temperatura equivalente a 1200°C durante 2 horas em forno convencional. Optou-se pela
utilizagdo do processamento por reacdo em estado sélido devido a sua viabilidade economica,
aplicagdo em larga escala e facilidade de execugao.

Através da analise da difratometria de raios X da ferrita de bario, conclui-se que a fase
de monoferrita de bario quando submetida a maior tempo e temperatura de calcinagao, tende a
reagir com a fase de hematita formando a fase de hexaferrita de bario. Obtendo-se, portanto, a
fase em condicdo de calcinacdo de 950°C durante 10 horas. A fase pura de ferrita de zinco foi
obtida nas mesmas condi¢des € mostra-se como um material altamente cristalino. Por sua vez,
o difratograma da ferrita mista, revela que a mesma ¢ um material polifasico, uma vez que ¢
formado ndo apenas pelas fases puras de hexaferrita de bario (BaFei2019) e ferrita de zinco
(ZnFez04), mas também por fases secundarias.

A partir das micrografias, conclui-se que tanto para a ferrita de bario quanto para a
ferrita de zinco, os valores de tamanho médio de grdo sdo compativeis coma literatura.
Entretanto, nota-se que as micrografias da ferrita de bario apresentam alumina coloidal como
contaminante, fator que dificuldade a determinagdo exata de seu tamanho médio de particula.
Por sua vez, as micrografias da ferrita de zinco revelam contornos de grao bem definidos,
além de observar um bom contato entre os graos. Conclui-se por fim que as micrografias da
ferrita de zinco e da ferita de bario sdo condizentes com os difratogramas das mesmas, uma
vez que estes revelam a existéncia de apenas uma fase. Por fim, avaliando-se
microestruturalmente a ferrita mista, nota-se a existéncia de multiplas fases, fato corroborado
pelo seu difratograma. Conclui-se ainda a existéncia do crescimento de grdo em diversas
dire¢des, caracterizando o material como anisotropico.

Sabendo-se composicao quimica, método de preparacdo e microestrutura do material
estdo diretamente relacionados com suas propriedades, conclui-se que as propriedades
elétricas obtidas condizem com a microestrutura do material, uma vez que a ferrita de bario
por apresentar inimeros contornos de grdo, tem mecanismos de polarizacdo em menores
freqliéncias; enquanto a ferrita de zinco apresenta maior tamanho médio de grao e apresenta a
ocorréncia de mecanismos de polarizacdo em freqliéncias maiores e por fim a ferrita mista

apresenta propriedades intermedidrias tanto em relacdo a frequéncia de ocorréncia dos
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mecanismos de polarizacdo quanto do tamanho médio de grdo. Confirmando, por fim, a

influéncia das rotas e varidveis de processamento nos valores das propriedades elétricas.
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6. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a obtencao de resultados promissores advindos do processamento e das
caracaterizagdes estruturais, microestruturais ¢ elétricas da ferrita de bario, ferrita de zinco e
ferrita mista, propde-se, para trabalhos futuros, a realizacdio de uma nova andlise
microestrutural da ferrita de bario, utilizando pasta de diamante no polimento da mesma, a
fim de obter micrografias sem contaminantes e desta forma, determinar de forma mais
assertiva e confidvel o tamanho médio de grdo. Além disto, destaca-se a necessidade de
realizar a caracterizagdo magnética das amostras a fim de avaliar quais sdo as propriedades

magnéticas resultantes da mistura das ferritas.
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