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Resumo:

O estudo do processamento das ferritas Ni-Zn é de extrema importancia para melhoria de suas propriedades magnéticas, pois
as mesmas sdo diretamente influenciadas pela microestrutura final do material. Neste trabalho foi avaliado a influéncia do
tempo de exposi¢do na etapa de sinterizacdo de ferritas Ni-Zn por energia de micro-ondas, ¢ sua subsequente caracterizacio
microestrutural e magnética. As amostras de ferrita Ni-Zn foram sinterizadas utilizando a energia de micro-ondas na
temperatura de 1200°C e tempo de exposi¢do de 10, 20 e 30 minutos, respectivamente. Em seguida foram caracterizados por
difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e medidas magnéticas. Diante dos resultados observou-se que todas as
amostras obtiveram a formagéo da fase NijsZngsFe,O4, com todos os picos com alta intensidade. Foi possivel a obtengdo de
uma nanoestrutura com magnetizagdo de saturagdo maxima de 71 emu/g para a amostra sinterizada no maior tempo de
eXposicao.
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Abstract:

The study of the processing of Ni-Zn ferrite is of extreme importance to improve its magnetic properties, as they are directly
influenced by the final microstructure of the material. This study evaluated the influence of exposure time in the sintering of
Ni-Zn ferrite phase by microwave energy, and its subsequent microstructural characterization, and magnetic. The samples of
Ni-Zn ferrite were sintered using microwave energy at a temperature of 1200 °C and an exposure time of 10, 20 and 30
minutes, respectively. Then were characterized by X-ray diffraction spectroscopy, scanning electron microscopy and magnetic
measurements. With the results, it was observed that all samples obtained from the formation NiysZn,sFe,O4 phase with all
high intensity peaks. It was possible to obtain a nanostructure with maximum saturation magnetization of 71 emu / g for the
sample sintered in longer exposure time.
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1. Introducéo

As  ferritas Ni-Zn sd3o  materiais  cerdmicos
ferrimagnéticos, também conhecidos como materiais
magnéticos moles, por apresentarem uma facilidade em
magnetizacdo e desmagnetizacdo sem grandes perdas
magnéticas. Possuem configuragdo cubica do tipo espinélio
inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, cuja
composi¢do quimica ¢ formada por uma solugdo sélida dos
oxidos de NiO, ZnO, e Fe,04 [1,2].

Esses materiais apresentam excelentes propriedades, tais
como alta resistividade elétrica (105 €/m), permeabilidade
magnética relativa [3], baixa coercividade magnética, 30 A/m,
[3], baixas perdas por histerese e corrente parasita (38 x 10™)
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na frequéncia de 10kHz [4], dureza mecanica, estabilidade
quimica, e alta resisténcia a corrosao.

Com isso, estes materiais vém despertando muito
interesse nas industrias de alta tecnologia, especialmente nos
ramos de telecomunicagdes, dispositivos de micro-ondas,
barras para antenas, bem como em cabecas de leitura e
gravacao magnética de alta velocidade, filtros para eliminagao
de ruidos e como materiais absorvedores de radiacdo
eletromagnética [5]. Além destas aplica¢des, também sdo
encontrados potencialmente util na catdlise [6], aparelhos
eletronicos [7], transformadores de alta frequéncias [8]. Essas
aplicagdes envolvem milhdes de dolares/ano com a
comercializagdo desses produtos.
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Contudo as propriedades magnéticas das ferritas,
dependem fortemente de sua microestrutura. Logo, qualquer
tentativa de controle das propriedades de um produto deve
passar pelo entendimento das propriedades basicas dos
materiais, bem como pelo processo de fabricagdo durante o
qual a microestrutura final ¢ formada.

Dentre as etapas de processamento, a sinterizacdo ¢ uma
que merece destaque, por ser responsavel pela complexidade
de mecanismos envolvidos durante o processo de densifica¢do
dos materiais ceramicos. Entre as técnicas de aquecimento
utilizada na sinterizagdo dos materiais, uma que vem se
destacando nos ultimos anos é o aquecimento do material por
irradiagdo com, micro-ondas. O processamento utilizando a
tecnologia de micro-ondas é mais eficiente energeticamente
do que métodos convencionais e até 10 vezes mais rapido [9].

A sinterizagdo por micro-ondas proporciona muitas
vantagens em termos de aumento de cinética dos processos de
difusdo melhoradas, reducdo do consumo de energia e custo
de processamento, elevadas taxas de aquecimento e os tempos
de processamento significativamente reduzidos [10].

Com base neste contexto este trabalho propde avaliar a
influéncia do tempo de exposi¢do na etapa de sinterizagdo de
ferritas Ni-Zn por energia de micro-ondas, e sua subsequente
caracterizacdo microestrutural, e magnética, visando aplicacdo
para materiais magnéticos moles.

2. Materiais e Métodos

As amostras de ferrita NijsZnysFe,O, sintetizadas por
reag¢do de combustdo utilizando energia de micro-ondas como
fonte de aquecimento e a uréia (agente redutor) como
combustivel, possuiu area superficial de 66m*/g ¢ tamanho de
particula de 17nm. A metodologia detalhada se encontra
descrita por Vieira [11]. A composi¢do inicial da solugdo foi
baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores
utilizando a teoria dos propelentes e explosivos [12]. As
amostras foram compactadas isostaticamente na forma de
pastilhas com didmetro de 10 mm e espessura em torno de 5
mm, utilizando uma carga de 200 MPa. Em seguida foram
sinterizadas utilizando energia de micro-ondas em um forno
de modelo Cober Eletronics, MS6K, a 245 GHz e
temperatura de 1200°C por 10, 20, 30 minutos, com taxa de
aquecimento de 50°C/min. respectivamente.

As amostras sinterizadas foram caracterizados por
difrag@o de raios-X (difratometro de raios X Shimadzu XRD
6000, com uma fonte de radiagdo CuKo com uma tensdo de
30 kV e corrente de 20 mA) para determinagdo das fases
formadas, tamanho de cristalito e cristalinidade. O tamanho
médio do cristalito foi calculado a partir do alargamento de
raios-X (d311), através da deconvolugao da linha de difracao
secundaria do silicio policristalino (utilizado como padrio)
usando-se a equagdo de Scherrer [16]. As medidas de
densidade aparente foram determinadas pelo método de
imersdo, valendo-se do principio de Arquimedes, segundo a
norma ABNT NBR 6620. Os aspectos morfologicos das
microestruturas das amostras de ferritas foram analisados pelo
método de microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi
utilizado um microscépio eletronico de varredura, marca
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SHIMADZU, modelo Superscan SS-500. Os paradmetros
magnéticos (coercividade (Hc), magnetizagdo de saturagdo
(Ms), magnetizagdo remanente (Mr) e area da curva de
histerese (W,)) foram obtidos a partir das curvas de histereses
magnetizacdo (M) em fun¢do do campo externo aplicado (H)
(ciclo de histerese M x H), observando-se o comportamento
das curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano. O
ciclo de histerese magnética da ferrita Ni-Zn foi obtido
utilizando um magnetometro de amostra vibrante (VSM)
modelo EG&G PAR 4300. Todas as medidas foram realizadas
em temperatura ambiente, com campo maximo aplicado de 20
kOe. A taxa de varredura do campo foi de 33 Oe.s™.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 exibe a curva de densificacdo das amostras de
ferrita com composi¢do NigsZngsFe,O, sinterizadas em forno
micro-ondas a 1200°C por um tempo de exposigdo de 10, 20 e
30 minutos, respectivamente, com taxa de aquecimento de
50°C/min.
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Figura 1. Curva de densificagdo das amostras sinterizadas por
energia de micro-ondas a 1200°C por um tempo de exposigéo
de 10 (a), 20 (b) e 30 (c) minutos, com taxa de aquecimento
de 50°C/min

Pode-se observar a partir da Figura 1, um aumento da
densidade aparente com o tempo de exposi¢do. Todas as
amostras apresentaram uma densidade superior a 70%, com
um valor maximo de 96% para amostra sinterizada por 30
minutos de exposicdo e minimo de 73% para amostra
sinterizada por 10 minutos de exposi¢do. O valor da amostra
sinterizada no tempo de exposicdo de 30 minutos ¢é
semelhante ao valor de densidade aparente reportado por
Hoyos et al. [17] quando foi sinterizada a ferrita de niquel por
energia de micro-ondas a 1150°C por 60 minutos, sendo o
valor obtido de 92%.

A Figura 2 exibe os difratogramas de raios X das
amostras de ferrita com composicdo NigsZngsFe,Oy
sinterizadas em forno micro-ondas a 1200°C por um tempo de
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exposi¢do de 10, 20 e 30 minutos, respectivamente, com taxa
de aquecimento de 50°C/min.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas
por energia de micro-ondas a 1200°C por um tempo de
exposi¢do de 10 (a), 20 (b) ¢ 30 (c) minutos, com taxa de
aquecimento de 50°C/min

Pode-se observar a partir da Figura 1, que todas as
amostras apresentam a formacgdo da fase NiysZngsFe,O4
identificada mediante a ficha padrao JCPDF 52-0278, ndo foi
observado significativa diferenca nos resultados estruturais
com a variag¢do do tempo de exposi¢ao.

As Figuras 3 e 4 apresentam a variagao da cristalinidade e
do tamanho de cristalito com o tempo de exposicao,
respectivamente.

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 3 e
4, observa-se de um modo geral, uma tendéncia ao aumento
tanto da cristalinidade quanto do tamanho de cristalito com o
tempo de exposigdo. Todas as amostras apresentaram
cristalinidade com um valor maximo de 80% para amostra
sinterizada por 30 minutos de exposi¢do e minimo de 68%
para amostra sinterizada por 10 minutos de exposi¢do. Em
relacdo ao tamanho de cristalito os valores obtidos neste
trabalho variaram de 68 nm a 79 nm.

Na Figura 5 (a — ¢) encontra-se ilustrados a caracterizagao
morfoldgica das amostras 1200°C por um tempo de exposi¢ao
de 10, 20 e 30 minutos, com taxa de aquecimento de
50°C/min.
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Figura 3. Variagao da cristalinidade das amostras sinterizadas
por energia de micro-ondas
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Figura 4. Variagdo do tamanho de cristalito das amostras
sinterizadas por energia de micro-ondas

Em relagdo as microestruturas ilustradas na Figura 5
observa-se de uma forma geral uma microestrutura
heterogénea de formato irregular, com tamanho médio de
graos de 0,17 £ 0,3; 0,19 £ 0,4 e 0,34 £ 0,5 pm, para as
amostras sinterizadas por um tempo de exposi¢do de 10, 20 e
30 minutos, respectivamente. Idza et al. [13], analisaram a
relagdo entre as temperaturas de sinterizagdo em forno
convencional na temperatura de 1200°C durante 10 horas de
exposi¢do da microestrutura de Nip;Zn,;Fe,04, € verificaram
um tamanho de grdo em torno de 1,23 pum. Hoyos et al. [17]
investigaram a sinterizacao da ferrita de niquel por energia de
micro-ondas a 1150°C por 60 minutos com uma taxa de
aquecimento de 100°C por minuto ¢ em forno convencional a
1150°C por 60 minutos com uma taxa de aquecimento de 5°C
por minuto, e foi obtido tamanho de grios de 1,8 + 0,6 ¢ 3,9 +
0,9 um para as amostras sinterizadas por energia de micro-
ondas e em forno convencional, respectivamente. Ou seja,
mesmo para periodos totais de queima bem menores, a
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sinterizagdo por micro-ondas permite obter microestruturas
com tamanho médio de grios, embora um pouco menores, na
mesma ordem de grandeza daquelas obtidas no forno
convencional. Provavelmente a elevada taxa de aquecimento
inibiu parcialmente o crescimento de grdos, pelo menor
periodo (comparativamente ao do caso convencional) que o
material fica em temperaturas inferiores a do patamar.

Figura 5. Microscopia eletronica de varredura das amostras
sinterizadas por energia de micro-ondas a 1200°C por um
tempo de exposigdo de 10 (a), 20 (b) e 30 (¢) minutos, com
taxa de aquecimento de 50°C/min
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A Figura 6 ilustra as curvas de histerese para as amostras
sinterizadas por energia de micro-ondas a uma temperatura de
1200°C durante um tempo de exposicdo de 10, 20, 30
minutos, respectivamente.
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Figura 6. Curvas de histerese para amostras sinterizadas por
energia de micro-ondas a 1200°C por um tempo de exposicao
de 10 (a), 20 (b) e 30 (c) minutos, com taxa de aquecimento
de 50°C/min

Pode-se observar de modo geral, que as amostras
apresentaram curvas de histerese bastante estreita com baixos
valores de magnetizagdo remanescente (Mr) e de campo
coercivo (Hc). Esse comportamento é caracteristico de um
material magnético mole, ou seja, magnetos ndo permanentes,
que se magnetizam ¢ desmagnetizam com grande facilidade.
Os parametros magnéticos (magnetizagdo de saturagido (Ms),
magnetizacdo remanescente (Mr), campo coercivo (Hc),
calculados a partir das curvas de histerese sdo ilustrados na
Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros de histerese de Nip sZngsFe;O4
sinterizada em forno micro-ondas a 1200°C por um tempo de
exposi¢do de 10 (a), 20(b) e 30(c) minutos, com taxa de
aquecimento de 50°C/min

Amostras Ms (emu/g)  Mr (emu/g) Hc (KOe)
a 27 0,38 0,015
b 59 0,78 0,015
c 71 1,04 0,015

Em relagdo aos pardmetros obtidos pelas curvas de
histerese, a magnetizacdo de saturacdo méaxima foi de 71
emu/g para amostra sinterizada ao maior tempo de exposi¢do
(c), enquanto que a amostra sinterizada em um menor tempo
de exposi¢do (a) apresentou um menor valor de 27 emu/g. O
aumento do tempo de exposi¢do durante a sinterizagdo,
favoreceu um aumento consideravel da magnetizacdo de
saturagdo de 54 ¢ 61% quando se compara as amostras
sinterizadas em um tempo exposicdo de 10 minutos (27
emu/g) com as amostras sinterizadas em um tempo exposi¢ido
de 20 minutos (59 emu / g) ¢ 30 minutos (7lemu / g),
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respectivamente. Shind et al. [14], avaliaram as propriedades
magnéticas das ferritas de Ni-Zn preparada pelo método de
co-precipitagdo, foi possivel obter uma magnetizacdo de
saturacdo de 68 emu/g apds a sinterizagdo a uma temperatura
de 1000°C durante um tempo de exposi¢do de 4 horas num
forno convencional. Ismael et al. [15], investigaram a
evolugao fisica, microestrutural e magnética das ferritas Ni-Zn
submetidas a temperatura de sinterizacdo de 1000°C durante
10 horas de exposi¢do em forno convencional, obtiveram um
valor maximo de magnetizacao de saturagdo de 78 emu/g.
Como pode ser observado os valores de magnetizacdo
obtidos foram semelhantes aos valores reportados em
literatura na sinterizagdo em forno convencional, porém a
grande vantagem da sinterizagdo em forno micro-ondas ¢ a
diminui¢do do tempo de sinterizagdo, comprovando com isso
a grande vantagem da técnica de aquecimento por energia de
micro-ondas no processamento de materiais ceramicos. Em
relagdo aos outros pardmetros (campo coercivo e
magnetizacdo remanescente) alteragdes significativas com a
varia¢do do tempo de exposi¢do ndo foram observados.

4. Conclusoes

Pode concluir-se que, em todas as condi¢des de
sinteriza¢do, foi obtido a formagdo da fase NiysZngsFe;Os,
assim, ndo se observou diferenga significativa nos resultados
estruturais com a variagdo do tempo de exposigdo. A
sinterizacdo utilizando energia de micro-ondas proporcionou a
retencdo da microestrutura. As amostras apresentaram
comportamento caracteristico de um material magnético mole
com magnetizagdo de saturagio maxima de 71 emu/g.
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