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RESUMO

A sintese por mistura de 6xidos foi utilizada na producédo de hexaferritas
de bario dopadas substitucionalmente com ions titanio (Ti), cobalto (Co), e
titdnio e cobalto simultaneamente (CT). Estas hexaferritas foram processadas a
fim de se avaliar as suas propriedades magnéticas e absorvedoras de radiagéo
eletromagnética, na forma de pé e em compactos sinterizados. Compadsitos
entre estes pos e resina epodxi foram conformados em tordides para o estudo
de permeabilidade em altas freqiéncias, assim como de tordides de
hexaferritas sinterizadas. O p6 de hexaferrita de bario (BaM) foi obtido com
coercividade de 3,45 kOe e as mesmas condicdes de sua sintese foram
utilizadas para os diferentes tipos de dopagem nas fragbes atdmicas de 0,2;
0,4; 0,6; 0,8; e 1,0. Pés de hexaferritas Ti (BaFe1,«TixO19) apresentaram as
fases secundarias BaFe;O4, Fe;O3 e BaszFeoTiO2, € coercividades entre 1,53
e 1,04 kOe. P6s de hexaferritas Co (BaFe12xC0xO19) apresentaram as fases
hexaferritas do tipo W, Y e Z, e coercividades entre 0,70 e 0,21 kOe. Pés de
hexaferritas CT (BaFe1,2.2xCoxTixO19) apresentaram a fase secundaria CoFe;04
e coercividades entre 0,09 e 1,06 kOe. Amostras sinterizadas por microondas
atingiram densidades aparentes proximas as sinterizadas em forno elétrico,
microestruturas mais homogéneas e coercividades iguais ou superiores. A
heterogeneidade de graos aumentou com o teor de dopante, onde as
composic¢oes Ti apresentaram maior quantidade da fase hexaferrita do tipo M.
Os tordides BaM, Ti e CT apresentaram dois picos de ressonancia
ferrimagnética, em 110 MHz e em 780 GHz. Nos tordides Co as fases
hexaferritas distintas do tipo M contribuiram para tangentes de perda diferentes
dos demais toroides. As tangentes de perda dos compdsitos apresentaram os
mesmos comportamentos observados nos respectivos toroides sinterizados,
porém com intensidades inferiores, demonstrando suas menores capacidades
absorvedoras. Todos os compésitos se mostraram eficientes na absorcédo de
radiacdo eletromagnética em aproximadamente 12 GHz, sendo esta de até
20 dB.
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A STUDY ON THE INFLUENCE OF TITANIUM AND COBALT IONS IN THE
MAGNETIC AND ELECTROMAGNETIC ABSORPTION PROPERTIES OF
BARIUM HEXAFERRITE

ABSTRACT

In this work Cobalt and Titanium doped Barium hexaferrites were
synthesized by the ceramic method in order to study their use as
electromagnetic absorbing materials in high frequencies. The dopants were
used individually (Ti and Co) and with both simultaneously (CT). Ceramic
characteristics and magnetic properties of calcined powders, as well as of their
pellets sintered in electric and microwave furnaces were evaluated. For the high
frequency permeability measurements, hexaferrites ring-shaped sintered and
ring-shaped composites with the hexaferrite powders and epoxi resin were
produced. Barium hexaferrite powder (BaM) presented 3.45 kOe of coercivity
and the same synthesizing conditions were used in all hexaferrites with dopant
atomic fractions of 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; and 1,0. In Ti hexaferrites (BaFe12xTixO19)
microstructures there were BaFe,04, Fe,O3; and BasFe oTiO2 phases and they
presented coercivities between 1,53 and 1,04 kOe. Co hexaferrites (BaFeq,-
xC0xO19) microstructures showed W, Y and Z hexaferrites types phases, with
coercivities between 0,70 and 0,21 kOe. In CT hexaferrites (BaFe12.2xCoxTixO19)
it was presented CoFe,O4 phase, with coercivities between 0,09 and 1,06 kOe
was presented. Most of the pellets sintered in microwave furnace had apparent
densities close to those of the pellets sintered in electric furnace and their
coercivities were higher or equal. The grains heterogeneity increased with
dopant quantities and the Ti microstructures presented more quantity of M type
hexaferrites in comparison to other samples. The ring-shaped sintered samples
of BaM, Ti and CT hexaferrites showed ferrimagnetic ressonance peaks in 110
MHz and 780 GHz. In Co hexaferrites the presence of hexaferrites different
from M type contributed to the different tangent loss in comparison to other
hexaferrites. The tangent loss of composites showed the same peaks observed
in the ring-shaped sintered samples but with smaller intensities. These

composites showed absorption loss up to 20 dB in 12 GHz too.
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- Densidade de momento de dipolo elétrico [V m™]

- Presséao de saturacao [Pa]

- Pascal [N/m?]

- Alcool Polivinilico

- Raio iénico do ferro (Fe>*) [m]
- Raio iénico do cobalto (Co®*) [m]
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- Tangente de perda magnética [ - ]

- Temperatura [°C]

- Temperatura de Curie [°C]

- Temperatura de Néel [°C]

- Volume do fluido deslocado [m?]

- Volume do fluido nos poros [m°]

- Velocidade [m s?]

- Volume [m?]

- Fracao atdbmica do elemento substituido na composi¢cao quimica | - ]

- Frequéncia de Larmor [Hz]



XXXiii

W - Watt [Ohm A?]

Z - Impedéancia [Ohm]

o - Constante de Weiss [ - ]

B12 - Constantes [ - ]

Am - Susceptibilidade magnética [ - ]

Ye - Susceptibilidade dielétrica [ - ]
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papp - Densidade aparente solido poroso (papp = DA) [kg m]
c - Condutividade dielétrica (2nfc”) [Ohm™]

Ocr - Velocidade angular critica [rad s™]

G - Constante de carga positiva [ - ]

%PA - Porosidade aparente [%]

%R - Retracao diametral [%]
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1 INTRODUGAO

O magnetismo foi um dos primeiros fendbmenos fisicos que levaram a
humanidade a se interessar pelo interior da matéria. A primeira observagao da
acao do magnetismo ocorreu com a descoberta do im& natural, a magnetita.
Uma de suas aplicagdes mais antigas e conhecidas é a orientagdo de uma
agulha imantada pelo campo magnético da Terra, sendo este o principio de
funcionamento da bussola. O uso da bussola foi fundamental para o sistema de
navegacao utilizado por desbravadores do mundo antigo por centenas de anos.
Apos o século XIX, com a descoberta e a compreensdo da relacdo do
magnetismo com o campo elétrico, os materiais magnéticos tiveram inumeras
aplicagdes tecnoldgicas, onde se destacaram os motores e os geradores
elétricos.

Hoje os materiais magnéticos estdo presentes em nosso dia-a-dia de
diversas formas como em imas de geladeira, meios de gravagdo magnética
(fitas cassetes, cartdes magnéticos), dispositivos eletromagnéticos (motores
elétricos), dispositivos acusticos (alto-falantes), etc. Além dos usos tradicionais
dos materiais magnéticos, outras aplicagdes promissoras estdo merecendo
destaque na comunidade cientifica como, por exemplo, o uso de
nanoparticulas magnéticas na fisica médica, de particulas magnéticas porosas
no controle de desastres ambientais, protegcado contra radiagdo eletromagnética
e as mais recentes descobertas: a capacidade refrigeradora dos materiais
magnéticos sob alta pressdo (efeito magnetocaldérico) e o efeito da
magnetoresisténcia gigante.

Dentre os materiais magnéticos encontram-se a classe dos materiais
ceramicos ferrimagnéticos compostos por o6xidos de ferro, denominados
ferritas. As ferritas despertaram as atengdes dos pesquisadores a partir de
1950 e vieram sendo exaustivamente estudadas desde entdo. Apesar das
ferritas apresentarem valores de magnetizacdo de saturacgao inferiores as das
ligas ferromagnéticas, elas apresentam vantagens em relagdo a estas,
destacando-se a aplicabilidade em altas frequéncias (>200 kHz), baixo custo,

resisténcia térmica e resisténcia a corrosdo. Dentro das possiveis composicdes



que geram o efeito ferrimagnético encontram-se as ferritas de estrutura
cristalina hexagonal, chamadas hexaferritas.

As hexaferritas, também conhecidas como ferritas duras devido a
necessidade de um alto campo desmagnetizante para levar sua indugao
magnética a zero (alta coercividade), sdo usualmente aplicadas como
magnetos para diversos fins, entre eles os geradores elétricos, os sistemas de
gravagdes magnéticas e, recentemente, em sistemas que envolvem
dispositivos para microondas como filtros e absorvedores, entre outros.

Assim, como qualquer outro material, as hexaferritas tém suas
propriedades dependentes de sua composicdo quimica e microestrutural.
Conseqlentemente, as propriedades dependem também dos processos de
producao utilizados para obter as hexaferritas. Diante deste fato, pesquisas
vém sendo realizadas nestas frentes, a fim de serem obtidas melhores
propriedades, principalmente as magnéticas.

Devido ao crescente interesse da comunidade cientifica e da sociedade
em geral em avaliar os possiveis efeitos danosos a saude humana que as
radiacbes eletromagnéticas (cada vez mais presentes em nosso dia-a-dia)
possam causar, diversos trabalhos cientificos estdo sendo publicados
referentes a esse assunto. Dentre estes trabalhos pode-se citar os que
envolvem o estudo de promissores absorvedores de radiagcao eletromagnética,
baseados em fases hexaferritas de bario.

Com isso, a presente tese de doutorado intitulada “ESTUDO DA
INFLUENCIA DE IONS TITANIO E COBALTO NAS PROPRIEDADES
MAGNETICAS E ABSORVEDORAS DE ONDAS ELETROMAGNETICAS DE
HEXAFERRITA DE BARIO’ buscou contribuir para com a comunidade
cientifica com resultados e discussdes no que tange as consequéncias de
dopantes substitucionais em hexaferritas, principalmente sobre suas
propriedades mais importantes: as magnéticas e absorvedoras de radiagao
eletromagnética.

As condi¢cdes de processamento de hexaferritas de bario (BaFe12019)
dopadas com ions titanio (Ti**), cobalto (Co?*), e titanio e cobalto

simultaneamente, substitucionalmente aos ions ferro (Fe*") foram avaliadas,



assim como a formagao das fases secundarias e de suas contribuicbes sobre
as propriedades magnéticas e absorvedoras. As co-dopagens das hexaferritas
de bario por ions cobalto e titdnio tém sido extensivamente abordadas na
literatura cientifica, porém, sdo raras as pesquisas que visaram avaliar a
possibilidade de obtencao da fase hexaferrita de bario com cada elemento
isolado em sua estrutura cristalina, assim como as fases geradas e suas
contribuicdes sobre as suas propriedades. Com o uso de dopantes as
possibilidades de aplicagdes das hexaferritas se tornam maiores, uma vez que
caracteristicas de ferritas duras ou moles podem ser obtidas.

Este trabalho baseou-se na sintese de hexaferritas de bario com trés
dopagens distintas e com cinco diferentes fracbes atbmicas para cada
dopagem pelo método ceramico tradicional, que consiste de mistura de 6xidos
precursores seguido de calcinagdo. As fases cristalinas resultantes foram
analisadas e, tanto as amostras na forma de pé como as sinterizadas em dois
distintos tipos de sinterizagao (forno convencional e forno microondas) tiveram
suas propriedades magnéticas e absorvedoras de radiagao eletromagnética na

faixa de microondas determinadas.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O Magnetismo e os Materiais Magnéticos

2.1.1 Historico

O magnetismo e a eletrostatica sdo as unicas forgas que podem atrair ou
repelir objetos. Ao contrario da eletrostatica, no magnetismo uma carga isolada
nao ocorre, ele € sempre encontrado em pares de igual efeito e de sinais
opostos, denominados polos norte (N) e sul (S). Um campo magnético
(magnetismo) € gerado por um corpo magnético como resultado do
alinhamento dos momentos magnéticos do material, ou devido a uma corrente
elétrica fluindo sobre um condutor [1].

O campo magnético gerado pelos materiais magnéticos foi observado
pela humanidade muito tempo antes da descoberta da relacdo entre o
magnetismo e a eletricidade. Porém, este fendbmeno € mais complexo em
materiais policristalinos devido a sua dependéncia de diversos fatores com as
caracteristicas estruturais do material, de dopagem, entre outros.

A magnetita, um ima& natural de composicao Fe3O4, foi 0 primeiro
material magnético relatado pela histéria da humanidade. Este feito ocorreu
com a percepcdo da atracdo de fragmentos de ferro pela magnetita por
habitantes de uma regido da Turquia Antiga denominada Magnésia, de onde
provém o nome do imé& natural. Apesar de serem encontrados evidéncias de
experimentos com o0 magnetismo realizados pelos gregos por volta de 800 a.C.,
o primeiro uso pratico destas foi realizado pelos chineses centenas de anos
apos (200 d.C.), com a criagdo da maior invencao da época: a bussola [2,3].

As aplicagdes do magnetismo eram restritas até o século XVII, apesar
de sua indiscutivel importancia nas navegagdes no inicio da era moderna.
Entre os séculos XVIII e XIX foi descoberta a correlagdo entre 0 magnetismo e
a eletricidade surgindo, a partir de entédo, o termo cientifico eletromagnetismo.
Com a descoberta desta relacdo, modelos tedricos foram extensivamente

estudados por grandes cientistas mundialmente reconhecidos como Hans



Christian QOersted, André Marie Ampéere, Michael Faraday, Joseph Henry,
Nikola Tesla, entre outros ndo menos importantes. Dentre os resultados destes
estudos se destacam as leis de Biot-Savart, de Ampere, de Faraday e a de
Lenz, as quais foram fundamentais para o desenvolvimento dos geradores
elétricos e dispositivos eletroeletrdonicos [2-5].

A correlagdo entre o magnetismo e a eletricidade fez com que a
comunidade cientifica voltasse a se interessar pelo estudo de materiais
magnéticos, devido as suas promissoras aplicagbes tecnoldgicas. Diante do
crescimento pelo interesse por materiais magnéticos, muitos centros de
pesquisa se empenharam na descoberta de novos magnetos e na otimizagao
de seus processos de producdo. No século XX foram descobertos os principais
imas encontrados comercialmente, como as ligas AINiCo (1930), as ferritas
(1950) e as ligas terras raras (SmCo em 1960 e NdFeB em 1983) [2].

Os materiais magnéticos hoje podem ser classificados em trés
categorias de aplicacdo tecnoldgica, cada uma abrangendo uma regido de
coercividade (Hc): materiais magnéticos moles (Hc menores que ~10° Am™),
materiais magnéticos duros (imas) (Hc maiores que ~10* Am™) e materiais
magnéticos para gravagdo magnética (Hc entre ~10° Am™ e ~10* Am™) [3].

Os magnetos moles sdo usualmente utilizados por equipamentos que
necessitam produzir um alto fluxo magnético gerado por uma corrente elétrica,
ou para produzir uma grande indugdo magnética ao serem submetidos a um
campo elétrico externo, com o minimo de dissipagcdo de energia. Entre as
aplicagbes dos magnetos moles se destacam os dispositivos de baixa
frequéncia como, por exemplo, os transformadores e geradores. Ja os
magnetos duros sdo conhecidos pela capacidade de reterem um campo
magnético constante e seus maiores consumidores s&o as industrias de
motores elétricos e alto-falantes [2,3,6].

A terceira categoria de materiais magnéticos surgiu ha algumas décadas
e adquiriu grande importancia devido ao crescimento da industria eletrénica. Os
meios de gravagao magnética sdo produzidos pela deposi¢cdo de uma emulsao
de particulas magnéticas sobre uma superficie ou pela evaporagédo a vacuo de

filmes finos. Este meio com particulas magnéticas possibilita 0 armazenamento



de informacgdes contidas em sinais elétricos, pela alteracdo de seu estado de
magnetizagcédo e, consequentemente, a recuperagédo das informag¢des gravadas
é feita pela indugdo de uma corrente elétrica com o movimento do meio
magnético. A gravagao magnética € a melhor tecnologia da eletrénica para o
armazenamento de informagdes até o momento, estando presentes no
cotidiano como em cartdes magnéticos, discos rigidos de computadores,

sistemas mistos Optico-magnéticos, entre outros [2,3,6].

2.1.2 Fundamentos teoricos

Os materiais respondem a um campo magnético aplicado (ﬁ) com a

mudanga em seu momento de dipolo magnético (5 ), de forma similar a

m

resposta dos materiais a um campo elétrico aplicado (E) pela criagao dos

dipolos elétricos (ﬁe), como apresentado nas equagdes 2.1 e 2.2

respectivamente [7].
A%:Zmﬁzlflgm (2.1)

b=y E=np, (2.2)

Os termos Ay[ e ﬁ das equagdes 2.1 e 2.2 representam
respectivamente a densidade de momento de dipolo magnético macroscopica
(também conhecida como magnetizacdo) e a densidade de momento de dipolo
elétrico, onde n= N/V (numero de dipolos/volume do material). Os coeficientes
de correlagado entre as densidades de dipolo e os campos magnético e elétrico
aplicado, y, e y.,, sé&o respectivamente denominados de susceptibilidade
magnética e susceptibilidade elétrica [7].

A resposta do material ao ser exposto a um campo magnético pode
também ser representada pela densidade de fluxo magnético (5), também

conhecida como indugdo magnética. Observa-se que 5 esta relacionada a

magnetizacdo e ao campo magnético aplicado por meio da permeabilidade



magnética (), como apresentado nas expressdes 2.3 e 2.4 para o sistema

mks (metros, kilogramas e segundos) e cgs (centimetros, gramas e segundos)

respectivamente [1,7-9].
g=ﬂo(ﬁ+2\y[)=ﬂo(ﬁ+%ﬂﬁ):/‘0(1+Zm)ﬁ=#ﬁ (2.3)

§= ﬁ +47r]\yI = ﬁ+47z)(mﬁ =(+4ry )ﬁ (2.4)

m

O termo x4, na equacgdo 2.3 representa a permeabilidade magnética no

vacuo (4zx107henry/m). Usualmente a permeabilidade magnética ¢é
representada pela permeabilidade relativa x4, = 1/ y,, a qual esta relacionada a

susceptibilidade magnética pela expressdo u, =(1+y,), como observado na
equacédo 2.3. No sistema de unidades internacional (Sl), o termo yOZ\y[ tem a

. . p
mesma unidade de JE (T, tesla) e, no sistema cgs, o termo 4zM tem a mesma

unidade de B (G, gauss) [1,7-9].

De diferentes formas, tanto a susceptibilidade magnética quanto a
permeabilidade magnética descreve o comportamento do material ao ser
submetido a um campo magnético. Em geral, estes parametros sdo tensores,
uma vez que eles relacionam dois componentes vetoriais ndo necessariamente
paralelos, ou seja, a inducdo magnética de um determinado material ndo esta
sempre direcionada com o campo magnético externo.

Em termos microscopicos, o magnetismo nos materiais deriva de
momentos magnéticos atdmicos, os quais provém de movimentos circulares de
correntes atbmicas. Considerando um numero N de atomos com seus orbitais
atbmicos alinhados ao longo de certa direcdo no material (movimentos
circulares de correntes atbmicas), pode ser utilizada a equacado 2.5 de um
solendide para descrever a indugdo magnética dentro do material sem a

presenga de um campo magnético externo [7-9].

B=yu - yo(ﬁ]f (2.5)



Onde N representa o numero de voltas (loops), [ o comprimento do
solendide e 7 a corrente elétrica sob o fio. Ao considerar as escalas
microscopicas, pode se afirmar que N representa o numero de /oops circulares
de correntes atdbmicas, / representa o comprimento dos atomos com seus
orbitais atdmicos alinhados e F representa a corrente microscopica de cada
orbital atdmico [7-9].

Como ja apresentado na equagao 2.1, tem-se que M*’:nﬁm e
n=N/V=N/Al, onde 4 é a area dos loops de corrente atbmica, logo da

equacgao 2.5 se obtém Mp=(N/l)7=(N/A 1)5 , 0 que implica que ‘p)m — 1A

m
Assim sendo, verifica-se que o magnetismo de um material sélido provém de
correntes microscopicas, o que possibilita determinar o momento de dipolo
magnético a partir do conhecimento da corrente confinada no alinhamento e
de sua area [7-9].

Uma outra contribuicio para a corrente microscopica e,
consequentemente, para o fendmeno magnetismo de um material, se deve aos
spins dos elétrons (rotagdo do elétron em torno de seu proprio €ixo), ou seja,
proveniente da interagcao entre o spin do elétron e momento angular intrinseco
dos elétrons (f). Ambas as contribuicbes, do momento de dipolo magnético
(Em) e a da contribuicdo devido a interagdo spin-orbita, estdo relacionados
entre si por um termo y denominado razdo giromagnética, como apresentada

na equacao 2.6 para o sistema de um elétron [7-10].

y=%=— (2.6)

Na equacdo 2.6, o simbolo e representa a carga do elétron e m, a
massa do elétron. Uma vez que e constitui-se de um numero negativo
(-1,602x107"°C), Fe b estdao em diregdes opostas no orbital de um elétron,
como ilustrado na Figura 2.1 onde o momento de dipolo magnético (Em) é

representado por Jli. Em casos como este, onde o valor da razdo



10

giromagnética é constante, o magnetismo provém dos movimentos orbitais dos
elétrons [9,10,11].

L
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Figura 2.1 Momento de dipolo magnético (,b):ﬁm) e momento angular

intrinseco (f) para um elétron [11].

Levando em consideracao a for¢a de Lorentz da equagao 2.7 sobre um
elétron em uma orbita circular, uma precessdo do momento angular do elétron
ocorre com uma frequéncia angular na diregdo da indugdo magnética, assim
como no vetor momento magnético. Este movimento de precessao, conhecida

como precesséo de Larmor, tem sua frequéncia (frequéncia de Larmor, w,)

expressa pela equacgao 2.8 [7-10].

O momento de dipolo magnético (ﬁm) € denominado de momento de

dipolo magnético induzido, uma vez que ocorre devido a corrente gerada pelo

campo magnético externo e este momento se opde a diregdo do campo. O
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momento magnético angular intrinseco, devido a interagdo spin-orbita, € o
responsavel pelo comportamento paramagnético e ferromagnético dos atomos,
onde elétrons desemparelhados apresentam momentos de spin alinhados ao
momento angular intrinseco dos elétrons.

O momento de dipolo magnético permanente para um elétron simples,
associado também ao momento de spin, € denominado de magnéton de Bohr

(u5) em termos quanticos, como apresentado na equagao 2.9, onde o termo

n=h/2z e h é a constante de Planck (6,626x107*.J-s) [7-10].

ﬂB:ﬂ:0,927x10‘23(J/T ou A-mz) (2.9)

2m

e

Até este ponto, a abordagem do magnetismo em materiais abrangeu
apenas a origem do magnetismo em atomos ndo interagentes, sendo este
devido apenas aos momentos de dipolo magnéticos e ao momento angular dos
elétrons nos atomos isoladamente. Este magnetismo ocorre em todos os
materiais, porém em determinadas classes de materiais como os
ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, outras contribuicoes
devido a interagdo entre os atomos influenciam na magnetizagdo, conforme

sera abordado no subcapitulo 2.1.3.
2.1.3 Classificagdao Magnética dos Materiais

Todos os elementos quimicos podem ser classificados de acordo com o
seu comportamento magnético, mais especificamente de acordo com a sua

susceptibilidade magnética ( v, ). Esta grandeza descreve o comportamento do

material ao ser submetido a um campo magnético externo (equacéao 2.1).

Sé&o cinco as classes magnéticas: materiais diamagnéticos, materiais
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. A
Figura 2.2 ilustra a classificagcdo magnética de grande parte dos elementos
quimicos da tabela periédica em temperatura ambiente, sendo que a maioria

dos elementos é classificada como paramagnética ou diamagnética [1,7,12].
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Figura 2.2 Classificagdo magnética da maioria dos elementos quimicos em

temperatura ambiente [12].

Materiais Diamagnéticos.

Um material diamagnético possui uma susceptibilidade magnética
pequena e negativa, independente da temperatura (Figura 2.3 (a)). Nesta
classe de materiais, os atomos ndo tém uma rede de momentos magnéticos
quando ndo ha um campo magnético presente e, quando submetido a um
campo magnético externo, produz uma magnetizagdo na diregdo oposta a este.
Isto ocorre devido a presenca apenas dos momentos de dipolo magnético
induzidos, onde uma corrente finita é gerada na dire¢do oposta ao redor do
nucleo, como descrito no subcapitulo 2.1.2 [7-9,12].

A susceptibilidade magnética dos diamagnéticos, segundo o resultado
classico de Langevin, é dada pela equacdao 2.10. O comportamento
diamagnético ocorre em todos os materiais, portanto, este € encoberto por
outros efeitos mais pronunciados em outras classes de materiais magnéticos
[7-9].

_ b, (2.10)
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Figura 2.3 Exemplos de arranjo dos momentos magnéticos e comportamento

da susceptibilidade magnética y, para diferentes materiais de

acordo com sua classe magnética [12].

Materiais Paramagnéticos.

Os materiais paramagnéticos abrangem a maioria dos elementos
quimicos (Figura 2.1), sendo muitos os modelos que explicam os efeitos do
paramagnetismo. Segundo o modelo de Langevin, o qual engloba os materiais
com elétrons localizados nao interagentes, cada atomo tem um momento
magnético que € randomicamente orientado como resultado de uma agitagao
térmica [7-10,12].

Ao ser submetido a um campo magnético, o material paramagnético
sofre um leve alinhamento dos momentos magnéticos, o qual resulta em uma
pequena magnetizagdo na diregdo do campo aplicado, como ilustrado na
Figura 2.3 (b).
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No caso dos materiais paramagnéticos, tem-se a contribuicdo dos
momentos de dipolo permanentes se sobressaindo aos induzidos, sendo os
momentos magnéticos representados em termos de magnéton de Bohr, como
apresentado na equacao 2.11. Este comportamento é conhecido como lei de

Curie, onde C é uma constante (constante de Curie) [7-9,12].

Np’uy C
P Hy & 2.11
I =3 T (2.11)

O simbolo p na equacdo 2.11 representa o numero efetivo de

magnétons de Bohr u, e k, € a constante de Boltzmann (1,380x107J/K ).

O comportamento paramagnético € dependente da temperatura, ou seja,
com aumento da temperatura (7) e, consequentemente, da agitagao térmica,
torna-se mais dificil o alinhamento dos momentos magnéticos dos atomos,
diminuindo a susceptibilidade magnética (Figura 2.4) [7-9,12].

Os materiais que obedecem esta lei sdo materiais que tém os momentos
magnéticos localizados em sitios idnicos ou atdbmicos e onde ndo ha uma
interacdo entre os momentos magnéticos vizinhos.

A lei de Curie € um caso especial da lei de Curie — Weiss (equacao 2.12)
que incorpora uma constante de temperatura (®) e, € derivado da teoria de
Weiss proposto para materiais ferromagnéticos, que leva em conta o efeito da

interacdo entre os momentos magnéticos [1,7,8,12].

e
T+0O

Xn (2.12)

A constante de temperatura @ na equacdo 2.12 pode ser positiva,
negativa ou zero. Quando @ = 0, a lei de Curie — Weiss recai sobre a lei de
Curie, mencionado anteriormente na equacgao 2.11 e, quando @ = 0, existe uma
interacdo entre os momentos magnéticos vizinhos e o material é somente

paramagnético em uma temperatura acima da constante ®[1,7,8,12].
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Figura 2.4 Esboco do comportamento da susceptibilidade magnética em
relacdo a temperatura de um material. Ty = temperatura de Néel e

Tc = temperatura de Curie. Adaptado da referéncia [13]

A equacgao de Curie — Weiss (2.12) é valida apenas quando o material
pode se encontrar em um estado paramagnético e este ndo € um metal cujos
elétrons que contribuem para o momento magnético n&o estdo localizados, ou
seja, estado livres em uma banda de condugéo [1,7,8,12].

Um outro modelo, o qual abrange materiais cujos elétrons estao livres e
interagem para uma banda de condugao (maioria dos metais paramagnéticos)
€ o0 modelo de Pauli. No modelo de Pauli a banda de elétrons livres, sob a
influéncia de um campo magnético, sofre um desequilibrio entre os elétrons de
spins opostos levando a uma pequena magnetizagdo na diregdo do campo
magnético. Neste caso a susceptibilidade magnética é independente da

temperatura, a n&o ser que a estrutura de banda eletronica seja afetada [12].

Materiais Ferromagneéticos.

A magnetizagdo dos materiais ferromagnéticos (ou ferromagnetismo)
ocorre com a interagao entre os momentos magnéticos atdbmicos, alinhando-se
paralelamente um com o outro, em uma rede com os atomos organizados. Este

alinhamento resulta em uma susceptibilidade magnética alta e positiva,
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baseado na teoria classica do postulado de Weiss. Além das interagdes, os
atomos dos ferromagnéticos possuem momentos magnéticos espontaneos,
como ilustrado na Figura 2.3 (c) [1,7,8,12].

O postulado de Weiss cita a presenga de dominios magnéticos dentro do
material de mesma intensidade de magnetizagao, porém nao necessariamente
de mesmas dire¢des. O movimento destes dominios determina como o material
responde ao campo magnético, sendo assim, a susceptibilidade magnética se
torna dependente do campo magnético aplicado assim como da microestrutura
do material. Em razdo desta dependéncia, os materiais ferromagnéticos séo
usualmente comparados entre eles pela magnetizacdo de saturagdo
(magnetizacdo onde todos os dominios magnéticos estdo alinhados, M) ao
invés da susceptibilidade magnética [1,7,8,12,14].

Da equacdo 2.12 de Curie — Weiss, temos que, para um material
ferromagnético ou ferrimagnético, a temperatura de transigéo (®) é positiva (©@
> 0) e o comportamento ferromagnético ou ferrimagnético ocorre apenas em
temperaturas inferiores a esta temperatura, que para este caso passa a se
chamar temperatura de Curie (T¢). Abaixo da temperatura de Curie estes
materiais passam a se comportar como 0s materiais paramagnéticos, como

observado na Figura 2.4 e na equagéao 2.13 [1,7,8,12,14].

C No?S(S + 1) 1
7 = _ ge(-+ﬂﬁ[ ] (2.13)

CT+T, 3k, T-T.

Na equagdo 2.13, g,=-m/u, € o fator de desdobramento

espectroscopico (fator g) e S € momento angular de spin.

Materiais Antiferromagnéticos.

Os materiais antiferromagnéticos sao semelhantes aos materiais
ferromagnéticos, exceto pelo alinhamento dos momentos magnéticos atémicos
devido a interagcdo de troca entre os atomos vizinhos, o qual € antiparalelo
(Figura 2.3 (d)). Devido ao alinhamento antiparalelo estes materiais possuem

uma susceptibilidade magnética pequena e positiva.
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Nos antiferromagnéticos, a temperatura de transicdo expressa na
equacéo 2.12 é negativa (@ < 0) e o comportamento anti-ferromagnético ocorre
apenas em temperaturas inferiores a ©. Acima dessa temperatura, o material
antiferromagnético passa a se comportar como um paramagnético. Para este
caso a temperatura de transicdo passa a se chamar temperatura de Néel

(@@= Ty), como mostrado na equagao 2.4 [1,7,12,14].

e
T+T,

Km (2.14)

Materiais Ferrimagnéticos.

O ferrimagnetismo s6 ocorre em compostos com estruturas cristalinas
mais complexas que as formadas por elementos puros. Isso porque apenas
estes tipos de estruturas podem apresentar processos semelhantes a soma de
caracteristicas ferromagnéticas e antiferromagnéticas ao mesmo instante. Em
outras palavras, dentro de um material ferrimagnético ocorre o alinhamento
paralelo em alguns sitios do cristal e antiparalelo em outros (Figura 2.3 (e)),
devido as interagdes de troca [1,12,14].

Uma vez que a quantidade dos momentos magnéticos alinhados
paralelamente € maior que daqueles alinhados antiparalelamente, os materiais
ferrimagnéticos apresentam dominios magnéticos e tém propriedades
magnéticas semelhantes aos ferromagnéticos, a ndo ser pela magnetizagao de
saturacido, normalmente menor.

A susceptibilidade magnética dos materiais ferrimagnéticos € alta,
positiva e dependente da microestrutura e do campo magnético, como a dos
materiais ferromagnéticos. Em relagdo a dependéncia da temperatura, a
susceptibilidade magnética dos ferrimagnéticos se comporta da mesma forma
que os ferromagnéticos, como ilustrado na Figura 2.4, podendo ser utilizada
para os ferrimagnéticos a mesma expressdo da equagado 2.13 para a
temperatura de Curie [1,12,14]

Um exemplo de material ferrimagnético € a hexaferrita de bario

(BaFe12019), a qual tem em sua célula unitaria sessenta e quatro ions, sendo



18

que os ions oxigénio e bario ndo tém momentos magnéticos. Dentre os vinte e
quatro jons que possuem momentos magnéticos (Fe*"), dezesseis deles estdo
alinhados paralelamente e oito alinhados antiparalelamente, exercendo uma
rede de magnetizagdo na diregdo do campo magnético aplicado, porém com
uma magnitude relativamente baixa devido a contribuicdo de apenas 1/8 do
total de ions na célula unitaria para a magnetizagao [14].

A partir deste ponto serdo abordados apenas o0s materiais
ferrimagnéticos e ferromagnéticos como materiais magnéticos de interesse,
devido a alta susceptibilidade magnética e por eles apresentarem um /oop de
histerese como resposta da magnetizagdo em relacdo ao campo magnético
externo aplicado nas duas diregdes de magnetizagdo. A importancia do loop de
histerese e as propriedades magnéticas implicitas sobre ela serdo

apresentadas no subcapitulo 2.1.4 a sequir.
2.1.4 Propriedades Magnéticas

As propriedades magnéticas dos materiais magnéticos podem ser
separadas em intrinsecas e extrinsecas. Dentre as propriedades magnéticas
intrinsecas, as quais nao sao afetadas pela microestrutura dos materiais, se

encontra a temperatura de Curie (T¢), a anisotropia magnetocristalina (H ,) e a
magnetizagdo de saturacdo (M). As propriedades magnéticas extrinsecas
abrangem basicamente a susceptibilidade magnética ( v, ), a remanéncia (M)

e a coercividade (H ) [12,15].

2.1.4.1 Propriedades Magnéticas Intrinsecas

Temperatura de Curie.

A temperatura de Curie (Tc) representa a temperatura de transigao
magnética, ou seja, temperatura a partir da qual o material ferromagnético ou
ferrimagnético se torna paramagnético devido ao desordenamento da estrutura

de momentos magnéticos pela agitagdo térmica. Esta temperatura é



19

proporcional a constante de Curie: T¢c = aC, onde « é a constante de Weiss, a
qual esta relacionada ao campo de interagdo dos momentos magnéticos. A

constante de Curie (C) € dada pela equagao 2.15 [7-9].

B Nu,m®
3k,

C (2.15)

O termo N representa o numero de momentos magnéticos por unidade
de volume [m?], m é o momento magnético [A m'] e k, a constante de

Boltzmann. Portanto, a temperatura de Curie é representada pela equacao 2.16
[7-9].

2
g =NO;%B’" (2.16)

Anisotropia Magnetocristalina.

A anisotropia magnetocristalina descreve a preferéncia da magnetizagao
em ser orientada ao longo de determinadas diregdes cristalograficas, refletindo
a simetria do cristal. Isto significa que em determinadas dire¢des o campo
magnético necessario para saturar a magnetizagdo € menor devido ao
alinhamento dos dipolos magnéticos (direcdo de facil magnetizagdo), ja em
outras diregbes cristalograficas, € necessario um campo mais intenso para que
a magnetizagao ocorra (diregoes de dificil magnetizagao) [12,16,17].

A anisotropia magnetocristalina € causada pelo acoplamento dos orbitais
de elétrons na rede. Nas dire¢des de facil magnetizagédo este acoplamento é tal
que os orbitais estdo em um menor estado de energia. A Figura 2.5 ilustra a
magnetizacdo nas diferentes dire¢des cristalograficas (facil e dificil) de um
sistema de simetria hexagonal compacta (HCP), o cobalto. Neste exemplo,
assim como nas hexaferritas de bario, a diregcdo de facil magnetizagcdo é
paralela ao eixo ¢ do sistema, enquanto que as dire¢des pertencentes ao plano
a b sao as diregdes de dificil magnetizagdo (isotropia no plano basal)
[12,16,17].
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Figura 2.5 Dire¢gdes de facil e dificil magnetizagdo na anisotropia

magnetocristalina da estrutura de cobalto [12].

As interagcbes que sao responsaveis pelo fenbmeno descrito
anteriormente podem ser representadas pela energia de anisotropia

magnetocristalina (E,,.), na qual sua simetria e magnitude dependem da

simetria do cristal e da composicdo quimica do material. Para um exemplo
classico de anisotropia axial em um cristal de simetria hexagonal, a energia de
anisotropia pode ser expandida em uma série de poténcias como apresentada
na equacao 2.17 [10,18].

E, . =K, + K sen’(§)+ K,sen* () + K sen® () + K ,sen’ (¢) cos(6¢) +... (2.17)

Os valores de K, (onde n =0, 1, 2, 3, 4...) da equacgao 2.17 representam
as constantes de anisotropia de primeira a quarta ordem, enquanto que ¢ e ¢
sdo os angulos polar e azimutal do vetor de magnetizagdo, respectivamente. O
ultimo termo fornece a anisotropia do plano basal. Ao limitar a série da energia
de anisotropia magnetocristalina nos dois primeiros termos, as constantes K; e
K> sao suficientes para descrever aproximadamente a posi¢ao caracteristica do

vetor de magnetizagdo em um sistema cristalino hexagonal [10, 18,19].
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A Tabela 2.1 apresenta as condi¢gdes que os valores das constantes de

. . - ya . A
anisotropia devem apresentar para que o campo anisotrépico H; (campo

efetivo para rotagbes do vetor de magnetizagcado na diregdo em que apenas ¢

varia, pois K4 = 0) tenha uma configuragéo estavel [13,18].

Tabela 2.1 Configuragbes estaveis e campo anisotropico em funcédo das

constantes de anisotropia K; e K, [14,18].

Dominio Posicdo de equilibrio Rigidez H ' M
Ki>0eK;s>-K; ¢ = 0 (eixo preferencial) 2K,
Ki<0eKj<-2K, ¢ = 90° (plano preferencial) 2(K, +2K,)

2K (K, +2K,)

Ki<0eK;>-2K, seng =

(cone preferencial) X
2

A minimizagdo da nova energia de anisotropia magnetocristalina com
relacdo ao angulo ¢ entre a magnetizacédo e o eixo preferencial resulta na

expressao 2.18, em baixas temperaturas [17,20].

H 2K, 4K, .,
== +——=2 M
M M: M (2.18)

A partir da equacdo 2.18 as constantes de anisotropia podem ser
determinadas pelo grafico de H/M com relagdo a M*, sendo o coeficiente

angular da curva igual a 4K»/Ms* e o intercepto no eixo de H/M (M* =0) igual a
4K*/Ms? [17,20]. O campo de anisotropia é calculado pelas expressbes de
rigidez, apresentado na Tabela 2.1.

Além da anisotropia magnetocristalina, existem outros diversos tipos de
anisotropia magnética nos materiais. Dentre esses se encontram a anisotropia
de forma, de superficie, de troca, de tensdo, induzida e de crescimento
induzido. Estas outras formas ocorrem em casos especificos como, por

exemplo, em interface entre dois materiais magnéticos (anisotropia de troca),
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em filmes ultrafinos e multicamadas em escalas nanométricas (anisotropia de
superficie), em filmes magnéticos (anisotropia de tens&o), em materiais cujo
aquecimento ou tensdao externa provoca um ordenamento direcional
(anisotropia induzida), em situa¢des onde ha a presencga de corpos na forma
esferéides magnetizados (anisotropia de forma), e em situagdes onde o
crescimento dos graos leva a um ordenamento dos ions magnéticos, ou nao,

em certas diregdes de crescimento (anisotropia de crescimento induzido) [21].

Magnetizacdo de Saturacéo.

A magnetizacdo de saturagdo (M ) € a magnetizacdo onde todos os
dominios magneéticos estdo alinhados em uma mesma diregao, ou seja, a partir
deste ponto o aumento do campo magnético sobre a amostra pouco
influenciara na magnitude de magnetizacdo. Esta propriedade pode ser
observada pelo loop de histerese de uma amostra magnética, assim como as
propriedades extrinsecas.

A magnetizagdo de saturagédo é identificada no primeiro quadrante do
loop de histerese (quadrante superior direito) da Figura 2.6, onde a

magnetizagcao passa a ser constante com campo magnético.
2.1.4.2 Propriedades Magnéticas Extrinsecas

A susceptibilidade magnética (y, ), remanéncia (M) e coercividade
(H_) séo propriedades magnéticas extrinsecas que, somadas a magnetizagéo
de saturagédo (M ) (propriedade intrinseca), podem ser representadas e
determinadas sobre o /oop de histerese de uma amostra abaixo da T¢, obtida
pelo grafico da indugédo magnética (};) ou magnetizagao (1\7[) com relagéo ao
campo magnético aplicado sobre ele (ﬁ). A Figura 2.6 ilustra um exemplo de

loop de histerese, apresentando os pontos que representam algumas

propriedades tipicas de um material magnético [1,12,15].
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Figura 2.6 Loop de histerese formada pela magnetizagao (1° e 3° quadrantes)

e desmagnetizagao (2° e 4° quadrantes) de um material magnético

por um campo magneético ﬁ em ambos os sentidos. Adaptado da

referéncia [1].

A susceptibilidade magnética y, (equagdo 2.1) representa o

comportamento da magnetizagdo inicial do material ao ser submetido ao
campo magnético. Este comportamento classifica o tipo de material magnético

e é representado no loop de histerese pela funcdo que parte do estado inerte

(A% =0 A/m em ﬁ = 0 Tesla) até o ponto da magnetizagdo de saturagéo dos
materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, como apresentado na Figuras 2.3
(c) e (e), e Figura 2.6, no primeiro quadrante. A susceptibilidade magnética é
dependente dos dominios magnéticos, ou seja, da microestrutura do material,
visto que quanto mais facil a magnetizagdo do material (mais facil nucleacéo e
crescimento dos dominios magnéticos), maior a susceptibilidade magnética
[7,8].
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A remanéncia (Mgr) de um material magnético representa a intensidade
de magnetizagdo retida apdés a remocédo do campo magnético. O ponto que
representa Mg de um material magnético se encontra na divisa entre o primeiro
e 0 segundo quadrante do loop de histerese, ou seja, onde o campo magnético
€ nulo apds a sua reducao gradual da magnetizagao partindo da magnetizacao
de saturacao do material.

Uma vez magnetizado, o material mantém alguns dos seus momentos
magnéticos alinhados apds a remog¢ao do campo ﬁ Desta forma, quanto mais

momentos magnéticos se manterem alinhados apds a remogao de ﬁ maior
sera a sua remanéncia e consequentemente maior sera a intensidade do
campo magneético gerado pelo material magnético.

A capacidade de um material magnético em manter a maioria de seus
momentos magnéticos alinhados depende de sua microestrutura e da
temperatura de aplicacdo. A microestrutura pode ser usada para controlar os
dominios magnéticos, enquanto que o aumento da temperatura pode levar a
um desalinhamento dos momentos magnéticos devido a agitagcdo térmica,
diminuindo a sua remanéncia [7,8].

A coercividade ( H . ) ilustrada pelo ponto que se encontra na divisa entre

0 segundo e o terceiro quadrante no loop de histerese da Figura 2.6,
representa a magnitude do campo magnético aplicado reversamente capaz de
desmagnetizar totalmente o material. A coercividade € uma das propriedades
magnéticas mais estudadas e pesquisadas devido a sua dependéncia em
relacdo aos dominios magnéticos e, consequentemente, da microestrutura do
material; vale ressaltar ainda a sua importancia em diversas aplicacbes como,
por exemplo, em meios de gravagao [22-25].

Os dominios magnéticos sao regides de alinhamento uniforme dos
momentos magnéticos em uma determinada diregdo. Em um monocristal o
material pode ter um dominio magnético (monodominio magnético), ou varios
dominios magnéticos (polidominio magnético). A Figura 2.7 ilustra
esquematicamente uma microestrutura composta por varios dominios
magnéticos, indicado por flechas, e como estas sdo alinhadas com um campo

magnético externo [7,8].
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O controle da coercividade é realizado por meio do grau de dificuldade
imposto sobre a nucleagdo de dominios magnéticos (rotagdo dos momentos
magnéticos direcionados pela magnetizagdo) e sobre o crescimento dos
dominios magnéticos (deslocamento das paredes dos dominios magnéticos).
Quanto mais dificil a nucleagdo dos dominios magnéticos e o crescimento
destes, maior a coercividade do material. Esta dificuldade pode ser controlada
pela microestrutura, uma vez que o tamanho dos gréos, a porosidade e as
impurezas interferem na coercividade do material. Com o controle destes
fatores, é possivel tornar um material magnético duro em um material
magnético mole [22,24].

As particulas ou grdos com monodominios magnéticos podem formar
multidominios pelo crescimento do monodominio acima de um tamanho critico.
Para as particulas ou graos de uma hexaferrita de bario, este tamanho critico é
da ordem de 1um, ou seja, abaixo deste tamanho eles possuem monodominios
e acima multidominios magnéticos [24].

A divisdo do monodominio em dois dominios magnéticos leva a uma
reducao da energia magnetoestatica (anisotropia de forma) pela metade, como
pode ser observado na Figura 2.7. Se o dominio se dividir em N dominios, sua
energia magnetoestatica sera reduzida em um fator de N"'. Na Figura 2.7 (c),
por exemplo, a energia magnetoestatica € reduzida a um quarto da energia da
Figura 2.7 (a), enquanto que na Figura 2.7 (d), onde a estrutura de dominio
esta fechada, a energia magnetoestatica é zero. Este comportamento sé ocorre
em materiais que nao possuem uma forte anisotropia uniaxial e também
quando os dominios vizinhos nao estdo em 180° um com o outro [8,12].

Em um monocristal livre de imperfeigdes (defeitos cristalinos, impurezas,
tensdes, etc.), 0 campo magnético externo induz um aumento no tamanho dos

dominios magnéticos pelo movimento de suas paredes sem encontrar

obstaculos. Em situacdes onde imperfeicdes ocorrem, a intensidade de ﬁ para
que ocorra este aumento dos dominios € maior, uma vez que € necessaria a
transposicdo das barreiras devido a imperfeicdes, as quais dificultam a
mobilidade das paredes. Portanto, o crescimento dos dominios magnéticos

favorece a baixa coercividade e um alto valor para a susceptibilidade
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magnética. Diante deste fato, pode se afirmar que a existéncia de imperfeicdes
cristalinas pode contribuir para o aumento da coercividade, devido ao bloqueio

no movimento das paredes dos dominios [23-25].
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Figura 2.7 Esquema da divisao da magnetizagdo em dominios. (a)
monodominio, (b) dois dominios, (c) quatro dominios e (d)

dominios fechados [12].

As paredes dos dominios magnéticos sao formadas por momentos
magnéticos ndo direcionados ao eixo facil de magnetizagéo e, portanto, estéo
em um estado de elevada energia. Esta energia nas paredes de dominio (em
suas espessuras) € uma propriedade intrinseca ao material, a qual depende do
grau de anisotropia magnetocristalina e da resisténcia de interagdes de troca
entre os atomos vizinhos [8,12].

Uma forte anisotropia magnetocristalina resulta em uma fina parede,
enquanto que uma forte interacdo de troca entre os atomos favorece o
aumento na espessura das paredes. A Figura 2.8 ilustra como ocorre o
movimento da parede de dominios magnéticos em duas situagdes diferentes:
(a) quando esta é bastante fina (inversao repentina de 180° da direcdo de
magnetizagéo) e, (b) quando a parede é espessa (inversao gradual da diregéo).
Na situacéo ilustrada pela Figura 2.8 (b) a energia de interagdo € menor, porém
ha mais momentos em direcbes desfavoraveis do ponto de vista
magnetocristalino [8,12].

A quantidade de dominios magnéticos depende do tamanho e da forma

do material, condicbes que afetam a energia magnetoestatica, e também das
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propriedades magnéticas intrinsecas do material, as quais afetam, além da

energia magnetoestatica do material, a energia das paredes de dominio [8,12].

Parede

Parede

N 7/

(a) (b)

Figura 2.8 Exemplo de paredes entre dominios magnéticos. (a) parede fina e

(b) parede grossa [12].

Em um material policristalino os contornos de graos se tornam um
obstaculo a mais ao movimento das paredes dos dominios magnéticos. Nestes
materiais, quando os grédos sao grandes o suficiente para abrangerem
multidominios magnéticos, os efeitos de bloqueio dos contornos de gréaos nao
sao tao efetivos e os fatores internos dos graos para a nucleagao de dominios
magnéticos se tornam predominantes sobre a coercividade [23-25].

Dentre os materiais magnéticos, cujas propriedades foram apresentadas
neste capitulo, merecem destaque os materiais ferrimagnéticos devido a sua
complexidade e variedade de fases cristalinas que podem ser obtidos. Uma
abordagem geral desta classe de materiais, as ceramicas ferrimagnéticas, sera

apresentado a seguir, no subcapitulo 2.2.

2.2 Ceramicas Ferrimagnéticas

As ceramicas ferrimagnéticas, também conhecidas como ferritas, sao
ceramicas magnéticas compostas por oxido-férricos contendo usualmente,
além do ferro, um ou mais ions metalicos. A familia das ferritas abrange as trés
categorias tecnolégicas dos materiais magnéticos (duro, mole e de gravacéao

magnética) devido a grande gama de estruturas cristalinas e composi¢des
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quimicas que estes materiais podem apresentar. A Tabela 2.2 lista os maiores

grupos estruturais das ferritas [26].

Tabela 2.2 Classes das principais ferritas [26].

I . et
Classe da Estrutura cristalina Composicao
ferrita
M2+F623+O4
Espinélios  Cubica espinélio Onde M** = Ni**, Mn**, Mg**, etc. ou
uma mistura entre eles.
R33+F653+O12
Garnetes Cubica garnete Onde R** é um elemento terra rara,

normalmente Y ou Gd.

MFe1,049 (Tipo M, magnetopumblita)
M;Me? Fe1202, (Tipo Y)
MMe3*"Fe16027 (Tipo W)
MsMe,?*Fe24041 (Tipo Z)
Hexaferritas Hexagonal MaMe,**Fez04s (Tipo X)
M Mes**Fess0¢0 (Tipo U)

Onde M = Ba**, Sr**, Pb?* etc., ou
mistura entre eles.
Onde Me** = Ni**, Mn**, Mg**, etc., ou

uma mistura entre eles.

Ortorrémbica R*Fe** 03

Ortoferritas Y
peroviskita Onde R** é um elemento terra rara

ou uma mistura entre terras raras.
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Os primeiros estudos das relagdes entre as composi¢gdes quimicas e as
propriedades magnéticas das ferritas datam do inicio do século XX. Porém, as
pesquisas mais intensas ocorreram a partir de 1950 devido a descoberta e a
necessidade de novas aplicagdes das ferritas em diversos componentes
eletrénicos [15,27-30].

As ferritas, apesar de terem uma magnetizagdo de saturagdo (M)

menor que as ligas ferromagnéticas, apresentam diversas vantagens como a
maior resisténcia a corrosdo, maior resisténcia térmica, menor custo de
producdo e a aplicabilidade em frequéncias mais elevadas devido a alta
resistividade elétrica. Essas vantagens fizeram com que a fabricagcdo das
ferritas viesse a crescer ano apds ano e as perspectivas futuras sdo favoraveis
aos seus produtores, devido ao aumento indiscutivel na fabricagdo de produtos
eletro-eletrénicos. Consequentemente, o aprimoramento das pesquisas basicas
em prol de suas propriedades magnéticas, na obtencdo e processamento de
novas ferritas, processos de producdao e em possiveis aplicagdes alternativas

das ferritas se faz necessario [28].

2.2.1 Hexaferrita de Bario

As hexaferritas sao ferritas com estrutura cristalina hexagonal e podem
ser preparadas com quantidades estequiométricas de éxidos MO (M = Ba, Sr,
Pb, etc., ou uma mistura entre estes elementos), Fe;O3 e MeO (Me = Zn, Mg,
Mn, Co, etc., ou uma mistura entre estes elementos). Este ultimo composto é
dispensavel no caso da hexaferrita do tipo M, como apresentado pela Tabela
2.2 [26].

A Figura 2.9 ilustra o diagrama ternario das principais composi¢coes
quimicas dos diversos tipos de hexaferritas de bario (onde M = Ba) também
encontradas na literatura referidas como ferritas BaM. As letras em maiusculo
indicam os tipos de hexaferritas, com excecdo das letras F e S, que
representam a fase BaFe,O4 ndo magnética e a fase ferrita de estrutura cubica
espinélio, respectivamente [31]. O diagrama de equilibrio binario entre os

oxidos BaO e Fe,O3 é apresentado na Figura 2.10.
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Figura 2.9 Diagrama de composi¢des das hexaferritas. Me representa um ion
bivalente da primeira série de transicdo ou uma combinagao de
ions onde a valéncia total € dois. As fases M, X, W, U, Ze Y
representam os diferentes tipos de hexaferritas apresentadas na
Tabela 2.2, enquanto que os termos F e S representam a fase
BaFe,Os ndo magnética e uma ferrita com estrutura cubica

espinélio, respectivamente [31].

A estrutura da hexaferrita de bario pode ser descrita simbolicamente
como uma superposicdo de quatro blocos de estruturas fundamentais,
pertencente ao grupo de simetria P6s/mmc: RSR*S*. Cada um dos blocos R e
R* sdo compostos por trés camadas de oxigénio, com composi¢cao
(Ba**Feg>*011)%, enquanto que os blocos S e S* sdo compostos por duas
camadas de oxigénio cuja composicdo é de (Feg>*Og)**. Os asteriscos
representam uma rotacdo de 180° do bloco em volta do eixo hexagonal c,
como apresentado nas Figuras 2.11 e 2.12. Nesta estrutura os fons Fe*" estdo
distribuidos entre os cinco diferentes sitios intersticiais, como ilustrados na
Figura 2.12 e apresentados na Tabela 2.3 [19,32,33].
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Figura 2.10 Diagrama de equilibrio de fases do sistema BaO-Fe;03;. Onde x
representa a regido de duas fases solidas, @ representa a regiao
de uma fase solida, A representa a regido de fases sodlida e liquida

coexistindo e O representa a regido de uma fase liquida [31].

A hexaferrita de bario foi uma das primeiras ferritas a serem pesquisadas
e diversos trabalhos foram apresentados a comunidade cientifica nas ultimas
décadas devido a sua importancia comercial e possibilidade de aplicacdo em
diversas areas. Estes trabalhos abrangeram desde o estudo de seu

processamento, suas propriedades e aplicagdes [2,22-24,30,34-38].
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Figura 2.11 Representagdes da estrutura cristalina da hexaferrita do tipo M
com o elemento bario como o elemento bivalente, ou seja, da
hexaferrita de bario [12,19].

A possibilidade de substituir os cations bivalentes Me por uma
combinagdo de ions monovalentes e trivalentes, além da possibilidade de
substituicdo dos ions ferro por outros trivalentes ou combinacéo de bivalentes e
tetravalentes, leva as hexaferritas a se tornarem uma fonte diversificada para
multiplas aplicagdes técnicas e estudos basicos em interacbes magnéticas. A
Tabela 2.4 apresenta algumas propriedades das principais hexaferritas tipo M,
BaFe 2049, SrFe12019 € PbFe12019 [34].

As primeiras aplicagdes das hexaferritas de bario se restringiram as
posicdes onde magnetos permanentes eram requeridos como, por exemplo,
em motores de corrente continua e alto-falantes. Estas aplicagdes necessitam
de magnetos com alta coercividade e, obviamente, com baixo custo de
producdo. Em funcgao disto, estudos sobre a coercividade das hexaferritas se

tornaram comuns [22-25,35].
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Figura 2.12 Célula unitaria da hexaferrita de bario (BaFe12019), ilustrando seus

encontram os jons Fe>* [32].

respectivos blocos RSR*S* e os sitios intersticiais em que se

Tabela 2.3 Localizagdo dos ions Fe** em uma célula unitaria de hexaferrita

de Bario [19].

] fons por Direcdo de
Subrede Coordenacgao Bloco
célula unitaria Spin

12K Octaédrica S-R 12 Para cima
4 fy Tetraédrica S 4 Para baixo
4 fy Octaédrica R 4 Para baixo
2a Octaédrica S 2 Para cima
2b Bipiramidal R 2 Para cima
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Tabela 2.4 Dados cristalograficos e propriedades magnéticas primarias

(intrinsecas) de ferritas tipo M, a temperatura ambiente [34].

Propriedades BaFe2019 SrFe 2019 PbFe2019

Dados cristalograficos™

Constantes da célula unitaria

a (nm) 0,588 0,586 0,588
¢ (nm) 2,317 2,303 2,302
Peso molar (g mol'1) 1111 1062 1181
Densidade tedrica (Kg m™) 5320 5130 5690
Propriedades magnéticas®
Magnetizacéo de saturagéo, Ms (mT) 478 478 402
Magnetizacao de saturagao especifica,
90,5 93,4 70,7
Msat (UT m> Kg™)

Constante de anisotropia, K; (kJ m™) 325 357 220
Temperatura de Curie, T¢ (K) 740 750 725

* Adelskold (1938); * Shirk e Buessem (1969) para BaM e SrM, Pauthenet e Rimet
(1959) para PbM.

Em 1985, Kools [24] propdés um modelo para a magnetizagéo reversa de
hexaferritas policristalinas, onde a coercividade (campo magnético necessario

para reverter a magnetizagcao do material) € expressa pela equacao 2.19.

H.=H,-H,-H, (2.19)

Na equagéo 2.19, H,, H, e H, representam o campo de nucleacgdo de

dominios magnéticos internos, o campo desmagnetizante e o campo de
Lorentz (soma da contribuicio de todos o0s graos vizinhos na
desmagnetizacédo). Para este caso Kools [24] assumiu que estes grdos com
campo reverso sao homogéneos e obteve as seguintes deducbes expressas

nas equacgdes 2.20 a 2.23:
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(2.20)
M =M, =pM;
Hy=pH, (2.21)
N M
H,=—"— (2.22)
Hy
N M
H, _ AN My (2.23)
Hy

Os termos M, B1 € N, representam respectivamente a magnetizagéo

média, uma constante e o fator de desmagnetizacao (dependente da forma do
grao e de fases secundarias ndo magnéticas, ;). Considerando as expressdes
de cada contribuicdo para a desmagnetizacdo do material, foi elaborada a

equacgao 2.24, para a H_. de hexaferritas policristalinas [24,39].

N, (B + DM
HC Z,BIH;_ D(ﬁzlu ) R
0

(2.24)

O primeiro termo da equacgao 2.24, o qual representa o campo de
nucleagdo dos dominios magnéticos, tem sua magnitude elevada com a
diminuicdo da espessura das particulas. Além disso, este € independente da
temperatura devido a anisotropia magnetocristalina. Contudo, a anisotropia
magnetocristalina € também afetada por substituicbes atdbmicas na rede
cristalina (dopagens), o que acarreta uma alteragdo no campo de nucleagéo
dos dominios magnéticos. O segundo termo da equacao 2.24 é dependente da
microestrutura do material, como a fator de desmagnetizagdo (Np), da
densidade de alinhamento (Mgr) e da quantidade da fase ndo magnética (p32).
Portanto, os valores da equacao 2.24 podem ser obtidos de valores de Hc € Mg

em diferentes temperaturas [24,39].
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Além dos trabalhos de Kools [24], Kaczmarek e Ninham [22], Dho e
colaboradores [23] e Turilli e colaboradores [25] chegaram a conclusdes
similares sobre a influéncia da microestrutura dos corpos sinterizados na
coercividade das hexaferritas de bario policristalinas. Para estas ferritas, o
aumento do tamanho de graos resulta em uma diminuigdo da coercividade
quando os graos sao maiores que aproximadamente 1um, tamanho limite entre
graos com monodominios (< 1 um) e polidominios (> 1 um) magnéticos. Abaixo
de 1 um, a coercividade diminui com relagdo ao tamanho dos graos. Isto ocorre
devido aos contornos de grdaos agirem como aprisionadores de magnetizagao,
0os quais diminuem sua influéncia quando os graos se tornam com
multidominios.

Como mencionado anteriormente, as propriedades magnéticas de uma
ferrita dependem também de fatores como a quantidade e tipo de dopantes
presentes. No subcapitulo 2.2.2 sera apresentado uma breve reviséo
bibliografica dos principais tipos de dopagens utilizados nas hexaferritas de
bario, bem como as caracteristicas e propriedades buscadas e obtidas com

elas.

2.2.2 Hexaferritas de Bario Dopadas

Uma vez consolidada a importancia tecnoldgica das hexaferritas de
bario, estudos avangcaram em direcdo as dopagens substitucionais aos ions
bario e ferro a fim de se avaliar suas consequéncias sobre a estrutura
magnetocristalina, microestrutura e propriedades magnéticas [16,19,20,40-43].

As primeiras pesquisas com este enfoque ocorreram a partir do final da
década de 80, onde dopagens substitucionais aos ions ferro trivalente (Fe®")
por outros dois elementos, um bivalente e um tetravalente, foram realizadas.
Estas co-dopagens buscaram o aumento da densidade de gravagédo magnética
em relacdo as hexaferritas de bario puras, utilizando-se do controle da
coercividade e reducgao do gradiente da coercividade em relagdo a temperatura

(dH./dT), ou seja, diminuicdo da variagdo da magnitude da coercividade em

relagao a variagao da temperatura [43-45].
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A substituicdo dos ions ferro trivalente diminui as interagées magnéticas,
0 que resulta em uma diminuigao das propriedades intrinsecas (temperatura de
Curie, anisotropia magnetocristalina e magnetizagcdo de saturagdo) e,
consequentemente, das extrinsecas (susceptibilidade magnética, remanéncia e
coercividade).

Dentre as co-dopagens substitucionais encontradas na literatura, a
maioria destas abrangeu varios elementos tetravalentes combinados ao ion
cobalto bivalente (Co®*), o qual é ferromagnético como o ferro trivalente (Figura
2.2), e elementos bivalentes combinados ao ion titanio (Ti**) tetravalente
paramagnético. Uma vez que os diferentes ions possuem diferentes diametros,
as dopagens substitucionais cujos didmetros s&do maiores que os ions ferro

(rFe:0,65A), alteram os parametros de rede cristalina. No caso dos ions

cobalto e titanio, por exemplo, apesar de um deles apresentar diametro maior

(r,, =0,75 A) e outro menor (r; = 0,60A) que o do ferro, o diametro médio entre
os dois € muito proximo (r; = 0,675A), sendo assim, a alteracdo dos

parametros de rede é bastante pequena [46].

Kreisel e colaboradores [16] demonstraram que uma co-dopagem por
ions cobalto e titanio substitucionalmente aos ions ferro na fragdo atdbmica de
aproximadamente 1,1 ¢é suficiente para a mudanca de anisotropia
magnetocristalina das hexaferritas de bario, passando esta de axial (diregao de
facil magnetizagdo paralela ao eixo cristalino c¢) para planar (qualquer diregao
do plano isotropico cristalino em a,b). Esta mudanga faz com que a rigidez
magnetocristalina passe a levar em consideragao a constante de anisotropia de
segunda ordem K como apresentado na Tabela 2.1. Segundo Kreisel e
colaboradores [16], com o plano preferencial de magnetizagéo o valor de K>
passa a contribuir com a razdo de aspecto das particulas.

Nas dopagens intermediarias, a magnetizagao preferencial se encontra
em uma posi¢ao de equilibrio representado por um cone (Tabela 2.1), ou seja,
modos helicoidais de magnetizagéo [16].

Estudos dos sitios atdmicos preferenciais dos co-dopantes cobalto e
titnio na estrutura hexagonal das hexaferritas de bario, e de seus

consequentes comportamentos durante a magnetizagdo foram também
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realizados por Batlle e colaboradores [19] e Zhou e colaboradores [47], ambos
em hexaferritas BaFe1,.2xCoxTixO19 com fragdes atdmicas de x entre 0 e 1.

Batlle e colaboradores [19] mostraram que a ocupacido dos sitios
octaédricos 2a é desprezivel em relagdo aos demais sitios do ferro,
apresentados na Tabela 2.3 e Figura 2.12. Os ions titanio tetravalentes tém
uma tendéncia ocupacional preferencial dentro dos sitios octaédricos 4fy, > 12k
> 2a e, por outro lado, os ions cobalto bivalentes tém uma tendéncia
ocupacional preferencial pelos sitios tetraédricos, o que leva a diminuicdo da
anisotropia magnetocristalina. Contudo, a tendéncia citada para os ions cobalto
depende da razdo da quantidade de populacdo entre os ions cobalto e titanio
entre os sitios octaédricos e tetraédricos.

Em consequéncia das ocupacdes preferenciais, Batlle e colaboradores
[19] demonstraram que a magnetizacdo de saturacdo diminui com o aumento
das co-dopagens, porém esta pode variar com os sitios em que os ions cobalto
estao ocupando.

Ja nos estudos realizados por Zhou e colaboradores [47], foi mostrado a
distribuicdo randémica dos ions cobalto e titanio nos sitios 4fy, (octaédrico) e 2b
(bipiramidal). Além disso, a diminuigdo no tamanho das particulas (de 0,2 um,
onde x = 0, para 0,032 um, onde x = 0,9) com o teor de co-dopagem, assim

como da coercividade (de H,. = 4,425 kOe, onde x = 0, para 0,445 kOe,

onde x = 0,9), foi observado por estes autores.

Segundo Kreisel e colaboradores [16], os ions cobalto substituem todos
os sitios do ferro, em acordo com os trabalhos de Batlle e colaboradores [19],
porém preferencialmente nos sitios tetraédricos primeiro e na seguinte
hierarquia: 4fyy >> 2b > 4y, > 2a ~ 12k.

Em relagao aos ions titanio, Kreisel e colaboradores [16] verificaram que
estes ions ocupam os sitios octaédricos na seguinte hierarquia: 4fy, > 2a = 12k,
diferentemente do proposto por Zhou e colaboradores [47]. As suas discussdes
sobre as estruturas helicoidais como modelo de estruturas magnéticas
apresentadas por Kreisel e colaboradores [16] e Batlle e colaboradores [19]
mostraram que os sitios octaédricos 12k, preenchidos pelos ions cobalto e

titdnio, sdo as principais fontes de mudangas na anisotropia magnetocristalina,
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considerando o fato destes sitios se encontrarem entre os blocos R e S da
estrutura cristalina das hexaferritas de bario (Figura 2.12). Estas substituigdes
interrompem as interagdes magnéticas de tal forma que os blocos RS e R*S*
se tornam menos magneticamente acoplados.

Os estudos sobre a possibilidade do uso de ions titAnio apenas nas
dopagens substitucionais aos ions ferro e suas propriedades sao recentes e
ainda pouco retratados, sendo que o diagrama ternario do sistema
BaO-TiO,-Fe,03 e as fases oriundas deste ainda sao fontes em estudo [48-54].

Atualmente, outra aplicacdo das hexaferritas de bario co-dopadas vem
se destacando na comunidade cientifica, sendo esta a capacidade absorvedora
de radiacao eletromagnética. A capacidade mencionada refere-se a faixa de
altas frequéncias da radiagdo eletromagnética, mais especificamente na faixa
de microondas.

No subcapitulo 2.3 a seguir, € realizada uma abordagem geral da
importancia e presencga das diversas radiagdes eletromagnéticas em nosso dia-
a-dia e das interagdes destas com a matéria condensada. E, de forma mais
aprofundada, os conceitos envolvidos nas propriedades absorvedoras das
hexaferritas em radiagdes eletromagnéticas na faixa de frequéncia de

microondas sao apresentados.
2.3 Radiagao Eletromagnética

A radiacdo eletromagnética, onda em movimento composta por um
campo elétrico e um campo magnético (campo eletromagnético) com seus
vetores perpendiculares ao eixo de propagacdao e entre si, € descrita

fisicamente pelas equacdes diferenciais de Maxwell (equagbes 2.25 e 2.26,

para o sistema Sl) [7].
Vxlg:—a—; V~£:O (2.25)

Vx£:y0ﬁ+yog%; V-gzﬁ (2.26)
g
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Das equagdes de Maxwell, temos E 15 e }’ representando os vetores
do campo elétrico, da densidade de fluxo magnético e da densidade de fluxo
elétrico, respectivamente. Os termos ¢, ¢ e p se referem a velocidade da luz
no vacuo, a permissividade e a densidade de carga, respectivamente.

A Figura 2.13 ilustra uma onda eletromagnética de comprimento de onda
(4), com seus campos elétricos e magnéticos perpendiculares entre si e em
relagdo ao seu eixo de propagacado. Nesta onda plano-polarizada, o campo
magnético oscila em fase com o campo elétrico na mesma frequéncia,
resultando em uma relacao proporcional entre os médulos destes campos com

a constante de proporcionalidade igual a ¢ (2,997*10% m/s) [55].

N\ N
‘ | N

A

.= COMPRIMENTO DE ONDA

ONDA ELETROMAGNETICA

E

DIREGAO DE
PROPAGAGAO

E= CAMPO ELETRICO
H=CAMPQO MAGNETICO

Figura 2.13 Onda representativa de uma radiagao eletromagnética [56].

A intensidade de uma radiagao eletromagnética (/) € definida como
sendo uma relacéo entre as amplitudes da onda elétrica (Ey) e magnética (By),
e a permeabilidade do meio em que se propaga a radiagdo. A equagao 2.27

apresenta esta relacao [55].

_1EB,
2

1

(2.27)
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Existem diversos tipos de radiagdo eletromagnética diferenciados pelo
comprimento de onda (\) (Figura 2.13), ou pela freqiéncia (f), os quais estado

relacionados entre si na equagéo 2.28 [55].

f= (2.28)

C
i

A Figura 2.14 apresenta as nomenclaturas habitualmente utilizadas para
cada intervalo de freqiéncia ou comprimento de onda. Porém, nem todos os
intervalos possuem limites definidos, estando alguns intervalos se superpondo.
Um exemplo deste caso sao as radiagdes eletromagnéticas de comprimento de
onda préximo a 0,1 nm, onde sdo usualmente denominados de raios X, mas
caso sejam originadas na radioatividade do nucleo atdmico sdo denominadas
raios gama. Na teoria, ndo ha limites para a radiagao eletromagnética, ou seja,
podem existir radiacdes eletromagnéticas em todos os comprimentos de onda

ou frequéncias [55].
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Radio AM FM, TV Infravermelho Raios X
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vermelho (4.3 x10'" Hz), laranja, amarelo,..., verde, azul, violeta (7.5x10" Hz)

Figura 2.14 Parte representativa (10? Hz a 10%*° Hz) do espectro de radiacdes

eletromagnéticas [57].
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Como pode ser observado na Figura 2.14, a radiagao eletromagnética
abrange tanto o espectro da regido visivel e da radiagédo térmica, quanto os de
alta energia que sdo, comprovadamente, prejudiciais a saude. Das radiagdes
de alta energia que podem ser prejudiciais a saude (radiagao ionizante), a mais
presente em nosso dia a dia € a radiagao ultravioleta provinda do Sol. Esta é
benéfica na prevengao contra o raquitismo e na producao da vitamina D3, que
evita doencas Osseas como a osteoporose, porém, maléfica se exposto
excessivamente, como na geragdo de melanoma maligno, uma espécie de
cancer de pele. Entretanto, outras radiagdes ionizantes, quando usadas
criteriosamente, sdo muito uteis em diagnosticos, como os raios X.

A energia da radiagao eletromagnética pode ser representada pela teoria
quantica, onde a radiagdo é interpretada na forma de pacotes de energia
(fétons), como demonstrado na equacado 2.29. O termo h, nesta equacao
representa a constante de Planck (6,626 x 10 J.s) [55].

E=hf =25 (2.29)

Diante da evolugdo dos sistemas eletro-eletrénicos, no
dia-a-dia estdo presentes diversas radiagdes eletromagnéticas provindas de
fontes artificiais nas mais diversas faixas de frequéncia, visando o auxilio na
divulgacao de informagdes, sistemas de detecgao, entre outros fins. A Tabela
2.5 apresenta a maioria dessas radiagdes presentes em uma cidade
considerada de médio a grande porte (acima de 50.000 habitantes).

As radiagcbes eletromagnéticas utilizadas em meios de comunicagéo
abrangem uma vasta regido de frequéncias, onde quanto maior a frequéncia,
menor é a imunidade a obstaculos (reflexdo em obstaculos e absorgao pela
chuva) e maior € o alcance e a direcionalidade.

Diante do aumento da freqUéncia de uso com que estas diversas
radiagbes eletromagnéticas da Tabela 2.5 estdo presentes em nossa vida,
cresceram também as controvérsias quanto ao grau de periculosidade delas,

principalmente sobre as oriundas de telefones celulares, devido a frequéncia de
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uso (regido de microondas) e proximidade do cérebro em que estes sao

utilizados.

Tabela 2.5 Principais radiagbes eletromagnéticas presentes no dia-a-dia em

uma cidade de médio e grande porte [58].

Faixa de frequéncia de uso

Aplicagao

Radio AM 535 kHz a 1,6 MHz
Radio FM 88 a 108 MHz
Radio taxi 2,61 a470 MHz

Radio de bombeiro, ambulancia e policia

140 a 180 MHz

Canaisde TV 54 a 806 MHz
Controle remoto, alarme de carro e
27 a 75 MHz
controle de portao
Telefonia fixa sem fio 43,7 a 50 MHz
Celular GSM
. o 1,8a 1,9 GHz
(Global System for Mobile Communications)
Celular 3G
1,9a2,1 GHz
(Terceira Geragao)
Celular CDMA e TDMA

(Code Division Multiple Access e Time
Division Multiple Access)

800 a 900 MHz

Pagers 54 a 72 MHz
Wi-Fi
2,4a5GHz
(Comunicagao sem fio entre computadores)
Wi-Max

(Comunicagao sem fio entre computadores)

2a11 GHze 10 a 66 GHz

Microfone sem fio

470 a 608 MHz

Radar de velocidade de automodvel

10 a 23 GHz

Radar de tempo

2,7a29GHz

Transmissoes de avidoes

190 kHz a 15,7 GHz

Forno microondas

2,45 GHz
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Segundo a Organizagao Mundial de Saude (OMS) [59], as radiagcbes
eletromagnéticas utilizadas em telefonia celular (Radiofrequéncias, RF)
penetram na pele até a profundidade de 1 cm, e a energia absorvida destas
radiagbes sdo convertidas em calor pelo movimento das moléculas
(polarizagao por rotacdo de moléculas polares). O calor gerado é transmitido
para o ambiente externo pela pele por processos termoregulatérios normais do
corpo humano. Porém, a propria OMS [59] menciona também a existéncia de
evidéncias cientificas que confirmam a improvavel indugdo ao cancer pela
exposicao a RF, emitidas por celulares e torres de telefonia. Segundo o0 mesmo
orgao, sao varios os estudos dos efeitos de RF em animais que comprovam a
inexisténcia de ligacéo entre a exposi¢gdo a RF ao cancer cerebral.

Estudos com voluntarios foram também realizados sobre os efeitos da
RF, provinda de celulares, em ondas cerebrais, ou em variagdes
eletroencefalograficas ciclicas durante todo o sono. Nestes estudos, diferentes
grupos de pessoas saudaveis foram monitoradas durante toda a noite por
polisonografia, onde alguns integrantes de cada grupo estavam expostos a
sinais de RF GSM (900 MHz, frequéncia de repeticdo de pulsos de 2, 8 e
217 Hz, largura de pulso de 577 um, e poténcia em W/m? variada). Os
resultados obtidos por diferentes laboratdrios foram inconsistentes entre si em
relagdo as alteracdes cerebrais de pessoas acordadas e em sono pelas ondas
de RF provindas de celulares, principalmente no que diz respeito as influéncias
de ondas continuas ou pulsadas [60-62].

Lin [63] abordou uma das questdes mais polémicas referentes aos
efeitos danosos, ou ndo, das ondas de RF: “Teriam os resultados cientificos
sobre os efeitos da RF na saude humana sido influenciados por 6rgaos de
fomento, ou por empresas relacionadas a telefonia sem fio?”. O estudo deste
autor baseou-se em um recente artigo publicado por Huss e colaboradores [64]
em que é sugerida a necessidade de levar em consideragao os patrocinadores
das pesquisas sobre os resultados de efeitos da RF na saude de seres
humanos.

Lin [63] também reportou que, dos 59 mais relevantes estudos

publicados em 31 jornais cientificos, 20% foram financiados exclusivamente por
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industrias de telecomunicagbes, 19% por agéncias publicas e 6rgdos néao
governamentais, 24% por fontes variadas (incluindo industrias) e 37% dos
estudos nado informaram as fontes financiadoras. E, do total, 8% dos estudos
tiveram autores afiliados a industrias.

Destes 59 estudos, foi encontrado também que a quantidade de titulos
que apresentaram algum efeito da RF sobre a saude foi a mesma de titulos
mencionando nao haver efeitos (11 artigos). Os demais 37 artigos tiveram
titulos neutros. Apesar disso, é interessante ressaltar que 68% dos trabalhos
mostraram resultados de efeitos bioldgicos, os quais, até o momento (2007),
nao esta claro se estes efeitos se traduzem em prejuizos a saude humana de
forma relevante.

Em conclusdo a estas informacgdes, Lin [63] alega que os estudos
financiados exclusivamente por industrias foram nove vezes menor que uma
quantidade estatisticamente significativa dos trabalhos divulgados sobre os
efeitos da RF na saude. Todavia, ainda é discutivel o quanto a exposicédo a
radiagcao eletromagnética, com altas frequéncias, é prejudicial a saude humana.
Por este motivo, alguns pesquisadores estao estudando possiveis formas para
a protecao contra estas radiagdes.

Uma vez que a principal preocupacdo recai sobre as microondas
utilizadas por celulares, uma revisdo sobre esta regido de frequéncia da
radiacao eletromagnética, assim como das propriedades absorvedoras de

diferentes materiais para esta radiagao, € apresentada no subcapitulo 2.3.1.

2.3.1 Absorcgao de Radiagao Microondas

As microondas abrangem uma extensa regido da radiagao
eletromagnética, sendo esta regido dividida em bandas. A Tabela 2.6
apresenta as diversas bandas que compdéem a radiacdo microondas, suas
respectivas freqiéncias e comprimento de onda limites [65].

Os comprimentos de onda das microondas sdo de mesma ordem de
magnitude que as dimensdes dos elementos de circuito eletronicos e, o tempo

de propagagdo dos sinais elétricos de uma parte do circuito a outra, é
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comparavel ao periodo de oscilagao de correntes e cargas pelas microondas.
Sendo assim, na regido de microondas, existe uma equivaléncia entre os
campos elétricos e magnéticos com a voltagem e corrente elétrica. Esta
caracteristica, associada ao maior alcance e maior direcionalidade, tornaram a
radiacdo microondas predominante na rede de telefonia de celulares [65].
Assim como os dispositivos utilizados em microondas (circuladores
isoladores e filtros), os absorvedores permitem uma interagdo entre as
microondas € a magnetizagado dentro da amostra. Porém, diferentemente dos
dispositivos em que as perdas magnéticas sdo indesejaveis, os absorvedores
necessitam ter um alto fator de dissipagcdo das ondas magnéticas das

microondas [66,67].

Tabela 2.6 Bandas de radiagcdo eletromagnética que compdem a radiagao

microondas [65].

Designagao Frequéncia (GHz) Comprimento de Onda
Banda P 0,23-1,0 130 -30,0 cm
Banda L 1,0-2,0 30,0 -15,0 cm
Banda S 2,0-40 15,0—-7,5cm
Banda C 4,0-8,0 7,5-3,75¢cm
Banda X 8,0-12,5 3,75-2,4cm

Banda Ku 12,5-18,0 2,4-1,67cm
Banda K 18,0 — 26,5 1,67 — 1,13 cm
Banda Ka 26,5-40,0 1,13 -0,75cm
Milimetro 40,0 — 300 7,5-1,0 mm
Submilimetro 300 — 3000 1,0-0,1 mm

As ferritas sao comumente encontradas em dispositivos para
microondas por combinar varias propriedades necessarias para tais finalidades
como o ordenamento magnético, a alta resistividade, a baixa perda magnética
e a baixa perda elastica. Dentre as ferritas com estas propriedades, se

encontram o Fep;O3; (magnetita), BaFe,O4, MnFe;O4, CoFe;O4 e YiFes012
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(YIG). Na década de 80 houve a tentativa de se usar as hexaferritas de bario
em dispositivos para microondas, porém, devido as suas altas perdas
magnéticas, nao foi obtido nenhum sucesso [66,67].

Segundo Adam e colaboradores [67] o comportamento das ferritas frente
as microondas pode ser explicado em termos de cinco efeitos:

i. Rotagcdo Faraday — rotagado do plano de polarizagdo da onda ao se
propagar através da ferrita na dire¢do da magnetizacéo;

ii. Ressonancia ferromagnética (fmr) — forte absor¢cdo que pode ocorrer
quando um campo magneético polarizado elipticamente € perpendicular a
diregdo de magnetizagao;

iii. Deslocamento de campo — deslocamento da distribuicdo do campo
transverso a dire¢gao de propagagao gerando mais ou menos campo na regiao
da ferrita;

iv. Efeitos ndo-lineares — perdas que podem ocorrer devido a altos niveis
de amplificacao e desdobramento da frequéncia;

v. Ondas de spin — ondas de curto comprimento de onda de
magnetizacdo que podem se propagar em qualquer angulo em relacdo a
diregdo de magnetizagdo. Caso este comprimento de onda seja comparavel as
dimensdes da ferrita, este € chamado de onda magnetoestatico.

O processo mais comum e importante no uso de ferritas como
absorvedores de radiagao eletromagnética na faixa de microondas se deve as
perdas devido a ressonéancia ferromagnética que, neste caso, € denominada de
ressonancia ferrimagnética devido a caracteristicas exclusivas das ceramicas
ferrimagnéticas.

De maneira geral, a absorgdo de radiacdo microondas por um material
depende das propriedades magnéticas e dielétricas do mesmo. Estas
propriedades proporcionam um perfil de impedancia de onda para uma dada
frequéncia da radiagdo incidente. Considerando que a maioria dos materiais
nao é magnética e todos os materiais possuem propriedades dielétricas, parte
significante dos trabalhos encontrados na literatura tem descrito somente o
comportamento da permissividade quando abordam os efeitos de microondas

sobre um determinado material [68].
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Apesar da maioria dos autores, que pesquisam as propriedades
absorvedoras de radiagédo eletromagnética por materiais, empregarem o termo
absorcao nos titulos, normalmente sao apresentados resultados representados
por graficos do coeficiente de reflexdo dos materiais em fung¢ao da freqiéncia
da radiagcdo. As equagdes 2.30 a 2.32 apresentam a dependéncia do
coeficiente de reflexdfo (R) em fungdo dos valores complexos de

permissividade e permeabilidade dos materiais [69-71].

|R|(dB)=20log,, | R| (2.30)
n-1
R="—

— (2.31)

) 27d
7= /% tgh[Tx/u,e,j (2.32)

O termo R das equacgdes 2.30 e 2.31 é o coeficiente de reflexdo em

decibéis (dB) e os termos 7, d, u. e & representam respectivamente a

impedancia normalizada, a espessura do material, a permeabilidade relativa e
a permissividade relativa [69-71].

A dependéncia da refletividade com a frequéncia provém da
dependéncia da permeabilidade e permissividade relativas com a frequiéncia. A
Figura 2.15 ilustra uma simulagcdo de uma situagao hipotética, onde se observa
como seria 0 comportamento do coeficiente de reflexdo, com o aumento de
cada grandeza relativa isoladamente crescendo monotonamente com a
frequéncia.

As grandezas fisicas de permeabilidade e permissividade sdo expressas

na forma complexa, como apresentado nas equacodes 2.33 e 2.34 [68].

* 1 < n 1 . "
o= = (iny = i, (2.33)

Ho  Hy
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Figura 2.15 Simulagdo para o caso hipotético do comportamento do
coeficiente de reflexdfo com as grandezas relativas de
permeabilidade e permissividade, isoladamente e crescendo

monotonamente com a frequéncia.

Como notado nas equagdes 2.33 e 2.34, a permeabilidade e
permissividade relativas sdo as grandezas fisicas implicitas do material
normalizadas pelas mesmas grandezas medidas no vacuo (x4, e ¢,), sendo
elas adimensionais.

A parte real da permeabilidade (') representa a capacidade de
armazenamento da energia do campo magnético, enquanto que a parte real da
permissividade (¢.') diz respeito a capacidade de armazenamento da energia

do campo elétrico, da radiacdo eletromagnética. Em relagdo as partes

imaginarias, estas representam o quanto o material é dissipativo para um
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campo magneético (") ou elétrico (¢,"), sendo chamadas de fatores de perda
[68].
Quando se trata de um material ndo magnético, a permeabilidade é

muito proxima a do vacuo, invariavel com a frequéncia (. ~1). Desta forma, a

refletividade torna-se dependente exclusivamente da resposta dielétrica do
material ao campo elétrico aplicado.

A Figura 2.16 ilustra os varios efeitos de polarizagdo, que contribuem
para a permissividade total de um material. A primeira contribuicdo com a
frequéncia (ibnica) se deve a polarizagdo de cargas pelo movimento de cargas
positivas e negativas em diregcdes opostas, enquanto que a contribuicdo dipolar
se deve a rotacdo dos dipolos ja existentes no material. Estas duas
contribuigdes interagem fortemente na regido de frequéncias de microondas e
sao bastante dissipativas, e sdo responsaveis pelo aquecimento das moléculas
de agua presente nos alimentos em fornos de microondas. As contribui¢cdes
atbmicas e eletrbnicas sao relativamente fracas e usualmente constantes na

regiao de microondas [68,72].

A , l\
3 Dipolar T @

Eletrénico

Atémico

| [
| | | |
103 109 09 f0'2 10°  f(Hz)
MW 2] v uv

Figura 2.16 Polarizagdes dielétricas em resposta a frequéncia do campo
elétrico. Os termos MW, IR, V e UV representam respectivamente

as regides de microondas, infravermelho, visivel e ultravioleta [68].
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Cada polarizagdo tem uma “frequiéncia de corte”, cuja contribuicdo é
efetiva e sua largura representa a regido de frequéncia onde toda a polarizagéo
na amostra ocorre por completo. Esta freqiéncia € nitidamente observavel pelo
comportamento do fator de perda e é caracteristico para cada tipo de material.

Em situacbes onde o material € magnético (ferromagnético ou
ferrimagnético), como o caso das hexaferritas de bario, tem-se a contribui¢cdo
da permeabilidade sobre a absor¢do da radiagao eletromagnética na regido de
microondas devido a efeitos de ressonancia (ressonéancia ferrimagnética),
como mencionado anteriormente.

A ressonancia ferrimagnética, também conhecida como ressonancia de
spin, ocorre quando a frequéncia da onda eletromagnética é igual a frequéncia
de precessao de Larmor do momento magnético total, absorvendo a energia da

onda. A frequéncia de precessédo (w,), como apresentada na equagdo 2.8,
depende da constante giromagnética (y), o qual relaciona o momento

magnético e o momento magnético angular, conforme a equagao 2.6. Além
desta ressonancia devido a frequéncia, a ressonancia ferrimagnética leva em
consideragdo também os momentos magnéticos antiparalelos na rede de
magnetizagdo e o campo anisotrépico do material [65,72,73].

Na situacdo onde o campo anisotropico & desprezivel, a freqiéncia de
ressonancia ferrimagnética (w,) se assemelha a ressonancia ferromagnética,
exceto pela dependéncia do campo de troca do acoplamento entre duas
subredes. Neste caso denomina-se ressonancia de ftroca, onde temos a
presenga constante giromagnética das duas subredes, como apresentado na
equacéao 2.35 [65,72].

wr =¢(y My —y;M,) (2.35)

Na equacdo 2.35, ¢ representa uma constante positiva, y, e y, as
constantes giromagnéticas das subredes A e B, e M, e M, as magnetizacdes
nas subredes A e B. A frequéncia w, normalmente se encontra na regiao do

espectro infravermelho, a n&o ser que os termos y M, e y,M, sejam
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aproximadamente iguais e, neste caso excepcional, 0 momento angular total
entre as duas subredes desaparece e a frequéncia de troca se encontra na
regido das microondas [65,72].

A ressonancia ferrimagnética de materiais que possuem um campo de
anisotropia magnetocristalina, leva em consideragao a energia total do material
F , onde é somada a contribuicdo da energia de anisotropia magnetocristalina,
a energia do campo magnético externo e a energia do campo
desmagnetizante. As equacgbes 2.36 e 2.37 representam a expressao para a

frequéncia de ressonancia (w,, ) devido ao campo anisotrépico e a expresséo

da energia total, F(¢,p) [65,72].

1/2

1 0°F 0*°F ( 0°F

Wy = J/HE =7 |: 2 2 _£ jj| (236)
UM sen(@)| 0p° O Ogop

'J.[N].A%

p M
F@.p) =—p -1+ I (2.37)

O termo H, representa o campo magnético efetivo para que ocorra a
ressonancia. Os angulos ¢ e ¢, e o termo E,,., sdo os angulos polar e
azimutal do vetor de magnetizacdo e a energia de anisotropia
magnetocristalina (subcapitulo 2.1.4.1), respectivamente. O termo [N] é o
tensor desmagnetizante.

Na equacao 2.34 da energia total do material, —yoj\%-ﬁ se refere a

energia do campo magnético externo e yO(AVI-[N]-AVI)/z a energia do campo

desmagnetizante.

Desta forma, a freqiéncia de ressonancia ferrimagnética de uma ferrita
depende da anisotropia magnetocristalina, das aproximagdes das constantes
de anisotropia adotadas, da estrutura cristalina, dos ions que compdem a
estrutura e da interag&o entre os momentos magnéticos atdbmicos vizinhos.

As hexaferritas, devido a sua alta anisotropia magnetocristalina, exibem

uma absorcao maior que as ferritas espinélio na mesma banda de frequéncias.
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A absorcao destas decorre dos efeitos dissipativos da energia fornecida pela
radiacdo microondas, ou seja, do fator de perda devido a ressonancia
ferrimagnética. A equagdo 2.38 exibe a relacdo entre a ressonancia

ferrimagnética e os campos de anisotropia para uma hexaferrita [65,72,73].

_r M /H¢
Wy = 37, |8, (2.38)

As variaveis H, e H, na equagdo 2.38 representam os campos de

anisotropia preferencial ao eixo ¢ da hexaferrita (polar) e preferencial planar
(azimutal).

Os estudos realizados por Kreisel e colaboradores [16] e Batlle e
colaboradores [19] (subcapitulo 2.2.2), os quais consideraram a ocupag¢ao dos
sitios octaédricos 12k por co-dopantes como a principal fonte de mudancga na
anisotropia das hexaferritas de bario, foram importantes para novos trabalhos
envolvendo a dopagem de hexaferritas e suas consequéncias sobre a
absorcdo de radiagcbes na faixa de microondas [38,41,69-71,73]. No entanto,
pouco é conhecido sobre os efeitos de dopantes isolados nas hexaferritas,
assim como das hexaferritas distintas daquelas do tipo M.

No ambito destas pesquisas, devido ao crescente interesse em meios de
protecdo contra a radiagao eletromagnética, seja esta para a protegao de seres
humanos ou de equipamentos eletrbnicos, sdo hoje oferecidos no comércio
produtos a base de hexaferritas de bario na forma de placas absorvedoras por
empresas como a Fair-Rite Products Corporation, a FDK Corporation, e a NDK
RF Solutions Inc. [74-76].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentadas as composicdes das hexaferritas de
bario dopadas que foram fontes de estudo, as matérias-primas utilizadas nas
etapas experimentais e a metodologia para a produgao dos compadsitos entre
estes pos ceramicos e resina epodxi. Detalhes das etapas de preparacao de
pos, processos de conformacgédo, tratamento térmico (calcinagdo e sinterizagao
de pastilhas e tordides) e as técnicas de caracterizagdo e de andlise dos
materiais resultantes também s&o descritas.

As dopagens escolhidas foram as substitucionais aos ions ferro por ions
titdnio, cobalto, e cobalto e titanio simultaneamente, nas fracbes atdmicas de
0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0. A co-dopagem substitucional dos fons ferro (Fe**) por
ions cobalto (Co?*) e titanio (Ti**), os quais formam uma solugdo sélida devido
a equivaléncia idnica, vem sendo estudada ha algumas décadas [18,23,42-46].
Entretanto, em relagdo as dopagens substitucionais individuais, poucos
trabalhos abordaram o limite de solugdo solida utilizando os ions citados
anteriormente [47-49,77,78].

As dopagens por ions titdnio em substituicdo aos ions ferro nas
hexaferritas de bario escolhidas sdo apresentadas no diagrama de equilibrio
ternario do sistema BaO-TiO,-Fe»,O3; da Figura 3.1. Os mesmos teores de
dopagem foram adotados sobre as dopagens substitucionais por ions cobalto e
avaliados, apesar do diagrama ternario do sistema Fe,0O3-BaO-CoO da Figura
3.2 ilustrar claramente a formacéo de fases hexagonais distintas da hexaferrita
de bario do tipo M (Tabela 2.2 e Figura 2.9). Diferentemente do previsto pelo
diagrama da Figura 3.2, pesquisadores como Teh e Jefferson [77] e Carey e
colaboradores [78] afirmam terem alcangado dopagens substitucionais com
ions Co** em fragdes atdmicas de até 20%.

As fragdes escolhidas que originaram as diferentes amostras de
hexaferritas de bario dopadas, calcinadas e sinterizadas sdo denominadas ao

longo do texto por cédigos de identificacdo apresentados na Tabela 3.1.
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Figura 3.1
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Diagrama de equilibrio ternario do sistema BaO-TiO,-Fe,O3 [51].
Os pontos azuis indicam as composicdes apresentadas na Tabela
3.1 e a letra B indica a fase de composicao BazFe1oTi Oy.
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Figura 3.2 Diagrama de equilibrio ternario do sistema Fe;03-BaO-CoO [31].

Os pontos azuis indicam as composi¢des apresentadas na Tabela
3.1. As composicgdes tipo Y, W e Z referem-se a Ba,CoFe1,0,,,

BaCo,Fe15027 e BazCozFe24044, respectivamente.
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Tabela 3.1 Cdédigos adotados para as hexaferritas produzidas e para uma

hexaferrita de bario comercial.

Fracao atdmica de dopantes

Cédigo L i - Amostras *
substitucionais aos ions Fe

Fer 0,0 BaFe2019 comercial **
BaM 0,0 BaFe 2019

Ti2 0,2 BaFe118Tig 2019

Ti4 0,4 BaFe116Tip 4019

Ti6 0,6 BaFe114Tig 019

Ti8 0,8 BaFeq12Tio 019

Ti10 1,0 BaFe1Ti1O19

Co2 0,2 BaFe118C002019

Cod 0.4 BaFe116C004019 +

BazCosFe24044
Cob 06 BaFe114C00,6019 +
BasCozFe24041 + BaCozFe 15027

Co8 0,8 BasCosFez041 + BaCosFe16027
Co10 1,0 BaszCozFep4041 + BaCosFe16027
CT2 0,4 BaFe116C00,2Tip 2019

CT4 0,8 BaFe112C004Tip 4019

CT6 1,2 BaFe108C00,6Tio 6019

CT8 1,6 BaFe104C00Tip 019
CT10 2,0 BaFe10CoTi1O19

* Composigao esperada por uma solugao sélida total e apresentada nas Figuras 3.1 e 3.2.

** Fornecida pela Fermag — Ferritas Magnéticas Ltda.

3.1 Selegao das Matérias Primas

Para a sintese de hexaferritas de bario dopadas substitucionalmente

com os elementos quimicos titanio, cobalto, e mistura de cobalto e titanio,
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foram utilizados reagentes na forma de Oxidos e carbonatos, como

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Procedéncia e grau de pureza dos reagentes quimicos utilizados

na obtengao das hexaferritas por mistura de 6xidos.

Reagente Procedéncia Grau de pureza*
Fe O3 J. T. Baker 98,8%
BaCO3 Mallinckrodt 99%

Ti,03 Synth 99%
C2HeC05012 Vetec 97%

* Todos os reagentes trazem em seu rétulo o termo P.A. (Para Analise).

Durante os processos de mistura de reagentes, moagem dos pos de
hexaferrita e conformagcdao de corpos (pastihas e tordides) a serem
sinterizados, outros reagentes quimicos como o alcool etilico, a agua destilada
deionizada e o ligante alcool Polivinilico (PVAI) também foram utilizados. O
alcool foi utilizado como meio liquido para misturas e moagem, enquanto que a
agua e o PVAI foram utilizados para a granulacdo dos pés moidos antes do
processo de conformagao e compactacao.

Visando uma analise comparativa, uma amostragem comercial de
hexaferrita de bario em pé6 (Ferrita Pulverox P02-C, lote 051123-1) cedida pela
empresa Fermag - Ferritas Magnéticas Ltda foi utilizada neste trabalho e
identificada como Fer na Tabela 3.1.

A preparagao dos compositos hexaferrita/resina epoxi foi realizada com
a resina epoxi alifatica GY298 e catalisador HY840 da MaxEpoxi Industria e
Comércio Ltda. A proporcao utilizada entre elas foi 66,67% e 33,33% em
massa, respectivamente, conforme recomendagao do fabricante.

As resinas epodxi foram inicialmente desenvolvidas para uso como
adesivos estruturais na década de 40 e se tornaram muito comuns no mercado
em diversas aplicacbes devido a sua versatilidade. Dentre as diversas

caracteristicas que as tornaram conhecidas destacam-se os seguintes
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atributos: cura alcangada a temperatura ambiente, resisténcia quimica, adesao
a grande variedade de materiais como metais e concretos, resisténcia a
corrosao, isolamento elétrico e resisténcia mecanica. A resina epoxi é também
usualmente utilizada em recobrimentos de superficies como meio de protecao
e, um composito desta com pos absorvedores de radiagdes eletromagnéticas,
poderia fornecer também a blindagem eletromagnética ao ambiente a ser
recoberto [79].

3.2 Sintese dos Pds Ceramicos

A sintese de pds de diferentes composi¢coes de hexaferritas de bario foi
realizada por mistura de 6xidos seguida de calcinagéo. Este processo, além de
ser simples e ter baixo custo, € muito difundido em laboratérios de pesquisa e
industrias ceramicas, onde ocorrem produgdes de larga escala [80].

A mistura dos reagentes quimicos (6xidos e carbonatos) foi realizada
objetivando-se a dispersao das particulas aglomeradas e a homogeneizagao
entre as diferentes particulas no produto final. A garantia da homogeneidade
assegura uma melhor difusdo dos ions para a formacédo da fase desejada,
durante a calcinagéo. O fluxograma na Figura 3.3 ilustra as etapas envolvidas
na sintese dos pés de hexaferrita.

A massa de cada reagente quimico, para o processo de mistura, foi
determinada com base em reacgdes estequiométricas esperadas para uma
solucdo solida, onde foi desejada a dopagem substitucional dos ions Fe** por
jons Co®*, Ti*, e Co?* com Ti*" simultaneamente nas fracdes atdmicas
indicadas na Tabela 3.1.

Alguns trabalhos abordaram o processamento de hexaferritas de bario
fora da estequiometria, mais especificamente com um excesso de ions bario na
etapa de calcinagcdo, a fim de diminuir a temperatura desta etapa e, assim,
eliminar a presenca da fase hematita primaria e da fase intermediaria BaFe,O4
[81-84]. Com base nestes trabalhos, foi realizado também um estudo da

preparacao de hexaferritas de bario com excesso de bario por meio da mistura
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de Oxidos e também por sintese por combustdo, cujos resultados sao

apresentados no Apéndice A.

\ 4

[ Mistura de Oxidos ]

v

[ Moinho de Bolas ]

v

Sedigrafo

v

[ Calcinagao ] [ Forno Elétrico ]

> DRX
[ Moagem ] > [ Moinho de Bolas ]
MEV, BET,
> Permeametro
Magnético
Conformacao

Estudo das Propriedades

v

de Compdsitos
Absorvedoras

Hexaferritas/Epoxi

Figura 3.3 Fluxograma das etapas envolvidas no processamento de pés das
hexaferritas e conformagcao de compdsitos hexaferritas/resina
epoxi nesta Tese. Os métodos utilizados para a caracterizagao
ceramica e estudo das propriedades das hexaferritas sdo também

apresentados.

As misturas dos reagentes ocorreram em meio alcodlico (alcool etilico
PA, Synth), em frascos de Polietileno de alta densidade de 250 mL (Nalgene) e

com esferas de zircOnia de 10 mm de didmetro. Esferas de zircdnia foram
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escolhidas devido a elevada resisténcia mecanica e a baixa contaminagao da
mistura dos reagentes.

O uso do alcool etilico se deve ao fato desse reagente promover maior
dispersdo das particulas, homogeneidade na mistura e, consequentemente,
resultando em um maior valor de coercividade final dos pds apds o processo de
calcinagdo. Segundo dados de Dufour e colaboradores [85], a coercividade
pode ser elevada em 0,6 kOe quando se utiliza o meio alcodlico ao invés da
agua deionizada.

A razao, em massa, entre o total de esferas e a quantidade de reagentes
foi fixada em 4:1. Ja a quantidade em massa de alcool e o tempo de mistura
em moinho de bolas (Pascall Engineering, modelo 1600-VS-A) foram variados
para a uma avaliagdo da distribuicdo granulométrica consequentes destas
variaveis, como apresentado na Tabela 3.3. Em cada condicdo de mistura
realizada, utilizou-se da técnica de sedimentagdo em um sedigrafo (Sedigraph
MODEL 5000D) para verificar a distribuicdo granulométrica, os resultados
estao também apresentados na Tabela 3.3. O termo dgy representa o valor no
qual 90% das particulas tém tamanhos menores que este valor, dsp 0 valor no
qual 50% das particulas tém tamanhos menores que este valor, e dip 0 valor no

qual 10% das particulas tém tamanhos menores que este valor.

Tabela 3.3 Distribuicdo de tamanho de particulas para diferentes condigdes

de mistura realizadas em um moinho de bolas.

Razdo em massa: Tempo de dgg dsg dqp
Esferas:Pé:Alcool Mistura (hs) (um) (um) (um)
4:1:1 4 34,00 8,80 0,65
4:1:1 8 38,00 16,50 0,76
4:1:1 12 48,00 31,00 9,00
4:1:2 4 33,00 9,20 0,76
4:1:2 8 33,00 8,20 0,64

4:1:2 12 45,00 26,00 3,60
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Os resultados apresentados na Tabela 3.3 referem-se a testes
realizados com a mistura de reagentes para a formagao de hexaferrita de bario
sem dopantes. Uma vez encontrado a melhor condicdo de moagem da mistura
com o menor desprendimento de energia (menor tempo), esta foi utilizada para
a obtengao das demais misturas. Conforme observado, a melhor condi¢cao de
mistura foi a razdo entre esferas:pé:alcool de 4:1:1 ao longo de 4 hs, a qual foi
utilizada para todas as posteriores misturas de reagentes. Apos a secagem em
estufa (70°C por 96 hs), as misturas foram desaglomeradas em peneiras de
malha ASTM 140 (106 pm).

A fim de determinar a condi¢do de desprendimento de energia minima
para no processo de calcinagdo e formacgdo das fases hexaferritas (menor
temperatura e tempo de calcinagédo), primeiramente foram realizados testes
com a mistura para a formacdo da fase hexaferrita de bario sem dopantes
(hexaferrita BaM) e com a fragao de dopantes igual a 1,0 (Ti10, Co10 e CT10).
Os resultados deste teste em forno elétrico (Lindberg/Blue), no qual foi
escolhido a condicao de temperatura de 1200°C por 2 hs de patamar e taxas
de aquecimento e de resfriamento de 5°C/min e 10°C/min (ao ar),
respectivamente, sao apresentados no Apéndice B.

A expressao 3.1 apresenta a reacao estequiométrica de formacgao da fase
hexaferrita de bario (BaM), partindo do 6xido de ferro e do carbonato de bario
[38]. J& as expressdes 3.2 a 3.4 representam as reagdes estequiométricas
esperadas durante a etapa de calcinacido para a formagao das fases
hexaferritas dopadas. A taxa inicial das reagdes depende do processo de

mistura utilizado, assim como da temperatura de calcinacéo [84].

BaCOj; + 6Fe;03 — [BaO + CO,]* + 6Fex03
— BaFe,O4 + 5Fe;03 — BaFe 2049 (31)

BaCOs + (6-x/2)Fe;03 + XTiOy — [BaO + CO* + (6-x/2)Fe;05 + XTiO,
— BaFe,O4 + (5-X/2)F€203 + xTiO,
— BaFeqo4TixO19 + (X/4)02 (32)
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BaCOs; + (6-x/2)Fe;03 + (x/5)C2HsC05012
— BaCOs + (6-x/2)Fe;03 + [xCoO + x/5(2C0; + 3H,0)[*
— [BaO + COy]* + (6-x/2)Fe,03 + xCoO
— BaFey04 + (5-x/2)Fe,03 + xCoO
— BaFe12xC0x01g - (x/4)O> (3.3)

BaCOs; + (6-x)Fez03 + xTiO; + (x/5)C2HsC05012
— BaCOj3 + (6-x)Fe,03 + xTiO; + [xCoO + x/5(2C0O;, + 3H,0)J*
— [BaO + COyJ]* + (6-x)Fe203 + xTiO, + xCoO
— BaFey04 + (5-x/2)Fez03 + xTiO, + xCoO
— BaFe12.2xCoxTixO1g (3.4)

Nas expressbes 3.2 a 3.4, as fragbes atdbmicas de dopantes
representadas por x, identificadas na Tabela 3.1, foram: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0.

A reagdo de decomposicdo do carbonato de bario indicada por (*)
comega a ocorrer em uma temperatura entre 600°C e 750°C, dependendo da
reatividade dos reagentes e da homogeneizagédo da mistura [86-88].

Os pos calcinados foram submetidos a moagem com esferas de zircénia
em meio alcodlico (etilico), utilizando-se a razao de 4:1:1 de esferas:pd:alcool
em peso por 8 hs. A velocidade de moagem foi a mais proxima possivel da
velocidade angular critica (equacéo 3.5), para a ocorréncia do efeito cascata.

Na equagédo 3.5, w, representa a velocidade angular critica, Dr o didmetro do

frasco de moagem e d, o didmetro das bolas do meio de moagem [89].

@, =——— (3.5)

3.2.1 Técnicas de Caracterizagao dos Pés Ceramicos

Neste subcapitulo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para
identificar as fases presentes nos pos calcinados: difratometria de raios X

(DRX), avaliar a forma das particulas: microscopia eletronica de varredura
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(MEV), determinar a area superficial e o tamanho médio das particulas dos pés
de forma indireta: método de adsorgdo de gases desenvolvido por Brunauer
Emmett e Teller (BET) e determinar as propriedades magnéticas dos pos de

hexaferrita: permeametro magnético.

3.2.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X é um dos métodos de analise da
estrutura da matéria mais utilizado pela comunidade cientifica. Esta técnica,
descoberta por Von Laue (1912) envolve a difracdo de raios X pelos planos
cristalinos de um material, pela qual € possivel obter varias informacdes da
estrutura cristalina deste. Dentre estas informacgdes cita-se a determinagao da
estrutura cristalina, tamanho de cristalitos, orientagcdo preferencial, fases

cristalinas presentes, tensdes residuais etc [90,91].
Os raios X, ondas eletromagnéticas de alta energia ( f ~10" Hz, Figura

2.14), possuem comprimento de onda de mesma ordem de grandeza que das
distancias interplanares de um material cristalino (dngstrons). Ao incidir ondas
monocromaticas de raios X sobre um material monocristalino ou policriltalino,
estes sao difratados para um determinado angulo de incidéncia, no qual ocorre
a interferéncia construtiva dos raios X, ou seja, estes raios se somam por
estarem em fase, aumentando a intensidade do feixe de raios X difratado. Em
um angulo diferente do qual ocorre a difragdo com os raios X em fase,
acontece uma interferéncia destrutiva em que os raios X estdo defasados [90].

A Figura 3.4 ilustra como ocorre a difragdo com interferéncia construtiva
(em fase) e destrutiva (defasados) de raios X em um monocristal com distancia
interplanar d, onde os planos cristalinos estdo posicionados em um &angulo 4
com a direcao do feixe de raios X incidente.

Considerando os circulos escuros na Figura 3.4 como sendo os atomos
em uma rede cristalina, os raios X incidem sobre eles e difratam. A difragdo dos
raios X em fase significa que a diferenga da distancia percorrida entre eles

(dsend) é igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda dos raios X
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incidentes (nA). Esta relagdo, conhecida como lei Bragg em homenagem a

Willian Lawrence Bragg, € apresentado na equagao 3.6 [90,91].

nA =2dsend (3.6)

angulo de
incidéncia

(b)

Figura 3.4 Difracdo com interferéncia destrutiva (a) e com interferéncia

construtiva (b) de raios X por um cristal. Adaptado da referéncia
[92].

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nos pos calcinados
de hexaferritas, foi utilizado o difratbmetro de raios X Rigaku Geigerflex do
Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE), pertencente ao Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar). O difratdmetro citado é constituido de uma fonte de raios X de cobre
(K,), filtro de niquel e monocromador, o qual foi responsavel pelo bloqueio de

raios X provenientes da fluorescéncia dos ions ferro no detector.
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Os difratogramas de raios X dos poés calcinados foram obtidos nas
seguintes condi¢des: tensdo de aceleragcédo dos elétrons: 40 Volts, corrente de
elétrons: 25 mA, distancia em 2¢ percorrida: 15° a 70°, passo da varredura:

0,02°, velocidade de varredura: 0,5°/min.

3.2.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscopio eletrénico se assemelha a um microscépio optico em
sua configuragdo, porém este utiliza um feixe de elétrons ao invés da luz
visivel, podendo fornecer imagens com resolugdo abaixo de um micron, ou
seja, aproximadamente mil vezes a resolugao do optico [91,93].

Basicamente, um microscépio eletrénico de varredura (MEV) é composto
por uma fonte de elétrons e o anodo (canhdo de elétrons), sistema de lentes
condensadoras (lentes eletromagnéticas), bobinas de varredura, lentes
objetivas (lentes eletromagnéticas para o posicionamento do foco sobre a
amostra), cAmara de amostras e, finalmente, detectores dos sinais oriundos da
interac&o entre os elétrons do feixe e a amostra. Todo o sistema € mantido em
vacuo, evitando a interferéncia do ar sobre o trajeto dos elétrons e sobre a vida
util do filamento emissor de elétrons. A Figura 3.5 (a) ilustra o esquema basico
de um MEV [91,93,94].

Em um MEV, ao incidir o feixe de elétrons sobre a amostra, sdo gerados
diversos sinais oriundos da interagcdo entre eles. Estes sinais de diversas
energias dependem do grau de interagao dentro da amostra, representado por
uma “bolha” (bolha de interagcéo), como ilustrado na Figura 3.5 (b) [93].

A bolha de interacdo depende da energia do feixe de elétrons e da
densidade da amostra. Quanto maior a energia do feixe maior o poder de
penetracdo, aumentando o tamanho da bolha e, quanto menor a densidade
(numero atémico), maior a penetragao dos elétrons sem se chocar com ions da
amostra, o que também aumenta o grau de penetragao [91,93].

Como ilustrado na Figura 3.5 (b), os diversos sinais provenientes da
interagdo entre o feixe de elétrons e a amostra sdo gerados praticamente em

regides definidas da bolha. O sinal denominado elétrons retroespalhados -
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backscattering electrons (BSE) - é originado do espalhamento elastico dos
elétrons do feixe pelos atomos da amostra, sendo estes detectados com

energia muito proxima ao do feixe [91,93].

Fonte de elétrons

Anodo
Feixe de elétrons
Bobinas de incidente

varredura
liaad /_ Elétrons Auger

Elétrons Secundérios

Coluna em ‘
alto vacuo ‘

Lentes Superficie da
Condensadoras amostra

Lente objetiva

Camara em
- alto ou baixo
vacuo

Elétrons Retroespalhados
Amostra

Raios X Caracteristicos
Raios X Continuo

Fluorescéncia de Raios X

Bombas
de vacuo

(a) (b)

Figura 3.5 (a) esquema de um microscopio eletronico de varredura tradicional
e (b) bolha de interagcdo entre o feixe de elétrons e a amostra.

Adaptados da referéncia [94].

Os demais sinais como os elétrons secundarios - secondary eletctrons,
(SE), elétrons Auger, catodoluminescéncia, raios X caracteristicos, raio X
continuo, fluorescéncia de raios X, plasmons e fénons; sdo resultantes do
espalhamento inelastico dos elétrons pelos atomos da amostra. Para cada tipo
de sinal se utiliza um detector diferente, porém nem todos os MEVs estao
equipados com a maioria destes [91,93].

Dos sinais mencionados, os mais utilizados na caracterizacdo de
amostras sado os elétrons secundarios (SE), os elétrons retroespalhados (BSE),
raios X caracteristico - energy dispersion spectroscopy (EDS) e, raios X
continuo - wavelenght dispersion spectroscopy (WDS). Os dois primeiros
geram imagens e o0s outros dois resultam em espectros de energia e
difratogramas, respectivamente. Os SE sao elétrons de baixa energia (~ 5 a 50

eV), provenientes do espalhamento inelastico dos elétrons do feixe préximo a
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superficie da amostra, o que resulta em imagens de alta resolugao topografica
devido a proximidade do detector [91].

Para a morfologia das particulas que constituem os pds de hexaferritas,
foram obtidas imagens com SE nos microscopios Philips XL30 FEG e Philips
TMP XL30, pertencentes ao LCE (DEMa, UFSCar).

A preparagdo das amostras em pd para analise por MEV foi realizada
com uma pequena quantidade (miligramas) do p6 desaglomerada em acetona
e depositada sobre um suporte de aluminio. Apdés a secagem do po a
temperatura ambiente, o suporte com a amostra foi submetido a deposig¢ao de
uma fina camada de ouro por evaporacdo. Esta cobertura se faz necessaria
para que haja o aterramento da superficie da amostra, evitando o
carregamento de elétrons, que € prejudicial as imagens durante a varredura do

feixe.

3.2.1.3 Método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

O método de BET é uma técnica baseada na adsorgao de nitrogénio
pelas superficies das particulas do pd, resultando na determinagdo da area
superficial destas. A teoria envolvida neste método foi publicada em 1938 pelos
pesquisadores Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmet e Edward Teller, dando
origem ao termo BET, sendo as iniciais de cada autor. A equacao de BET é

expressa na equacgao 3.7 [95,96].

TEEITMR {icl}g o0
Na equacao 3.7 V é o volume de gas adsorvido (em temperatura
ambiente) em uma presséo P, Ps é a pressao de saturagao, V, € o volume de
gas necessario para formar uma camada monomolecular adsorvida, e Cx é
uma constante relacionada a energia de adsorc¢éao [95].
Ao ser tracado um grafico entre (P/Ps)/V[1-(P/Ps)] versus P/Ps, com

valores experimentais obtidos pelo método de BET, uma reta é obtida entre
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aproximadamente 0,05 e 0,35 de P/Pn. Nesta seccdo, o coeficiente angular é
dado por (Ca-1)/VnCa e o intercepto por 1/V,Ca. Estes valores obtidos
graficamente sao utilizados para a determinacao da area superficial da amostra
(equacao 3.8) [95].

3 4,35
(coeficiente angular da reta + intercepto)

(3.8)

SBET

A partir do valor da area superficial da particula por unidade de massa,

S,:r,» € da densidade real das particulas ( p,) é possivel estimar, pela equacao

3.9, o diametro da particula dger, a0 assumir que todas as particulas estao

desaglomeradas e tém a mesma forma e tamanho [96].

6
dypr =—— (3.9)
Sper P,

3.2.1.4 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas dos pos se basearam na obtengdo das
propriedades magnéticas extrinsecas dos loops de histerese, como ilustrado na
Figura 2.6. Para tanto, foi utilizado um permeametro magnético (Magnetech
Permeameter MRP1) pertencente ao Laboratério de Ceramicas Eletrénicas
(Lacerel) do DEMa (UFSCar).

O permeametro magnético € usualmente utilizado para a obtengédo das
caracteristicas de desmagnetizagdo de amostras (segundo quadrante da
Figura 2.6). Porém, com ele também é possivel obter todo o loop de histerese
magnética em determinadas amostras como, por exemplo, € o caso das
hexaferritas, onde se € possivel atingir a indugdo magnética de saturagao com
0 campo gerado pelo permeametro.

Basicamente, o permeametro é constituido por uma fonte de alta tensao,
controlador, dois eletroimas, sistema de refrigeracdo a agua e um sensor Hall,

o qual é posicionado entre os eletroimas durante as medidas.
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O sensor Hall detecta a indugdo magnética (5) sofrida pela amostra ao

ser submetida a um campo magnético externo (ﬁ) dos eletroimas. Esta
deteccdo se da pelo acumulo de cargas das faces opostas do sensor como em
um capacitor de placas paralelas, gerando um campo elétrico (campo Hall)
devido a existéncia de uma forga magnética perpendicular ao movimento
eletrbnico. A forca magnética, gerada pela indugdo magnética, € entao
responsavel pelo campo Hall gerado e, consequentemente, pela alteragdo na
voltagem do sensor ao manter a corrente elétrica constante, como ilustra o
esquema da Figura 3.6 (a).

O sensor, de espessura 5 mm, ¢ ilustrado na Figura 3.7 (b) e possui
duas aberturas circulares idénticas (diametro de 20 mm) que se posicionam de
forma equidistante em relagdo ao didmetro externo dos eletroimas. Uma das
aberturas é utilizada como referéncia, obtendo o valor do campo magnético
gerado pelos eletroimas e a outra, na qual a amostra é posicionada, obtém a
indugdo magnética gerada na amostra. O espago vazio entre o didmetro da
amostra e o didametro do espaco reservado a ela é levado em consideracdo no
momento da medida (compensador de area), assim como o fator de ganho B
para a conversao do fluxo magnético total para valores de densidade de fluxo
magnético (indugdo magnética).

Para a obtencdo dos loops de histerese dos pdés de hexaferritas, foi
produzido um porta-amostras de resina Poliéster (paramagnético, Arotec) na
forma de cilindro oco, com um diametro externo de 9,62 mm, didmetro interno
de 1,62 mm, e altura de 9,60 mm. E importante mencionar que a altura das
amostras tem de ser maior que a altura do sensor Hall para que a medida de
indugdo magnética seja o mais representativo possivel e as faces dos
eletroimas toquem as superficies das amostras. Com isso, as faces do porta-
amostras foram fechadas com fita adesiva, tornando os pds mais proximos das

faces dos eletroimas e evitando a aderéncia dos pos nestes.
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Efeito Hall

Indugao magnética (B)

Corrente (l)
Voltagem (V)

Ao manter a corrente | constante,
V varia diretamente com o B.

(@) (b)

Figura 3.6 (a) Esquema resumido da aplicagao do efeito Hall. (b) Sensor Hall

do permeametro magnético. Adaptado da referéncia [96].

A indugcdo magnética sobre os poés foi realizada primeiramente pelo

aumento gradual do campo magnético externo em uma determinada diregao

até o limite do equipamento (+ﬁ), 0 qual depende da altura da amostra, e a
retirada deste campo na mesma velocidade, originando o primeiro quadrante
do loop de histerese (Figura 3.7 (a)). Subsequentemente, a polarizagédo entre

os eletroimas foi invertida e um aumento gradual do campo magnético na

direcdo inversa (—ﬁ) foi aplicado sobre a amostra até a desmagnetizagcéo
deste, resultando no segundo quadrante (Figura 3.7 (b)).

Mesmo apds a desmagnetizacdo da amostra, o campo no sentido
inverso continuou a ser aplicado até o limite do equipamento e entéo retirado

gradualmente, formando o terceiro quadrante (Figura 3.7 (c)). O quarto

quadrante foi obtido pela inversdo da polarizagdo dos eletroimas (+ﬁ) e
desmagnetizacdo da amostra (Figura 3.7 (d)). E, finalmente, para fechar o loop
da histerese, o campo magnético foi elevado novamente até o limite do
equipamento no primeiro quadrante (Figura 3.7 (e)). As medidas magnéticas
foram obtidas em temperatura e pressdo atmosférica ambiente (~ 25°C e

~ 1 atm).
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Figura 3.7 Exemplo de loop de histerese obtido pelo permeametro magnético

passo a passo.

3.3 Preparacao dos Compositos Hexaferritas/Resina Epoxi

Os compdsitos foram preparados por mistura mecanica entre a resina

epoxi e os pos de hexaferrita. Primeiramente foi misturada a resina epoxi e o

catalisador na relagao recomendada pelo fabricante (66,67% de resina para
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33,33% de catalisador). Apés a homogeneizagao da mistura, foram acrescidos
0os pos de hexaferrita de bario sem dopantes (BaM) e homogeneizados
novamente com uma espatula.

Antes de dar inicio as diversas misturas de resina epdxi com os poés de
hexaferrita de bario dopadas, foram produzidos compdsitos com p6é de BaM na
proporcao percentual em massa de pé/resina epoxi 25/75 e 50/50. A partir dos
resultados de permeabilidade magnética na faixa de frequéncia de 100 MHz a
1,8 GHz dos compdsitos preparados com BaM, decidiu-se usar a razao
po/resina epdxi de 50/50. Os resultados e a razao pela escolha da relagao de
50%/50% estao apresentados no Apéndice C.

Para os estudos em frequéncias de microondas, os compdésitos
deveriam ter a forma toroidal. Com isso, moldes de teflon compostos por duas
pecas foram projetados e usinados na oficina mecanica do DEMa (UFSCar),
como ilustra a Figura 3.8. O uso do teflon para o molde se deve a ndo

aderéncia da resina epoxi a este material durante o processo de cura.

b

| ]
1cm r

Figura 3.8 Moldes de teflon utilizados para a conformagédo dos compdsitos de
hexaferrita de bario/resina epdxi e exemplos de tordides

conformados.

Os moldes compostos foram projetados para produzir tordides com
dimensbes préximas ao limite exigido pelos equipamentos. Desta forma, a
camisa do molde foi usinado com didmetro interno de 6,70 mm e altura de

10 mm. O mandril foi usinado com didmetro de 3,40 mm.
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Devido a viscosidade dos compdsitos recém misturados, foram utilizadas
seringas de 5 ml e agulhas metalicas de didmetro interno 0,90 mm para a
injecdo nos moldes de teflon sem a geracdo de bolhas internas. Depois de
injetadas, aguardou-se um tempo de 48 hs para o processo de cura, antes de

separar os tordides dos moldes.
3.3.1 Medidas de Absorcao de Radiagao Eletromagnética

As medidas de absorcao de radiacao eletromagnética em tordides feitos
com compaositos foram realizadas em dois diferentes analisadores de sinais de
RF (radiofrequéncia); o analisador de sinais da Hewlett Packard (HP 4291A) na
faixa de frequéncia de 100 MHz a 1,8 GHz (banda P, Tabela 2.6) e o analisador
de sinais por parametros S da Agilent (8722ES) entre 1 GHz e 20 GHz (bandas
L, S, C, X, Ku e parte da banda K, Tabela 2.6).

O analisador HP 4291A pertencente ao Lacerel (DEMa, UFSCar)

determina a variacdo da permeabilidade relativa complexa com a frequéncia
apenas de toroides ( «. ) pela impedancia do material (Z" ) que o compde, como

apresentado na equacao 3.10 e ilustrado na Figura 3.9 (a) [98].

s

A
A = f hinbje

+1 (3.10)

Na equacéao 3.10, 4, b e ¢ representam a altura, o didmetro externo e o
didmetro interno do toroide.

Os tordides de hexaferritas foram inicialmente caracterizados em um
analisador HP 4291A, utilizando o porta-amostras cujas restricbes dimensionais
eram 2 <3 mm, h< 8 mm e ¢ > 3,1 mm. A Figura 3.9 (b) ilustra o porta-

amostras acoplado a estagao de teste desse analisador.
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Fonte de
Sinal

(a)

Figura 3.9 (a) Configuragdo da geracao do fluxo de sinal para as medidas de
impedancia e calculo da permeabilidade [98]. (b) Porta-amostras
acoplado a estagao de teste do HP 4291A para as medidas em

toroides.

O analisador de sinais da Agilent (8722ES) difere do analisador HP
4291A, por determinar, ndo somente a variacao de permeabilidade complexa,
mas também a permissividade complexa com a frequéncia do mesmo material
simultaneamente. A Figura 3.10 (a) ilustra o analisador de sinais e o porta
amostras PC-7 acoplado a ele.

Para as medidas de permeabilidade e permissividade complexas foi
utilizada a técnica da linha de transmissao/reflexdo, caracterizada pelo
posicionamento da amostra em uma secao de linha coaxial e medidas dos
parametros do sinal refletido (S11) e transmitido (S21), denominados parametros
S. Os parametros S provém das relagdes entre as ondas de entrada e saida da
amostra, como ilustra o esquema da Figura 3.10 (b), onde seu espalhamento
esta correlacionado a permeabilidade e permissividade complexas pelo
processo de conversao de Nicholson-Ross-Weir (algoritmo NRS), demonstrada
nas equacgdes 3.11 a 3.15 [68,99,100].

_L(-2) o _z(0-TY)

11 2.2 ° 21 2.2
1-I7z 1-I7z

(3.11)
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Da equacdo 3.11, I, é a amplitude da reflexdo parcial, ilustrado no

esquema da Figura 3.10 (b), e z esta relacionado a atenuagdo exponencial da
onda do coeficiente de transmissdo, os quais podem ser escritos como
[68,99,100]:

_ 1_(S121 _SZZI).

[ =X+JX*-1; X s, <1 (3.12)
=

Para: c, =(§)2§_j; c, =_(27§ﬂz ln(%jjz =U.E, (3.14)
Temos: pu, :@; g = & (3.15)

G

Das equacgdes 3.14 e 3.15, ¢ e h representam a velocidade da luz no
espaco vazio do porta-amostras e a altura da amostra. Vale lembrar que, tantos
os paradmetros S como os termos provindos da combinacio deles, inclusive a
permissividade relativa e permeabilidade relativa, estdo na forma complexa.

O analisador de sinais da Agilent (8722ES) utilizado pertence ao
Laboratério de Sistemas Eletromagnéticos (LSE) do Instituto de Estudos
Avancgados (IEAv), Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA). O
porta-amostras, denominado por PC-7, permite o uso de amostras na forma
toroidal contanto que seguissem o0s seguintes limites dimensionais:
h <10,0 mm, < 7,0 mm e ¢ > 3,0 mm. As amostras toroidais de compdsitos
para esta anadlise foram cortadas ao meio (5 mm) e tiveram as superficies
diametrais interna e externa pintadas com tinta prata condutora (Electrolube).
Além de favorecer o contato dos tordides as faces do porta-amostras, a tinta
prata diminui o ruido dos parametros S. As medidas foram realizadas em

temperatura ambiente.
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Figura 3.10 (a) Analisador de sinais Agilent 8722ES acoplado ao porta-
amostras PC-7 e disposto para medidas via técnica da linha de
transmissao/reflexao e (b) esquema das multiplas reflexdes nas

interfaces entre o ar (I e IlI) e a amostra (II) por um guia de onda.

3.4. Conformacao e Sinterizacao de Hexaferritas

A fim de avaliar as propriedades magnéticas e propriedades
absorvedoras de microondas das hexaferritas sinterizadas, os pés de
hexaferritas foram conformados em pastilhas e tordides, ou seja, uma forma
para cada medida. A Figura 3.11 ilustra o fluxograma da produg¢ao de pastilhas
e toroides sinterizados assim como as técnicas utilizadas para a caracterizagao
das amostras.



78

[ Pés de Hexaferritas ]

|
l l

[ Conformacao Cilindrica ] [ Conformacao Uniaxial ]

[ Prensagem |sostética ] [ Prensagem Isostética ]
Sinterizagdo em Sinterizagdo em Sinterizagcdo em
Forno Elétrico Forno Elétrico Forno Microondas

Estudo das Propriedades Propriedades Caracterizagéo
Absorvedoras Magnética Ceramica

1 l |

Permeabilidade em

Permeametro Método Hidrostatico,

Frequéncias de
guenc Magnético MEV

100MHz a 1,8GHz

Figura 3.11 Fluxograma das etapas de conformagao e sinterizagao de tordides
e pastilhas de hexaferritas. Os métodos utilizados para a
caracterizagdo das amostras sinterizadas sao também

apresentados.

3.4.1 Pastilhas para Medidas Magnéticas

Visando a obtenc&o de pastilhas sinterizadas para medidas magnéticas

com o permeametro, os pos de hexaferrita foram acrescidas de 0,2% de ligante
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PVAI e conformados em um molde cilindrico metélico uniaxial de 13 mm de
didametro. O teor de PVAI utilizado baseou-se no trabalho de Kobe e
colaboradores [101] com hexaferritas.

A massa de pos granulados em malha ASTM 140 foi padronizada em
3 g por esta quantidade resultar em pastilhas com dimensdes apropriadas ao
uso do permeametro magnético, como recomendado no item 3.2.1.4. A
pré-conformacao foi feita uniaxialmente com uma pressao de 15 MPa e a
conformacao final por prensagem isostatica com 200 MPa.

Com a finalidade de estudar o efeito de um campo magnético durante a
conformacgao uniaxial dos pos de hexaferritas, foi acoplada uma bobina ligada a
uma fonte de alta tensdo em uma prensa. A tentativa de alinhamento das
particulas resultou em um aumento da indugdo magnética de saturagcdo das
hexaferritas de bario sem dopantes, porém o mesmo nado ocorreu com as
demais hexaferritas. As condigbes de conformagdo com campo magnético

externo e os resultados sdo apresentados no Apéndice D.

3.4.1.1 Sinterizagao em Forno Elétrico

O termo sinterizacdo ¢é utilizado para descrever o processo de
consolidagdo de um produto, pela jungdo de suas particulas em agregados
resistentes por difusdo, durante a queima. A sinterizacao via estado sélido de
um po compactado, pode ser resumida em 3 estagios: inicial, intermediario e
final [80].

Na etapa inicial, as superficies das particulas do pé comecam a se
conectar devido a difusdo de ions formando os “pescocgos”, favorecida pela
energia térmica. Ocorre também nesta etapa, o arredondamento dos poros e
existe a possibilidade de segregacdo de dopantes. Apds este estagio, se da
inicio a etapa intermediaria, caracterizada pelo encolhimento dos poros e
crescimento lento dos graos [80, 102,103].

Durante a etapa final do processo sinterizagdo os poros fechados se
movem para os contornos de graos, os quais reduzem de tamanho ou

desaparecem. Quanto aos poros maiores que 0s graos, estes reduzem
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lentamente, em contraste ao crescimento acelerado dos graos maiores. Com
relacdo aos poros presentes dentro destes grdos grandes, os mesmos
diminuem seu tamanho também lentamente. A Figura 3.12 ilustra como ocorre

a sinterizacao entre quatro particulas de um p6é compactado [80, 102,103].

Difudo atdbmica
através do contorno

s Pescogo

Poro
_~ Contorno

de gréo

(a) (b)

(c) Diregdo do movimento
do contorno de grao

(d)

Figura 3.12 Variagdo microestrutural no processo de sinterizagdo: (a)
particulas do pdé prensado, (b) difusdo no contato entre as
particulas e formacdo de poro no inicio da sinterizagdo, (c)
mudang¢a na forma e tamanho do poro, (d) regido ampliada entre

graos durante a difusdo atdbmica [102].

A forga motriz da difusdo e formacdo dos pescocos provém da
diminuicdo da energia superficial total devido ao contato e crescimento dos
graos. E, em fungdo delas, a redugdo do volume total ocorre durante a
sinterizacdo. A retracao do volume de uma amostra € dependente do tempo e
da temperatura de sinterizacido, e da porosidade da amostra a verde [102]. A
equagao 3.10 apresenta a relagdo entre os didametros antes (Dg) e apds a

sinterizagdo (Ds) utilizada para a obtengao da percentagem de retragéo (%R ).
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%R :(@Jxmo (3.10)
S

No processo de sinterizagdo pelo uso do forno elétrico, a energia é
transferida ao material na forma de convecg¢ao, conducio e radiagao de calor
as superficies do material, uma vez que a energia térmica € gerada pelas
resisténcias do forno. O uso do forno elétrico € conhecido também por
desperdicar energia pelo fato de altas temperaturas e longos tempos serem
necessarios para a condugédo do calor ao interior da amostra pela superficie
[104,105].

A sinterizagdo de pastilhas e tubos (cortados em tordides apds a
sinterizacado) de hexaferrita em forno elétrico (Lindberg/Blue) foi realizada em
um patamar de 1300°C por 2 hs, com taxa de aquecimento de 5°C/min e
resfriamento de 10°C/min. A escolha destes pardmetros de sinterizacdo se
deve ao fato de ter sido alcancado a densidade de 98,18% da densidade
tedrica (D; = 5,32 g/cm®) em testes preliminares com pastilhas de hexaferrita de
bario sem dopantes (BaM). Foram conformados, sinterizados em forno elétrico

e analisados de duas a trés pastilhas e toréides para cada composicao.
3.4.1.2 Sinterizagdo em Forno Microondas

A aplicagdo de fornos microondas em processamento de materiais
ceramicos € uma pratica relativamente nova, apesar de estes equipamentos
estarem presentes em muitos lares a mais de uma década.

O aquecimento com o uso da radiacdo microondas ocorre com a
conversao de energia eletromagnética em energia térmica pelo material, 0 que
torna a transferéncia de calor dentro deste mais eficaz. Pode-se dizer, com
isso, que 0 aquecimento no material € volumétrico, e uma economia de energia
e tempo decorre deste processo. Além das vantagens apresentadas, esta
forma de aquecimento permite o tratamento térmico em pegas grandes de
forma rapida e uniforme, evitando elevadas tensdes térmicas que podem

ocasionar trincas e danos as pecas [104,105].
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Atualmente sao encontrados fornos de microondas para uso laboratorial
que utilizam frequéncias variando de 0,9 a 18 GHz, porém o valor de
frequéncia mais utilizado continua sendo 2,45 GHz, que é a mesma frequéncia
dos fornos de microondas utilizadas em residéncias.

Como abordado no subcapitulo 2.3.1, o processo de absorgao de
radiagcdo microondas por um material depende das propriedades magnéticas
(permeabilidade complexa, equacédo 2.33) e dielétricas (permissividade
complexa, equagao 2.34) dos materiais. O processo de geragdo de energia
térmica por meio da interacdo da radiagao eletromagnética com o material
provém da dissipagao da energia eletromagnética (E = if', equagao 2.27) na
forma de calor, ou seja, devido aos fatores de perda dielétrica e magnética ("

e u") do material com a frequéncia da radiagdo eletromagnética [104].

Os fatores de perda decorrem de varias polarizagbes, como aquelas
apresentados na Figura 2.16, porém nem sempre é possivel distinguir uma
polarizacado de outra experimentalmente. Sendo assim, os fatores de perda sao

usualmente apresentados na forma de tangentes de perdas (tand, e tano,)

pelas equagdes 3.11 e 3.12 [106].

"

tané'g:g—' (3.11)
&
/,l"

tand,, 2; (3.12)

A dissipacao da energia eletromagnética, na forma de calor pela
amostra, pode ser expressa como a energia transmitida pela radiagédo e
determinada pelo teorema do vetor de Poyting. Segundo este teorema, a

energia eletromagnética transmitida através da superficie S, de um volume V, é

dada pela parte real da equagao 3.13, onde S é o vetor de Poyting [104].

%§£ds:%§]§x£ds (3.13)
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Fazendo uso do teorema de divergéncia e das equacdes de Maxwell
(equacgdes 2.25 e 2.26), tem-se, a partir da equacao 3.13, a equacéo 3.14 para

a energia transmitida através da superficie do material [104].
% [afurHH + Q2af +0)EE®) av (3.14)

Na equacao 3.14, (*) representa o cognato complexo e o a

condutividade dielétrica, onde o =2zfg". Usualmente, para materiais n&o

magnéticos (permeabilidade desprezivel) desconsidera-se o primeiro termo da
expresséo e, de forma simplificada, encontra-se a expressédo para a energia
absorvida (transmitida pela superficie) por unidade de volume P
(equacao 3.15) [104].

P=2nfs"E’ (3.15)

Porém, para materiais de permeabilidade magnética expressiva, pode-
se aproximar a energia absorvida pela equagéo 3.16 [105].

Pr2af(u"H” +&"E*) (3.16)

O uso dos fornos de microondas esta se tornando cada vez mais comum
em laboratérios de processamento ceramico, uma vez que promissores
resultados microestruturais, como densificacdo e homogeneidade de gréaos
menores em relacado aos obtidos com o uso de fornos elétricos, assim como de
propriedades magnéticas e dielétricas estao sendo reportados [104-107].

Incentivado pelas vantagens nos processos de sinterizagao de diversas
ceramicas ja constatadas, foi realizada a sinterizagdo por radiagdo microondas
de hexaferritas em comparativo as sinterizadas em forno elétrico. As diferengas
microestruturais, assim como das propriedades magnéticas consequentes sao
apresentadas nos subcapitulos 4.3 e 4.4.

Antes da sinterizagdo das pastiihas de hexaferritas em forno

microondas, as amostras foram mantidas a 400°C por 2 hs em uma mufla, a
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fim de eliminar o ligante. Este processo se torna necessario porque a alta taxa
de aquecimento pode gerar rachaduras devido a rapida queima dos ligantes e
pressao exercida pelo gas oriundo desta queima.

A sinterizacdo de pastilhas de hexaferritas com radiacdo microondas foi
realizada em um forno de marca COBER Electronics (freqtiéncia de 2,45 GHz)
situado no Laboratério de Sintese e Processamento de Materiais Ceramicos
(DEMa, UFSCar). A sinterizag&o ocorreu a cada conjunto de quatro amostras a
1300°C durante 25 min, com uma taxa de aquecimento de 70°C/min entre a
temperatura ambiente e 1000°C e de 38°C/min entre 1000°C e 1300°C. A
temperatura foi controlada por meio de um termopar situado préximo as
pastilhas, as quais foram sinterizadas com suas faces paralelas
perpendiculares a base do porta-amostras.

A razao pela qual foram utilizadas duas taxas distintas de aquecimento
foi a precaugdo com relacdo ao aprisionamento de poros. A primeira taxa foi
elevada considerando que, até a temperatura de 1000°C, basicamente o
primeiro estagio (subcapitulo 3.4.1.1) ocorre com a formagdo e
arredondamento dos poros. A taxa mais lenta apos 1000°C (38°C/min) foi
utilizada para que houvesse tempo dos poros intergranulares se moverem para
os contornos de graos e, finalmente, serem eliminados. Nota-se que ambas as
taxas de aquecimento foram bastante superiores as usadas em forno elétrico.
Isso foi possivel pelo aquecimento volumétrico mencionado. Se fossem
utilizadas as mesmas taxas em forno elétrico, seriam geradas tensdes térmicas
e até rachaduras devido ao alto gradiente térmico entre a superficie das
pastiihas em relagdo ao interior destas, sem mencionar os danos as
resisténcias elétricas do forno.

A temperatura do patamar de sinterizagao foi escolhida como sendo de
1300°C em funcado da analise comparativa as pastilhas sinterizadas em forno
elétrico. Quanto ao tempo de patamar este foi estipulado em 25 min como
sendo suficiente para o equilibrio das amostras em mesma temperatura [104].

A taxa de resfriamento ndo foi controlada, ou seja, cessada a radiagao
sobre as pastilhas, elas foram resfriadas naturalmente na camara de amostras.

Diferentemente do forno elétrico, o ambiente da camara ndo é aquecido,
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portanto as pastilhas puderam ser retiradas logo apos o patamar de

sinterizagao (aproximadamente 10 minutos).

3.4.2 Tordides para Medidas de Absorgao de Radiagao Eletromagnética

Para a obtencao de tordides de hexaferritas sinterizados nas condi¢des
ideais para as medidas de permeabilidade magnética no equipamento
HP4291A, foi construido um molde de prensagem diametral em latdo e
borracha de silicone conforme ilustra a Figura 3.13 (a). Com o uso deste molde,
foram obtidos tubos que, apds a sinterizacdo nas mesmas condicbes das

pastilhas, foram cortados com disco de diamante (cut-off Minitom, Struers) em

toréides com as alturas desejaveis (<3 mm) (Figura 3.13 (b)). O procedimento

adotado nesta etapa é apresentado a seguir.

0 ©

1cm

(b)

Figura 3.13 (a) molde utilizado para a conformagao de amostras em tordides e
(b) tordides sinterizados com a altura recomendada para as

medidas de permeabilidade magnética no equipamento HP 4291A.

O molde da Figura 3.13 (a) possui uma camisa externa perfurada com
didmetro de 15 mm, uma borracha de silicone em formato cilindrico com
didmetro interno de 9,50 mm e externo de 14,60 mm, uma haste de didmetro 5
mm e uma tampa céncava. O projeto deste baseou-se nos moldes utilizados
por Biz [108] e Hasegawa [109].

Para a conformagdo e prensagem, os pés de hexaferrita foram

depositados na cavidade formada entre a haste e o tubo de silicone com um
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funil e agitadas mecanicamente com leves batidas da base do molde sobre
uma superficie emborrachada. Visando o auxilio no processo de desmoldagem
dos tubos de hexaferritas, foi utilizado grafite em p6 sobre a superficie da haste
e do didmetro interno do tubo de silicone.

Antes dos moldes serem submetidos a prensagem, ambas as suas
extremidades foram seladas com cola de silicone, evitando sua desmontagem
e/ou que o fluido penetrasse no molde durante o processo de prensagem.
Apesar do uso de uma prensa isostatica, a prensagem sobre os pés
conformados se deram de forma diametral, uma vez que o 6leo, ao entrar pelas
perfuragbes da camisa de latdo, pressionou apenas ao longo do diédmetro
externo do tubo de silicone. A dire¢ao uniaxial referente a altura do tubo néo foi
pressionada devido a camisa perfurada de latdo estar selada ao mandril e a
tampa cdncava.

Os tubos desmoldados foram secos em estufa a 75 °C durante 24 hs e
em seguida sinterizados verticalmente em forno elétrico (Lindberg/Blue), nas
mesmas condi¢gdes utilizadas para as pastilhas de hexaferritas, ou seja,
patamar de 2 hs em 1300°C com a taxa de aquecimento de 5°C/min e de

resfriamento de 10°/min.

3.4.3 Técnicas de Caracterizagao dos Corpos Sinterizados

Neste subcapitulo sido apresentadas as técnicas utilizadas na
caracterizagdo ceramica, magnética e de absor¢cdo de microondas das

hexaferritas conformadas e sinterizadas em forno elétrico e forno microondas.

3.4.3.1 Método Hidrostatico

Os dados de densidade e porosidade aparentes das amostras
sinterizadas foram obtidos pelo método hidrostatico baseado no principio de
Arquimedes.

O método hidrostatico € uma técnica bastante simples de ser aplicada e

muito comum no cotidiano de laboratdrios ceramicos, porém cuidados sao
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necessarios para uma maior confiabilidade dos resultados. Baseado nestes
cuidados, existe desde 1980 uma norma brasileira que esclarece como cada
etapa deve ser executada (NBR 6220) para uma maior credibilidade dos
resultados.

O principio de Arquimedes se baseia na forga exercida por um fluido
sobre um corpo nele imerso (empuxo), a qual depende da densidade do fluido
e do volume do sdlido, e independe da composi¢ao ou forma do sélido. Este
empuxo E é igual ao peso do fluido deslocado pela imersédo do sélido

totalmente ou parcialmente p, [110].

A partir do empuxo e das relagbes entre densidade, massa e volume, é
possivel determinar a densidade de um sdélido sem o conhecimento do volume
deste conforme apresentado nas equagdes 3.17 a 3.20. Evidencia-se a
utilidade deste principio em um exemplo classico, onde Arquimedes necessitou
descobrir a composicao do material utilizado para a fabricacdo de uma coroa,
ou seja, se esta havia sido totalmente fabricada em ouro, ou continha outro

metal de menor valor misturado em sua fabricagéo [110].

p

E=p =pyvg=pvsg€=p,— (3.17)
Ps
_ _ Ps
Pip=Ps—E=ps—p,— (3.18)
Ps
p
Ps = Papr = Py =
Ps (3.19)
Ps

p (3.20)

g /(pS_pAP)

Da equacédo 3.17, como ja mencionado, o volume de fluido deslocado

pela imersao de um solido (v,) € a mesma do sdlido (v, ) e da equagéo 3.18,

p.,» € 0 peso do sodlido imerso, sob o efeito do empuxo. As demais variaveis g,
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P, Ps, Py € py S8O a aceleragédo da gravidade, as densidades do fluido e do

soélido e os pesos do fluido e sdlido, respectivamente.
Levando em consideragdo a equagao da for¢ca peso e o uso da agua,
cuja densidade é 1 g/cm® em 1 atm de pressdo e em 0°C, temos a expressao

da densidade do sdlido em relagdo as massas do solido (m,) e aparente do

solido (massa imersa, m ,, ), como descrito na equacao 3.21 [110].

mg

Ps = <
* (mg —m,p)

(3.21)

Na situacdao onde sdo encontrados solidos porosos, deve-se levar em
consideragao o preenchimento dos poros abertos pelo liquido. Desta forma,

temos agora o peso aparente do sdlido poroso (p,,) apresentada pela

equacao 3.22.
Pary =P —Pp =D = P;V38& (3.22)

Na equagao 3.22 F,, P,e V, representam a o peso do sdlido poroso

com o fluido em seus poros (peso umido), peso do fluido que preenche os
poros e volume do fluido dos poros. Da equacéo 3.22 obtemos a equacgao 3.23
para o volume do fluido nos poros e, consequentemente, na equacao 3.24 a
densidade aparente do sdlido poroso em fungdo dos pesos do soélido poroso

seco ( py, ), Umido e aparente.

pu - pAPp
P8 (3.23)

Vip =

pSp — pSppfg _ pSp
Virp& (p, - pAPp)g (p, — pAPp)

Papp = Py (3.24)

A equacéo 3.24 pode também ser reescrita em termos de massa, como

apresentado na equagao 3.25, para o uso da agua.
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m
= (3.25)

Parp =7 <
i (m, — mAPp)
A partir deste ponto sera utilizado por conveniéncia, o simbolo DA para

representar a densidade aparente ( p,,, ), assim como m; para a massa imersa,
ou seja, massa aparente (m ;). Com isso, temos agora a nova expressao para

a densidade aparente apresentada na equacéao 3.26.

DA=—"5
(mu - mi)

(3.26)
A porosidade aparente (%PA) (equacgéo 3.27) € a relagao entre o fluido
(agua), contido dentro dos poros (poros abertos), e a massa aparente do solido
imerso.
mg

%P4 =" s
m —m.

u 1

x 100 (3.27)

3.4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Uma breve apresentacédo e descrigao sobre os microscopios eletrbnicos
de varredura foram realizadas no subcapitulo 3.2.1, quando descritos os
meétodos de caracterizacao utilizados nos pos de hexaferritas. Para observacao
da forma das particulas dos pos foram obtidas apenas imagens de SE, as
quais fornecem informacgdes topograficas.

Com o intuito da analise microestrutural de pastilhas sinterizadas, fez se
uso, além das imagens obtidas por SE, imagens obtidas por BSE (elétrons
retroespalhados) e dos espectros emitidos por raios X caracteristicos (EDS).

Os BSE possuem alta energia cinética e escapam facilmente da amostra
em direcdo aos detectores. A intensidade do espalhamento destes elétrons
esta associada ao numero atdmico dos atomos que constituem a amostra e,

quanto maior o numero atdbmico destes, maior € intensidade dos BSE. Desta
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forma, as imagens obtidas por BSE fornecem informagdes quimicas de
amostras por meio de contrastes, ou seja, regides de tonalidades diferentes em
uma superficie plana indicam fases de diferentes densidades [91,93].

O EDS é uma técnica de microanalise que detecta os diferentes raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos que compdéem a amostra devido ao
espalhamento inelastico dos elétrons do feixe. A emissdo ocorre com a
ionizacdo dos atomos da amostra pelos elétrons que, pela de-excitagao de um
elétron de uma determinada camada eletrénica mais externa, emite um raio X
com energia (comprimento de onda) unica para cada camada e atomo [93].

Os microscopios eletrénicos utilizados para a analise microestrutural das
hexaferritas sinterizadas foram os mesmos usados na caracterizacdo dos pés,
os quais estavam equipados tanto com os detectores de BSE quanto o detector
de raios X caracteristicos.

A preparagdo das amostras envolveu o embutimento destas em resina
poliéster (Arotec) e lixamento em agua destilada corrente com o uso de lixas
d’agua da 3M (240, 320, 400, 600 e 1200). ApGs estas etapas, as amostras
foram submetidas a agitacdo mecanica por ondas em meio liquido com o uso
de um ultrasom por 3 minutos. Apds secas, as amostras foram polidas em uma
politriz automatica (Minimet 1000, Buehler) com o auxilio de uma pasta de
diamante de 1 um (Arotec) por 90 minutos e de 0,5 um por 60 minutos, nas
condigbes de velocidade igual a 15 (60 rot/min), forca aplicada nula e
selecionada a opcao de parada lenta.

Durante a troca das pastas, os veludos utilizados para o polimento foram
trocados e as amostras foram lavadas em agua destilada corrente e novamente
submetidas a agitagdo mecanica por ultrasom mergulhadas em agua destilada.

O desembutimento foi realizado com o uso de uma estufa pré-aquecida
a 100° C e, finalmente, apds limpeza com acetona (Synth), as amostras foram
tratadas termicamente com o intuito dos graos serem revelados pela difusao
atdbmica em diregcao aos contornos de gréos. Esta etapa de tratamento térmico
foi realizada em forno elétrico ao ar, em uma temperatura de 100°C abaixo da
temperatura de sinterizacao (1200°C) por 12 minutos. As taxas de aquecimento

e resfriamento foram de 10°C/min e 20°C/min, respectivamente.
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As amostras tratadas termicamente foram fixadas em suportes para
MEV com cola epoxi comercial (Araldite, Brascola) e, em raz&o das hexaferritas
serem isolantes elétricos, as suas superficies foram aterradas ao suporte
metalico com tinta prata (Electrolube) antes do recobrimento com uma fina

camada de ouro por evaporizagao, a fim de evitar o carregamento por elétrons.

3.4.3.3 Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas de pastilhas sinterizadas foram realizadas no
mesmo permeametro magnético usado para obter as propriedades magnéticas
dos po6s de hexaferritas. A ndo ser pelos valores de compensacao de area e
fator de ganho B, distintos para cada hexaferrita sinterizada (didmetros
diferentes), a obtencdo do /oop de histerese foi realizada utilizando-se o

mesmo procedimento.

3.4.3.4 Medidas de Absorcao de Radiagcao Eletromagnética

As medidas de permeabilidade magnética dos tordides sinterizados de
hexaferrita foram realizadas no analisador de sinais HP 4291A. A faixa de
frequéncia utilizada nos toréides sinterizados foi de 10 MHz a 1,8 GHz.

A realizacdo de medidas com o equipamento da Agilent (8722ES) em
tordides de hexaferrita sinterizados n&o foi possivel devido ao dificil controle
dos didmetros e do paralelismo das faces circulares ao longo do comprimento
minimo exigido para estas medidas.

No proximo capitulo serdao apresentados e discutidos os principais
resultados obtidos com as técnicas de caracterizagao apresentadas nesta Tese
para as amostras de hexaferritas em pd, na forma de compdsitos com resina

epoxi e as sinterizadas em forno elétrico e em forno de microondas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Antes da etapa de calcinagdao das misturas, foram realizadas analises
termograviométricas nas misturas de reagentes para a formagao da hexaferrita
tipo M sem dopantes (BaM), da hexaferrita com fracdo atdbmica de ions
dopantes titanio substitucionais aos ions ferro igual a 1,0 (Ti10), da hexaferrita
com fragao de ions dopantes cobalto substitucionais aos ions ferro igual a 1,0
(Co10) e da hexaferrita com fragdo de ions co-dopantes cobalto e titanio
substitucionais aos ions ferro também igual a 1,0 (CT10). Estas analises,
apresentadas na Figura 4.1, foram realizadas a fim de determinar as
temperaturas de decomposicédo dos carbonatos durante a reacdo de formagao
das fases desejadas.

As analises termograviométricas foram realizadas em um equipamento
da Netzsch (TASC 414/3, STA 409) ao ar, em atmosfera ambiente e com uma
taxa de aquecimento de 10°/min, onde a taxa de resfriamento nao foi
controlada.

Pelos resultados de perda de massa (termograviométrica) da Figura 4.1
(a) e (b), pode-se constatar que, para as condigdes de mistura descritas
anteriormente, o processo de decomposicdo do carbonato inicia em
aproximadamente 750°C, em acordo com as referéncias [86-88], e finaliza em
950°C. Esta etapa de decomposi¢ao do carbonato de bario é representada por
(*) nas equacdes 3.1 e 3.2 do Capitulo 3.

Em relacdo a decomposicdo do reagente contendo ions cobalto,
representado por (#) nas equacodes 3.3 e 3.4 do Capitulo 3, esta ocorre no
intervalo de 200°C a 350°C, como pode ser observado na Figura 4.1 (c) e (d).

Os resultados da Figura 4.1 indicam que a completa decomposigdo do
composto em que se encontram os ions Co™ e do carbonato de bario ocorre
abaixo de 1000°C. Porém, vale ressaltar que, apds a decomposi¢cao do
carbonato de bario, ocorre a etapa de formacao da fase intermediaria BaFe,0O4
e, subsequentemente, a formacao da fase hexaferrita de bario pela reacao

desta fase intermediaria e a hematita restante (equacgdes 3.1 a 3.4). Sendo
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assim,

apresentados no Apéndice B.
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4.1 Caracteristicas Ceramicas dos Pds

Os poés de hexaferritas recém calcinados foram primeiramente
submetidos a analise por difratometria de raios X com o intuito de determinar
as fases cristalinas presentes. A Figura 4.2 ilustra os difratogramas de raios X
dos pos de hexaferrita produzido em laboratério (BaM) e comercial (Fer), e a
ficha cristalografica da fase hexaferrita de bario, obtida pelo banco de dados do
Centro Internacional de Dados de Difragao [111]. Ambos os pds tiveram, dentro
do limite de detecgéo da técnica (0,5% atbmico), apenas a fase hexaferrita de
bario desejada.

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
600 - * BaM 1200°C 2hs |
Fer

500 — * « BaFe O, - JCP274-1121 _
@ 400 - 4
Ch
()
® 300- N -
je.
(7] *
C *
9
€ 200

Angulo 26 (grau)

Figura 4.2 Difratogramas de raios X de pos de hexaferrita de bario produzido

em laboratério (BaM) e comercial (Fer).

A fase cristalina da hexaferrita de bario também foi identificada como
predominante em todos os pds dopados com titdnio, como ilustra os

difratogramas da Figura 4.3. Porém, a fase intermediaria BaFe,O4 mostrou-se
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presente nas menores concentracdes de dopagem (Ti2) e (Ti4), assim como a

fase Fe»O3 na hexaferrita com a maior dopagem (Ti10).

BaM * * BaFe 0, JCP274-1121

Ti2 o Fe,0, JCP2 73-2234

-Tr!g & BaFe,0, JCP2 44-0897
|

Ti8 * .

TiI0  * *

*

*

o

*
* *
*

x* % MI % | .
N * | | | o *

‘ wﬁWUm
" U

Intensidade (u.a.)

o)

T T T I T I T I T I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Angulo 26 (grau)

=
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=
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0

Figura 4.3 Difratogramas de raios X de pds de hexaferritas de bario dopadas

com titanio (Ti), de formula geral BaFe124TixO1o.

A fase intermediaria BaFe,O, normalmente provém da primeira reagao
entre os Oxidos apds a volatilizagdo do diéxido de carbono dissociado do
carbonato de bario em aproximadamente 820°C, como comprovado por analise
termograviométrica (Figura 4.1). Esta fase intermediaria desaparece com a
formacao da hexaferrita do tipo M pela reacdo com a hematita em 1200°C por
2hs (Apéndice B). Portanto, como os demais difratogramas de hexaferritas Ti
nao apresentaram esta fase, muito provavelmente a sua presenca nas
composicoes Ti2 e Ti4 se deve a um excesso de carbonato de bario ou
segregacao do dopante, devido a pequena quantidade do reagente TiO;
durante o processo de mistura. Como apresentado no Apéndice A, uma
pequena concentragdo a mais de carbonato de bario é suficiente para que

resulte na presenca desta fase ndo magnética, apesar do diagrama binario
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ilustrado na Figura 2.10 apresentar uma regido de solugcdo sdlida entre as
proporgdes entre oxido de bario e hematita de 1:6 (estequiométrico) e 1:4,98
(n&o estequiométrico).

A presenca da fase Fe;Oz; na hexaferrita T10 indica que parte do
reagente de partida hematita ndo reagiu por completo para a formacado da
estrutura hexagonal compacta das hexaferritas.

Em relagdo as dopagens das hexaferritas de bario com cobalto (Figura
4.4), hexaferritas distintas do tipo M (tipos Y, W e Z) foram obtidas com o
aumento do teor de dopagem, como previsto pelo diagrama ternario da

Figura 3.2.

BaM = BaFe, 0, JCPDS 74-1121
Co2 ‘

oo y x BaCo, Fe,,0,, JCPDS 78-1536
Cob X ¢ Ba,Co,Fe, 0, JCPDS 19-0097
Co8 s Ba,Co,Fe,,0,, JCPDS 44-0206
Co10 5

Iy

Intensidade (u.a.)

Angulo 26 (grau)

Figura 4.4 Difratogramas de raios X de pés de hexaferritas de bario dopadas

com cobalto (Co), de formula geral BaFe12xC0xO1s.

Diferentemente dos trabalhos de Teh e Jefferson [77] e Carey e
colaboradores [78], a solugao solida total do dopante cobalto substitucional ao
ion ferro nas hexaferritas de bario do tipo M nao foi obtida pela sintese por
mistura de éxidos para nenhum teor de cobalto, como prova os difratogramas
da Figura 4 .4.
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As hexaferritas dos tipos Y (Ba;CoFe202), W (BaCozFes027) € Z
(BazCozFe24044) tém sido pouco abordadas pela comunidade cientifica em
comparagao com as hexaferritas do tipo M (BaM), devido a dificuldade em se
obter as suas estruturas complexas por métodos convencionais de sintese
ceramica. Porém, com o desenvolvimento de novas sinteses quimicas, estas
ferritas vém recentemente sendo processadas e estudadas quanto as suas
estruturas, dopagens, propriedades magnéticas e absorvedoras de microondas
[71, 112-115].

Os difratogramas das composicdes de hexaferritas de bario co-dopadas
substitucionalmente por ions cobalto e titénio calcinadas (CT) apresentaram a

predominéncia da fase desejada, como ilustra a Figura 4.5.

BaM * BaFe1201g JCP2 74-1121
-~ CT2 *
CT4 # CoFezo4 JCP2 22-1086
—— CT6
CT8
_ ——cT10 ¥ 1 . .
CU: # *
3 o
% * * * f** ﬂ T# * * \# T *
N ‘U * * \JW* \
E o esshpignn [ b d M WAV s P
(O]
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£ C

LI LA DL | I L L I

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angulo 26 (grau)

Figura 4.5 Difratogramas de raios X de p6s de hexaferritas de bario dopadas
com cobalto e titdnio simultaneamente (CT), de formula geral
BaFe12-2XCoxTiXO19.

Segundo os difratogramas de raios X, a partir da dopagem com uma
fracao atbmica de 0,6 a presenca da fase ferrita espinélio CoFe;O,4 torna-se

evidente e a intensidade dos picos de difragdo aumenta com o aumento das
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dopagens. A nao presenca de outras fases contendo titanio leva a supor que
este dopante se encontra dentro da estrutura das hexaferritas de bario.

ApoOs a moagem, os pos de hexaferrita foram submetidos a analise por
adsorcao de nitrogénio (BET) a fim de se determinar a area superficial e o
tamanho médio das particulas, cuja morfologia destas € discutida sobre as
imagens representativas obtidas por MEV (SE). A Tabela 4.1 apresenta os
resultados de area superficial das particulas que compdem os pos de
hexaferrita e os resultados de didmetro médio resultantes dos valores de area

superficial e da equacéao 3.9.

Tabela 4.1 Resultados de area superficial e didametro médio das particulas das

hexaferritas de bario. Valores médios de medidas em duplicata.

Amostra  Area Superficial, Sger (m*/g)  Didametro Médio, Dger (um)

Fer 0,57 £ 0,05 2,00 £ 0,02
BaM 0,86 + 0,01 1,32 + 0,01

Ti2 0,47 £ 0,40 2,40+0,20

Ti4 0,46 + 0,00 2,45+ 0,00

Ti6 0,48 £ 0,05 2,38 £ 0,03

Ti8 0,46 =+ 0,01 2,48 £ 0,03
Ti10 0,43 £ 0,02 2,66 + 0,09
Co2 0,68 £ 0,01 1,66 + 0,02
Co4 0,94 £ 0,01 1,21 £ 0,01
Cob6 1,05 £ 0,05 1,08 £ 0,05
Co8 1,04 £ 0,05 1,08 + 0,01
Co10 1,12 £ 0,02 1,01 £ 0,03
CT2 0,74 £0,10 1,52 + 0,02
CT4 0,66 £ 0,03 1,72 £ 0,07
CT6 0,65 +£ 0,01 1,74 + 0,07
CT8 0,65 £ 0,02 1,74 £ 0,05
CT10 0,73 £0,00 1,55 £ 0,00
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A Figura 4.6 ilustra graficamente a variagcdo do tamanho médio das

particulas de acordo com as dopagens utilizadas.
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Figura 4.6 Diametro médio das particulas dos pds de hexaferritas.

Apesar dos dados de tamanho médio de particulas pelo método BET
serem obtidos de forma indireta, estes sdo comuns de serem encontrados em
analises de pos cujas particulas sdo magnéticas, densas e se aglomeram
facilmente, como € o caso das hexaferritas.

Segundo as informagdes fornecidas pela Tabela 4.1 e Figura 4.6, as
condigdes de desagregacao e moagem utilizadas foram mais efetivas sobre as
hexaferritas dopadas com ions cobalto e menos efetivas sobre as hexaferritas
dopadas com ions titanio. Com excecado do p6 de hexaferrita com fracdo de
dopagem de cobalto de 0,2 (Co2), todos os demais pds dopados com cobalto
tiveram tamanho médio de particulas menores que da hexaferrita de bario sem
dopantes (BaM). Com excecgado deste mesmo po, notou-se também que nao
houve grande dispersao entre as diferentes dopagens e sim quanto ao tipo de
dopagem utilizado na sintese dos pos de hexaferrita. O pd de hexaferrita
comercial (Fer) ndo foi submetido a moagem porque apresentou tamanho
médio de particulas de 2 um. As condigbes de sintese deste material ndo foram

fornecidas pelo fabricante.
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Com o intuito de avaliar a razdo de aspecto das particulas e confirmar os
resultados obtidos por BET, imagens por MEV das particulas dos diferentes
pos de hexaferrita foram obtidas e ilustradas nas Figuras 4.7 a 4.12 para a
mesma magnificagao (4000x).

Por comparacao entre o pé de hexaferrita de bario sintetizado em
laboratorio (BaM, Figura 4.7 (a)) e o p6 comercial (Fer, Figura 4.7 (b)),
observa-se que as particulas de BaM possuiam baixa razdo de aspecto,
distribuicdo granulométrica mais homogénea e menor grau de aglomeragéo.
Diferentemente da micrografia do p6é de BaM, onde o valor do tamanho médio
de particulas resultante do método BET é representativo, 0 mesmo n&o pode
ser afirmado em relacdo a hexaferrita Fer em razdo do tamanho médio das
particulas estimado pela micrografia sdo menores que 2 um.

Portanto, como ilustrado na micrografia da Figura 4.7 (b), provavelmente
o método BET obteve resultados de area superficial e, consequentemente, do
tamanho médio de particulas em agregados. Apesar das micrografias nao
serem totalmente representativas devido ao volume de pd analisado, a
presengca de agregados € inegavel e a sua influéncia sobre as técnicas de
determinacao de distribuicido de tamanho de particulas e/ou tamanho médio de
particulas ainda discutivel.

Considerando que a dispersdo entre os dados de tamanho médio de
particulas na Figura 4.6 foi maior em relagédo ao tipo de dopagem do que em
relacdo ao teor de mesma dopagem, as micrografias de diferentes dopagens,
mas de mesma fracdo (por exemplo: Ti2, Co2 e CT2), sdo apresentadas na
mesma figura (Figuras 4.8 a 4.12, respectivamente). Com isso, € possivel
comparar entre as diferentes dopagens das hexaferritas o tamanho médio das
particulas, a presenga de agregados e a forma das particulas.

A diferenga entre as caracteristicas dos pds € aumentada com o teor de
dopantes e, em todas elas a homogeneidade no tamanho, assim como a forma
das particulas, foram totalmente distintas da hexaferrita BaM. A discrepancia
maior ocorreu com os pos Co, cujas formas das particulas se assemelham a
placas. Esta diferengca provavelmente se deve ao fato dos pds terem

hexaferritas distintas daquelas do tipo M e que possuem diferentes densidades.
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Desta forma, a eficiéncia do poder de moagem utilizado foi diferente sobre
estes pos.

Em todos os pds de hexaferrita dopada pode-se observar uma alta
heterogeneidade de particulas, assim como a aglomeragdo entre estas,
comparativamente ao pé de hexaferrita pura (BaM). As condigbes fisicas dos
pos terdo consequéncias sobre suas propriedades magnéticas, no processo de
conformacado, sinterizacdo e, consequentemente, sobre as propriedades

magnéticas dos corpos sinterizados, conforme sera abordado posteriormente.

Figura 4.7 Micrografias de particulas do p6 calcinado e moido de (a) BaM e

(b) da amostra Fer sem ter sido submetido a moagem.
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Figura 4.8 Micrografias de particulas do p6 calcinado e moido de (a) Ti2, (b)
Co2e (c)CT2.
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Figura 4.9 Micrografias de particulas do p6 calcinado e moido de (a) Ti4, (b)
Co4d e (c) CT4.
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Figura 4.10 Micrografias de particulas do pé calcinado e moido de (a) Ti6, (b)
Cob6 e (c) CT6.
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Figura 4.11 Micrografias de particulas do pé calcinado e moido de (a) Ti8, (b)
Co8 e (c) CTS.
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Figura 4.12 Micrografias de particulas do p6 calcinado e moido de (a) Ti10, (b)
Co10 e (c) CT10.
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4.2 Propriedades Magnéticas dos Pés

As medidas magnéticas em pds de hexaferritas foram realizadas em um

molde de acrilico cilindrico com as faces cobertas com fita adesiva, como

descrito no capitulo 3. As curvas de histerese de todos os pds de hexaferrita

s&o apresentadas na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Loops de histerese magnética das hexaferritas de bario em p6. (a)

Loops de histerese e curvas de desmagnetizacao de hexaferritas

sem dopantes, (b) histereses de hexaferritas dopadas com titanio,

(c) histereses de hexaferritas dopadas com cobalto e (d) histereses

de hexaferritas co-dopadas com cobalto e titanio.
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O campo magnético gerado pelo permedmetro magnético nao foi
suficiente para que houvesse o0 maximo alinhamento dos momentos
magnéticos das particulas dos pos de hexaferrita BaM e Fer, na dire¢do do
campo aplicado. Ou seja, o campo magnético maximo do permeametro nao foi
suficiente para que fosse alcangada a indugdo magnética de saturacao (Figura
4.13 (a)). Desta forma, estas amostras foram saturadas magneticamente em
um gerador de pulsos magnéticos (Magnet Charger 1000J) e desmagnetizadas
no permeametro magnético. O gerador de pulsos é capaz de produzir pulsos
magnéticos de 3,8 Teslas nominais em uma bobina pela descarga programada
de corrente por capacitores. Para as amostras mencionadas foram aplicados
trés pulsos antes de submeté-las a desmagnetizagao.

Nas demais hexaferritas em po, as curvas de desmagnetizagao
coincidiram com o segundo quadrante dos /loops de histerese magnética, o que
significa que o campo magnético gerado pelo permeametro foi suficiente para
atingir as indugdes magnéticas de saturagao.

Nos graficos (b) a (d) da Figura 4.13 sao apresentadas as curvas de
histerese das hexaferritas de bario dopadas, em mesma escala. Pelo fato de
nao ter sido possivel obter a indugdo magnética de saturagdo do po de
hexaferrita de bario sem dopantes, o loop de histerese magnética deste pd ndo
foi junto apresentado. Nota-se que a coercividade e remanéncia dos pés Ti
foram superiores as demais hexaferritas dopadas, porém menores que das
hexaferritas sem dopantes BaM e Fer. As hexaferritas Co e CT tendem a se
comportar como ferritas moles com o aumento da dopagem, onde os seus
loops de histerese magnética mostram uma alta indu¢do magnética de
saturacdo e baixa remanéncia e coercividade.

Os graficos (a) e (b) da Figura 4.14 apresentam o comportamento das
propriedades magnéticas dos pos de hexaferrita com o teor de dopagem. No
grafico de indugdo magnética de saturagdo (Figura 4.14 (a)) nédo sé&o
apresentados os valores das hexaferritas sem dopantes BaM e Fer, uma vez

que estes nao puderam ser determinadas pelo loop de histerese.
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Figura 4.14 Propriedades magnéticas dos pods de hexaferritas de bario. (a)
Comportamento da indugdo magnética de saturacéo (Bs) (graficos
superiores) e remanéncia (Bgr) (graficos interiores) e (b)
comportamento da coercividade dos pés com diferentes tipos e

teores de dopagem.

O po6 de hexaferrita de bario (BaM) apresentou maior coercividade em

relacdo ao pd de hexaferrita comercial (Fer), porém apresentou menor
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remanéncia (Figura 4.14). Pelo grafico (a) da Figura 4.12, pode-se estimar
também que a indugdo magnética de saturagdo da amostra Fer sera maior que
da amostra em p6é BaM. Uma vez que, ambos os pds possuem apenas a fase
hexaferrita de bario em sua composigdo (Figura 4.2), as propriedades
magnéticas sao dependentes somente das caracteristicas ceramicas dos pos.

A distribuicdo granulométrica das particulas de BaM é visivelmente mais
estreita em relagédo as particulas de Fer, como ilustrado pelas micrografias da
Figura 4.7. Além disso, o tamanho médio de suas particulas se encontra mais
proximo de 1 um (1,32 + 0,01) que o tamanho médio das particulas de Fer
(2,00 £ 0,02). E, como mencionado no capitulo 2, aproximadamente 1 um é o
limite de tamanho de particulas ou graos para que estas passem a possuir
polidominios magnéticos em vez de monodominios magnéticos. Estas
caracteristicas sao suficientes para garantir uma maior coercividade, como
comprovado nas Figuras 4.13 (a) e 4.14 (b).

Em relacdo a indugdo magnética de saturagdo e remanéncia, o0s
agregados das particulas do p6é de hexaferrita Fer foram fundamentais para os
seus altos valores. Uma vez alcangcado o alinhamento dos polidominios
magnéticos das particulas, a indugéo resultante de agregados é maior que dos
aglomerados de particulas do p6 BaM, devido ao contato entre elas.
Consequentemente, ao remover o campo magnético aplicado, o
desalinhamento dos momentos magnéticos naturalmente (sem um campo
magnético na diregdo inversa) € menor nos agregados, resultando em uma
maior remanéncia.

Além desta explicacdo, Kubo e colaboradores [116] e Kurisu e
colaboradores [117] mostraram que, em particulas nanométricas, a
magnetizacdo de saturacdo das hexaferritas de bario diminui com o aumento
da area superficial das particulas, ou seja, com a diminuigdo do tamanho das
particulas. Segundo estes autores, a magnetizacdo de saturacdo aumenta
devido ao crescimento preferencial dos monocristais no plano perpendicular ao
eixo ¢ em relacdo a direcdo do eixo ¢ (espessura t). Tanto a abordagem sobre
o efeito dos agregados de particulas, assim como a abordagem de Kubo e

colaboradores [116] e Kurisu e colaboradores [117], sobre a indugdo magnética
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de saturacdo das hexaferritas de bario contrariam os conceitos apresentados
no capitulo 2, onde outros autores [12,15] afirmam a dependéncia intrinseca
desta propriedade magnética. Esta mesma discussdo sera abordada
posteriormente, quando os resultados de propriedades magnéticas de pastilhas
sinterizadas sao apresentados.

As propriedades magnéticas dos pos de hexaferritas de bario dopadas
foram influenciadas tanto pela composicdo quanto pelas caracteristicas
ceramicas de suas particulas. Quanto a composigéo, considera-se a influéncia
dos dopantes nas estruturas das hexaferritas e a presenga de fases distintas
das hexaferritas de bario do tipo M e, em relacdo as caracteristicas ceramicas,
0s mesmos argumentos usados para discutir as distintas propriedades
magnéticas dos poés de BaM e Fer podem ser usados.

As hexaferritas de composicédo Ti tiveram pouca variabilidade entre si,
tanto em relagdo a indugao de saturagcdo e remanéncia quanto em relagcao a
coercividade. A indugdo magnética de saturagédo das hexaferritas diminui com o
aumento da dopagem, uma vez que 0Os ions Ti** ndo possuem momentos
magnéticos e estes ocasionam o desacoplamento magnético entre os blocos R
e S da estrutura cristalina, como mencionado no capitulo 2.2.2 e divulgado por
Brabers e colaboradores [48]. Este desacoplamento ocasiona também a
diminuicdo da remanéncia e coercividade. A nao ser pelas propriedades
magnéticas da hexaferrita Ti6, este comportamento € comprovado pelos
graficos da Figura 4.14. O fato da amostra Ti6 ter uma maior indugéo
magnética de saturagdo e remanéncia se deve, provavelmente, ao grau de
aglomeracgao das particulas.

A diminuicao das propriedades magnéticas das hexaferritas Co se deve,
principalmente, ao aumento de fases hexaferritas distintas daquelas do tipo M,
quando se aumenta a fragdo de dopagem. Nota-se que, na Figura 4.6, o
diametro médio das particulas Co, com excecao de Co2, estdo proximas de 1
um, ou seja, caso fosse a fase hexaferrita de bario tipo M predominante nas
amostras, a coercividade seria superior a da amostra Co2. Entretanto, apesar

do tamanho médio de particulas ser elevado em relagdo ao tamanho médio das
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demais amostras Co, a fase hexaferrita do tipo M presente, possivelmente em
maior quantidade, ocasiona uma maior coercividade em relagdo as demais.

A reducdo da indugdo magnética de saturacdo com o aumento do teor
de dopagem de ions cobalto se deve também a maior presenca de fases
hexaferritas do tipo W, Y e Z, os quais possuem uma menor quantidade de
momentos magnéticos alinhados ao campo magnético externo, resultantes do
efeito ferrimagnético. Quanto a coercividade, a fase hexaferrita do tipo Z é a
principal responsavel pela sua diminuicdo, uma vez que esta possui uma
menor anisotropia magnetocristalina [14].

Nas hexaferritas co-dopadas (CT), a remanéncia e a coercividade
tiveram valores intermediarios até a dopagem com fragdo atémica de 0,8. Para
a amostra CT10, tanto a coercividade quanto a remanéncia foram menores que
as demais hexaferritas dopadas com a mesma fragao (Ti10 e Co10).

O cobalto possui momento magnético, o qual ndo é tdo prejudicial ao
acoplamento magnético, quando comparado a dopagem com titdnio apenas.
Sendo assim, 0 aumento da indugdo magnética de saturagdo, bem como a
queda linear dos valores de coercividade com o aumento da dopagem ocorre.
A coercividade € reduzida devido a diminuicdo da anisotropia
magnetocristalina, enquanto que a indugdo magnética de saturagdo é
aumentada devido a ocupacado de determinadas subredes pelos dopantes,
como os sitios 4f, e 4fy,, os quais favorecem as interagdes entre os momentos
magnéticos e o alinhamento resultante destes na diregado do campo [118-120].

Somada aos efeitos dos dopantes sobre a estrutura magnetocristalina
das hexaferritas do tipo M, existe, nas amostras CT6 a CT10 segundo os
difratogramas da Figura 4.5, a contribuicdo crescente da fase ferrita espinélio
CoFe;O4 para as propriedades magnéticas. Esta fase, cujo tamanho critico das
particulas é de 0,5 um, possui anisotropia de forma que favorece a
coercividade e magnetizagdo de saturacdo. Porém, apesar de sua
magnetizacdo de saturagdo ser superior ao da hexaferrita do tipo M, a sua
coercividade é normalmente inferior [7,121].

Ao comparar as propriedades magnéticas de todas as amostras de

hexaferritas de bario dopadas e, em consideragcao as discussdes apresentadas
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neste subcapitulo, é possivel deduzir que os pds de hexaferritas de bario Ti
possuem caracteristicas mais recomendaveis em aplicagbes onde ferritas
duras sao necessarias. Ao passo que, em aplicacdes onde caracteristicas de
ferritas moles sao requeridas, as hexaferritas CT com alta fracdo de dopagem
sao mais recomendadas. Porém, vale ressaltar que as condi¢gdes de sintese e

moagem utilizadas tém influéncia significativa nessas dedugoes.

4.3 Caracteristicas Ceramicas e Microestruturais das Pastilhas

Sinterizadas em Forno Elétrico e Forno Microondas

As pastilhas de hexaferritas de bario sofreram retragdo durante o
processo de sinterizacdo em ambas as condi¢cdes, com o uso de forno elétrico
e com o uso de forno microondas, como esperado (Capitulo 3). A Figura 4.15
ilustra uma analise comparativa entre as retracbes sofridas pelas pastilhas
sinterizadas nos dois diferentes fornos.

A sinterizagcdo rapida, caracterizada pelo aquecimento rapido e
sinterizacao em elevada temperatura e em um curto intervalo de tempo, pode
originar produtos de maior densidade relativa e menor tamanho de grédos em
relagao a sinterizacdo convencional.

Isto € possivel uma vez que o crescimento de graos € evitado quando se
submete o compacto a um menor tempo possivel em altas temperaturas. Por
consequéncia, a diminuicdo da curvatura das superficies das particulas nao
ocorre, assim como o distanciamento entre os contornos e os poros, porém, a
elevada forgca motriz para a difusdo € mantida, o que ocasiona a densificacédo
[101]. Com base nesta analise comparativa, uma maior retracdo e densificacao
eram esperadas para as pastilhas sinterizadas em forno microondas, no
entanto, estas condicdes dependem também das propriedades dissipativas das
pastilhas frente a radiagcdo microondas.

Ao comparar as retragdes (Figura 4.15) e densificagées (Figura 4.16)
das pastilhas BaM, nota-se que a sinterizagdo por microondas nas condi¢des
utilizadas nao foi eficiente no processo de densificacdo de hexaferritas de bario

sem dopantes, ocasionando a elevada porosidade, como ilustram as Figuras
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4.17 a 4.18. Com isso, pode-se afirmar que, para a sinterizagdo em fornos
microondas com frequéncia de 2,45 GHz, o tempo de patamar de sinterizacao
de 25 minutos nao foi suficiente para a densificacdo de hexaferritas de bario.
Este patamar pode ser mais ou menos eficiente na sinterizacdo de acordo com
a freqléncia de uso, o que corresponde a um maior ou menor fator de perda

das hexaferritas devido a interagdo destas com as microondas.
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Figura 4.15Retragdo diametral (%R) das pastilhas das hexaferritas
sinterizadas a 1300°C em forno elétrico e forno microondas. (a)
dopadas com titanio, (b) dopadas com cobalto e (c) co-dopadas

com cobalto e titanio.
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Assim como nas pastilhas BaM, as pastilhas Fer sinterizadas em forno
elétrico sofreram maior retragcdo, apresentaram menor densidade aparente e,
consequentemente, menor porosidade aparente em relagdo as sinterizadas em
forno microondas.

As pastilhas de hexaferrita BaM e Fer tiveram densidade a verde dentro
da margem de erro em 61% (em relagdo a densidade tedrica da Tabela 2.4),
porém as suas densidades aparentes foram distintas ao serem sinterizadas em
forno elétrico, como mostra a Figura 4.16, sendo as densidades relativas iguais
a 98,18% e 90,27%, respectivamente. A maior densificacdo das hexaferritas
BaM se deve ao menor tamanho médio das particulas, que possui maior
energia superficial e favorece a difusdo, além de favorecer o maior contato
entre elas.

Quanto as pastilhas de hexaferritas dopadas, as densidades a verde em
relacdo a densidade tedrica da hexaferrita pura (5,32 g/cm) estiveram entre
66% e 68% para as composicoes Ti, entre 62% e 69% para as composi¢des
CT (crescente com o teor de dopagem) e entre 56% e 61% para as
composicoes Co (decrescente com o teor de dopagem).

A retragdo das pastilhas sinterizadas de hexaferritas dopadas com ions
titdnio (Ti) em forno microondas foi menor que a das pastilhas sinterizadas em
forno elétrico, com exceg¢ao de Ti2, cuja densidade aparente obtida foi a
mesma para ambas as sinterizagdes, assim como a para Ti4. Dentre as
pastilhas com diferentes teores de dopagem, a retracdo e densidade aparente
permaneceram praticamente constantes até Ti8. Para a pastilha Ti10, houve
uma diminuicdo da densidade aparente e aumento da porosidade aparente
consideravel, de um valor médio de (4,86 + 0,04) g/cm® para
(4,35 + 0,04) g/lcm®.

As diferengas nas caracteristicas ceramicas das pastilhas se devem a
distribuicdo granulométrica das particulas e as fases cristalinas presentes em
sua microestrutura. Isto explica a razdo pela qual a densidade relativa da
pastilha Ti10 foi menor em relagéo as demais pastilhas Ti.

Os pés de Ti10 apresentaram maior didmetro médio de particulas

(Figura 4.6) e a presenga de maior concentragcdo de ions titanio na estrutura
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cristalina da hexaferrita, fatos que favoreceram o crescimento tanto de graos
quanto da fase Fe;O3 (Figura 4.5). A influéncia sobre o crescimento dos graos
devido a presenca dos ions titanio € comprovada pela comparacido entre as
micrografias das microestruturas das pastilhas BaM e das dopadas com titanio
(Figuras 4.18 e 4.20 a 4.24) e pelos resultados de microanalise, apresentados

na Tabela 4.2.
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Figura 4.16 Densidade aparente (DA) das pastilhas de hexaferritas
sinterizadas a 1300°C em forno elétrico e forno microondas. (a)
dopadas com titanio, (b) dopadas com cobalto e (c) co-dopadas

com cobalto e titanio.

Todas as pastilhas de composicdo Co sinterizadas em forno elétrico

tiveram uma retragdo de queima préxima a da composi¢cao BaM (Figura 4.15),
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apesar de apresentarem menores densidades aparente (Figura 4.16) e maiores
porosidades aparente (Figura 4.17). Os valores de porosidade aparente das
pastilhas Co sinterizadas em forno microondas se mostraram proximos dos
valores das pastilhas sinterizadas em forno elétrico, porém estas tiveram menor

retracdo e densidades aparentes distintas, com excec¢ao de Co6.
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Figura 4.17 Porosidade aparente (%PA) das pastilhas de hexaferritas
sinterizadas a 1300°C em forno elétrico e forno microondas. (a)
dopadas com titanio, (b) dopadas com cobalto e (c) co-dopadas

com cobalto e titanio.

A maior densidade aparente entre as pastilhas Co sinterizadas em forno
elétrico foi obtida com Co2 cujo tamanho médio de particulas foi maior (Figura

4.6). A maior densificacéo se deve ao fato da menor raz&o de aspecto de suas
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particulas em relagdo as particulas dos demais pos, apesar do seu tamanho
meédio maior. A menor razdo de aspecto diminui a area superficial e favorece o
empacotamento das particulas durante a conformagdo. Quanto maior a
dopagem com ions cobalto, maior a heterogeneidade entre as particulas e a
proximidade da forma das particulas como placas (Figuras 4.8 a 4.12).

O processo de sinterizagdo das pastilhas Co foi influenciado também
pelas diferentes fases presentes nos pds calcinados, as quais foram
identificadas por difratometria de raios X (Figura 4.4). Considerando que a
presenca de fases de outros tipos de hexaferrita de bario, distintas da do tipo
M, é maior para as maiores concentracdes de dopantes, caracteristicas fisicas
distintas ja eram esperadas. As contribuigdes microestruturais destas fases
estdo apresentadas nas micrografias das Figuras 4.25 a 4.29 e as fases
presentes apresentadas ma Tabela 4.3.

As pastilhas CT tiveram uma retragdo entre 8% e 13%, assim como as
pastiihas Co. Porém, apresentaram maiores densidades aparentes, com
excecao da pastilha CT10 sinterizada em forno microondas, que apresentam
porosidade aparente menor que 3%. Estas caracteristicas se devem a
conformagao dos pds que, apesar da Tabela 4.1 e da Figura 4.6 mostrar um
tamanho médio de particulas dos pés CT com valores intermediarios em
relacdo as particulas dos pos Ti e Co, possuem caracteristicas fisicas
parecidas com as dos pos Ti (Figuras 4.8 a 4.12).

Apesar das caracteristicas fisicas semelhantes, a presenca de ions
cobalto e titdnio em conjunto na estrutura das hexaferritas favoreceu a
sinterizacao e, consequentemente, a densificagdo em relagdo a presenca dos
ions titanio apenas como dopante. A presenca de ambos os ions dopantes
fornece um equilibrio de valéncias em substituicdo aos ions ferro,
diferentemente da situacdo em que os ions titdnio apenas s&o utilizados e,
neste caso, causam tensdes residuais entre as ligagbes atbmicas devido a
violagcdo da regra de soma de valéncias em suas estruturas distorcidas,
segundo Vanderah e colaboradores [121].

As Figuras 4.18 a 4.24 ilustram micrografias obtidas por BSE (MEV) de
pastilhas BaM, Fer, Ti2, Ti4, Ti6, Ti8 e Ti10, sinterizadas em (a) forno elétrico
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e (b) microondas. Algumas das microestruturas apresentaram mais de uma
fase cristalina, as quais as suas composicoes foram identificadas por meio de
EDS (Tabela 4.2). Quando ha uma fase ou mais, estas s&o identificadas por
circulos nas micrografias e letras em minusculo do alfabeto grego. As fases

nao identificadas na Tabela 4.2 se referem a fase matriz predominante.

(b)
Figura 4.18 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas BaM sinterizadas

a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas.

Magnificagao de 2000x.
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Figura 4.19 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Fer sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. A fase
circulada em azul é identificada como sendo distinta da matriz e
sua composi¢cao apresentada na Tabela 4.2, denominada por (o)

em (a) e (B) em (b). Magnificagao de 400x.
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Figura 4.20 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Ti2 sinterizadas a

forno microondas. As fases em

étrico e (b)

1300°C em (a) forno el

4o identificadas

tons mais claros em (a) e (b) circuladas em azul s

respectivamente na Tabela 4.2. Magnificagédo de

(x) e (8),

como
800x.
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Figura 4.21 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Ti4 sinterizadas a
1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. A fase de tom
mais claro em (a), circulada em azul, é identificada como (g) na
Tabela 4.2. Magnificagao de 400x.
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Figura 4.22 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Ti6 sinterizadas a
1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. A composi¢cao
do gréao de tamanho exagerado em relagdo aos graos da matriz
em (a) e a fase de tom mais claro em (b), circulados em azul, sao
identificados como (¢) e (y) respectivamente na Tabela 4.2.

Magnificagao de 400x.
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Figura 4.23 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Ti8 sinterizadas a
1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. A fase de tom
intermediario de cinza em (a), circulada em azul, € identificada
como (n) na Tabela 4.2, assim como a fase circulada em laranja na
mesma micrografia identificada por (1). Na micrografia (b), a fase
circulada em azul é identificada por (¢) na Tabela 4.2.

Magnificagao de 400x.
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Figura 4.24 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Ti10 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. As fases de
maiores graos (circuladas em azul) e em tom mais escuro
(circuladas em laranja) sao identificadas como (k) e (1) para (a) e
() e (v) para (b), respectivamente na Tabela 4.2. Magnificacdo de
400x.



Tabela 4.2

microanalises pontuais em gréaos

respectivamente.
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Fases cristalinas presentes em cada pastilha sinterizada segundo
identificados por elétrons
retroespalhados nas micrografias das Figuras 4.18 a 4.24. (a) e (b)

representa sinterizacdo em forno elétrico e em forno microondas,

Pastilha Fases cristalinas presentes
BaM (a) Ba1 00Fe12,00019,00
BaM (b) BaigoFe1191018,96
Fer (a) Bai03Fe11,9701898 ; (o) Fe2,130287
Fer (b) Bai06 Fe11,9401897 ; (B) Fe1,8003 11
Ti2 (a) Baq03Fe11,82Tio,14019,04 ; () Ba1,saFe12,25Tio 2102165
Ti2 (b) Bai21Fe11,77 Tio,10019,07 ; (8) Bas,osFe10,63Ti0,32019,65
Ti4 (a) Ba1,0oFe11,60Ti0,39019,18 ; (€) BazgiFe10,3aTio,85020,02
Ti4 (b) Ba1,03Fe11,42Tio,55019,26
Ti6 (a) Bai0sFe11.47Ti0,45019,19 ; (¢) BaogsFe11,54Tio 4801925
Ti6 (b) Ba1 20Fe11,49Ti0.32019,08 ; (v) BazesFe10,11Tio,00019,96

, Bap,osFe11.49Ti0,56019.32 ; () Bao,g1Fe11,23Tio.86019,48
Ti8 (a) .

(1) Bao,osTio,0sFe1,8503,02

Ti8 (b) Bai01Fe11,19Ti0,7901938 ; () Ba1 s1Fe11,11Ti1,38020,04

, Bap gsFe11,25Ti0,70019.42 ; () Bao gaFe11,13Tio,9401952 ;
Ti10 (a) _

(A) Baop1Fe1,89Tio, 110307

, Ba1osFe11,15Ti0,80019,38 ; (1) Ba101Fe11,13Tio,86019,43 ;

Ti10 (b)

(v) Feq,89Ti0,1103,06

A porosidade da microestrutura da pastilha BaM sinterizada em forno

microondas € observada pela micrografia da Figura 4.18 onde, segundo o

grafico da Figura 4.17, a percentagem de porosidade aparente é de 13,98%.

Pelas mesmas micrografias nota-se que os graos da microestrutura da pastilha

sinterizada por microondas possuem menor tamanho médio e distribuicdo mais

homogénea de graos, uma caracteristica tipica de sinterizagao rapida.
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A micrografia da microestrutura da pastilha Fer na Figura 4.19 (b)
também ilustra os efeitos da sinterizacédo rapida sobre o tamanho médio dos
graos. Considerando o maior tamanho médio das particulas (Figura 4.6) e a
maior aglomeragao entre as suas particulas em relagdo ao p6 BaM (Figura 4.7
(b)), a microestrutura da pastilha Fer resultante das sinterizacbes foi, por
consequéncia, distinta da pastilha BaM, e apresentou graos maiores e
porosidade aparente maior.

Pelas micrografias da Figura 4.19 e resultados de microanalise da
Tabela 4.2, se observa a presenca da fase Fe,O3; na microestrutura da pastilha
Fer. Esta fase nao havia sido observada pela difratometria de raios X do pé na
Figura 4.2, devido ao limite de detecgéo da técnica.

A sinterizacdo das hexaferritas de bario dopadas com titanio, em
diferentes fornos, resultou em microestruturas com diferentes fases presentes,
além das diferengas na distribuigdo do tamanho de grdos. A microestrutura da
pastilha Ti2 foi a que mais se assemelhou em relacdo ao tamanho médio de
graos e da proporcao das fases cristalinas presentes (Figura 4.20). Ambas
continham a fase cristalina hexaferrita de bario dopada e a fase em formacéao
de BasFe o Ti1O2 (fases y e & da Tabela 4.2), representada por B no diagrama
de equilibrio ternario da Figura 3.1.

Apesar da deteccdo da fase Fe,Os e intermediaria BaFe,O4 (equagao
3.1) nos difratogramas de raios X do pé de Ti2 calcinado (Figura 4.3), estas
nao estiveram presentes na microestrutura dos sinterizados, indicando a
formacgao da fase hexaferrita entre elas durante o processo de sinterizagdo com
reacao.

A fase B esta presente também nas micrografias das pastilhas Ti4 (a),
Ti6 (b) e Ti8 (b), apesar de ela nao ter sido encontrada pela comparagao entre
os difratogramas de raios X obtidos na Figura 4.3 e o difratograma por difracéo
de néutrons, publicado por Vanderah e colaboradores [122]. Nota-se que todas
elas se encontram em fase de busca pelo equilibrio composicional pela difusdo
dos ions.

Similar ao ocorrido com as pastilhas BaM, em Ti2, Ti4 e Ti6, o tamanho

médio dos graos da matriz (fase BaFe12.2xTixO19) ndo se diferenciou de forma
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consideravel em relagdo ao tipo de sinterizagdo submetidos. O que significa
que para a estrutura de hexaferrita de bario do tipo M, mesmo dopada com
ions titanio, as microondas promovem uma microestrutura com tamanho médio
dos graos proximo aquelas sinterizadas em fornos elétricos e, com isto, nédo
gerando maior densificagao.

Em relagdo aos gréos de crescimento exagerado de mesma fase (Ti6
(a), Ti8 (a) e Ti10 (a)) e/ou de outras fases (Ti4 (a) e Ti8 (a)), estes sdo mais
evidenciados nas microestruturas sinterizadas em forno elétrico. Uma vez que
a temperatura de sinterizagcado nas pastilhas foi a mesma para o uso em ambos
os fornos, o lento aquecimento (5°C/min), longo tempo de patamar (2 hs) e
lento resfriamento (10°C/min) contribuiram, possivelmente, para estes
crescimentos.

As micrografias das pastilhas Ti8 (a) e Ti10 (a) e (b) apresentaram
apenas as fases hexaferrita de bario dopadas por ions titanio
substitucionalmente aos ions ferro e a fase Fe,O3; com vestigios de ions titanio
(Ti10 (b)) e, em alguns casos, ions bario também (Ti8 (a) e Ti10 (a)). A fase
Fe,0O3 ja havia sido detectada por difratometria de raios X (Figura 4.3) no p6 de
Ti10 calcinado. Em Ti8 ou esta fase ndo esteve presente apds a calcinacdo ou
a quantidade nao foi suficiente para ser detectada pela técnica.

Diante da analise sobre as composicbes das fases presentes nas
pastilhas Ti, observa-se que as reacdes de formacao das fases de estrutura do
composto BazFeoTi102 e FeoO3; dependem do tipo de sinterizacdo utilizada.

A fase de estrutura do composto Fe,O3 se formou apenas quando
utilizado o forno elétrico na pastilha Ti8, provavelmente devido ao aquecimento
lento e longo patamar de queima. Ja para teores maiores de titanio (pastilhas
Ti10) a formagdo ocorre em ambas as condigdes de sinterizagédo (elétrico e
microondas).

As micrografias das pastilhas Co2, Co4, Co6, Co8 e Co10, sinterizadas
em forno elétrico e microondas sao ilustradas nas Figuras 4.25 a 4.29 nos itens
(a) e (b), respectivamente. As fases presentes e identificadas por meio de EDS
tém suas composicdes apresentadas na Tabela 4.3. As fases sdo identificadas

por circulos nas micrografias e letras em minusculo do alfabeto grego na
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mesma sequéncia que as utilizadas nas figuras anteriores, para a dopagem
com titanio; letras em maiusculo do mesmo alfabeto foram utilizadas para
novas fases. Quando ha fases né&o identificadas na Tabela 4.3, estas se
referem a fase predominante da matriz. A partir das micrografias de Co4, nao
existe uma fase matriz predominante, ocorrendo a presenga em quantidade
equivalente de duas ou mais fases, que estao identificadas na Tabela 4.3.

Pelas micrografias das microestruturas de pastilhas Co, em conjunto
com os resultados de EDS na Tabela 4.3, pode-se observar a presenca de
hexaferritas de bario distintas daquela do tipo M, sendo estas as fases
hexaferritas dos tipos Y (BayCoyFe2022), W (BaCosFesO27) e Z
(BazCozFe24041). Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos
por difracao de raios X (Figura 4.6).

Apesar do difratograma de raios X do p6 Co2 ter identificado a presenga
da fase do tipo Z e a sinterizag¢ao da pastilha conformada com este p6 em forno
microondas apresentar em sua microestrutura esta mesma fase (Figura 4.25
(b)), esta ndo foi detectada na microestrutura da pastilha de Co2 sinterizada
em forno elétrico (Figura 4.25 (a)). Os graos de diferentes tamanhos da pastilha
Co2 sinterizada em forno elétrico possuem distribuicdes atdmicas diferentes,
porém todas elas pertencem a fase hexaferrita do tipo M, com e sem os ions
cobalto substitucionais ao ferro.

Baseado no diagrama de equilibrio ternario da Figura 3.2, era esperada
a presenca da fase hexaferrita do tipo M apenas na composi¢ao Co2 calcinada
e, consequentemente, na sinterizada. Porém, a anadlise por EDS de graos
maiores e distintos da matriz na microestrutura de Co2 sinterizada em forno
microondas identificou a presenca da fase hexaferrita do tipo Z.

A fase hexaferrita do tipo Z esta presente também nas microestruturas
das pastilhas Co4 e Co6 sinterizadas em ambos os tipos de fornos (Figura 4.25
e 4.26). Na microestrutura de Co4 sinterizada em forno elétrico coexistem as
fases hexaferritas do tipo M e tipo Z como esperado pelo diagrama de
equilibrio. Ja na pastilha Co4 sinterizada em forno microondas foi identificada
apenas a fase hexaferrita tipo Z, a qual tem um crescimento preferencial na

forma de bastonetes.
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Figura 4.25 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Co2 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. As fases
com graos maiores circuladas em azul e laranja em (a) e
circuladas em azul em (b), sdo identificadas como (o), (n) e (0),

respectivamente na Tabela 4.3. Magnificagao de 400x.
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Figura 4.26 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Co4 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. As trés
fases aparentemente distintas e circuladas em azul, laranja e rosa
nos itens (a) e (b), sao identificadas respectivamente pelo conjunto

(p), (o) e (7); e (v), (w) e (0); na Tabela 4.3. Magnificagao de 400x.
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Figura 4.27 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Co6 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. No item (a)
a fase circulada em azul corresponde a (&) e a circulada em laranja
corresponde a (y); enquanto que, em (b), a fase circulada em azul
corresponde a ({) e a fase circulada em laranja corresponde a (A)

na Tabela 4.3. Magnificagdo de 400x.
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Figura 4.28 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas Co8 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. No item (a)
a fase circulada em azul corresponde a (B) e a fase circulada em
laranja corresponde a (X); enquanto que, em (b), a fase circulada
em azul corresponde a (A) e a fase circulada em laranja

corresponde a (E) na Tabela 4.3. Magnificagao de 400x.
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Figura 4.29 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastihas Co10
sinterizadas a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas.
No item (a) a fase circulada em azul corresponde a (®) e a fase
circulada em laranja corresponde a (I'); enquanto que, em (b), a
fase circulada em azul corresponde a (H) e a fase circulada em

laranja corresponde a (I) na Tabela 4.3. Magnificagdo de 400x.

Ao comparar o tamanho dos graos da pastilha Co4 sinterizada em forno

elétrico com o tamanho dos graos da pastilha Co2 também sinterizada em
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forno elétrico, se observa que o aumento da quantidade de cobalto nas
estruturas das hexaferritas do tipo M e tipo Z favorece o rapido crescimento de

seus graos.

Tabela 4.3 Fases cristalinas presentes em cada pastilha sinterizada segundo
microandlises pontuais em graos identificados por elétrons
retroespalhados nas micrografias das Figuras 4.25 a 4.29. (a) e (b)

representa sinterizacdo em forno elétrico e em forno microondas,

respectivamente.
Pastilha Fases cristalinas presentes
Ba 15Fe11,96018,93 ; (0) Ba1,17C00 27F€1157018,60 ;
Co2 (a)
(m) Bao,g2C00 73F€11,45018 73
Co2 (b) Ba1 0sFe11,96018.98 ; (0) Baz,goC0120F€24,90041,45
(p) Bat,08Fe11,92018,96 ; () Bao,0aC0o,61F€11,46018,74 ;
Co4 (a)
(1) Baz,03C01,00F€24,88041,44
(L) Baz48C01 06F€2546041.73 ; () Baz,g3Co1 18F€24,99041 50 ;
Co4 (b)
(®) BaspoCo1,17F€24 8404143
Co6 (a) (€) Ba,05Co1 39Fe16,56027,28 ; (W) Basz 04C01 74F€2422041,11
Co6 (b) (Q) Ba1,09C01,84Fe16,07027,04 ; (A) Ba3,00CO1,17F624,34O41,43
Co8 (a) (B) Ba1,01Co1,69Fe16,31027,16 ; (X) Baz,02C01 41F€12,56022 27
Co8 (b) (A) Bat,10C01,78F€16,11027,05 ; (E) Baz,03C01 57F€12,40022,20
Co10 (a) (@) Bap,92C01,94F€1599026 85 ; (I') Baz 0sC01,48F€12,39022,15
Co10 (b) (H) Ba1,14C02,0sF€15,80026,89 ; (I) Ba1,99C01 53F€12,48022,24

As pastilhas Co4 e Co6 sinterizadas em forno elétrico apresentaram
microestruturas bastante semelhantes, porém as fases presentes foram
distintas. Enquanto que, na microestrutura de Co4 estdo presentes as fases
hexaferritas tipo M e tipo Z, em Co6 estdo presentes as fases hexaferritas tipo
Z e tipo W. A presencga da fase hexaferrita tipo W em Co6, sinterizada em forno
microondas, foi responsavel pela microestrutura totalmente distinta da

microestrutura de Co4, também sinterizado em forno microondas.
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Segundo o diagrama de equilibrio, as microestruturas das pastilhas Co6
deveriam ainda conter a fase hexaferrita do tipo M em conjunto com os tipos Z
e W. Assim como nas pastilhas Co8 e Co10, deveriam coexistir apenas as
fases hexaferritas do tipo Z e tipo W apenas. Porém, a microanalise destas
pastilhas resultou na comprovacgao das fases do tipo W e tipo Y.

Segundo Zhang e colaboradores [123], os quais produziram hexaferritas
do tipo Z a partir de nitratos em quantidade estequiométrica, primeiramente séo
formadas a fase intermediaria BaFe,Oy, ferrita espinélio CoFe,O,4 e Fe,0O3 até a
temperatura de 900°C. A partir desta temperatura, a hexaferrita do tipo M é
formada e substituida ou superposta (picos de intensidade de difragao de raios
X) por uma pequena quantidade de hexaferrita tipo Y, apds a temperatura de
1100°C. Essas duas fases passam entdo a coexistir até aproximadamente
1180°C, onde a fase hexaferrita do tipo M desaparece e, praticamente ao
mesmo tempo, comeca a se formar a fase hexaferrita tipo Z. Em 1200°C, apos
4 hs, apesar da presenga de uma pequena quantidade de hexaferrita do tipo Y
ainda, a fase hexaferrita do tipo Z predomina sobre a microestrutura.

Diante deste estudo, Zhang e colaboradores [123] comprovaram que a
fase hexaferrita do tipo Z ndo pode ser formada diretamente por simples
oxidos. Com base nesta avaliagao e nos graficos de formacédo de hexaferritas
de Bonnenberg [27], pode-se supor, segundo o diagrama de equilibrio da
Figura 3.2, que as fases esperadas possam ser alcangadas nas pastilhas Co8
e Co10 em temperaturas e/ou tempos de sinterizacdo mais elevadas que as
utilizadas na sinterizagao.

As micrografias das pastilhas CT2 a CT10 sinterizadas em forno elétrico
e microondas sé&o ilustradas nas Figuras 4.30 a 4.34 nos itens (a) e (b),
respectivamente. As fases presentes e identificadas por meio de EDS tém suas
composicoes apresentadas na Tabela 4.4, as quais sao identificadas por
circulos nas micrografias e letras em maiusculo do alfabeto grego em
sequéncia as utilizadas nas figuras anteriores. As fases nao identificadas na
Tabela 4.4 se referem a fase matriz. A partir das pastilhas CT6, as
composicoes da fase matriz sdo representadas como sendo as mesmas das

fases circuladas em azul, cujos graos, apesar de terem crescido
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exageradamente em relagdo aos grédos da matriz, sdo de mesma estrutura

cristalina.

Figura 4.30 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas CT2 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. As fases
aparentemente distintas da fase matriz circuladas em azul e
laranja em (a) e em azul em (b) s&o identificadas como (3), (K) e

(A), respectivamente na Tabela 4.4. Magnificagdo de 400x.
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(b)

Figura 4.31 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas CT4 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. As fases
aparentemente distintas da fase matriz circuladas em azul e
laranja em (a) e em azul em (b) sao identificadas como (M), (N) e

(0), respectivamente na Tabela 4.4. Magnificagao de 400x.
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Figura 4.32 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastilhas CT6 sinterizadas
a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas. As trés
fases aparentemente distintas e circuladas em azul, laranja e rosa
nos itens (a) e (b), séo identificadas respectivamente pelo conjunto
(I1), (®) e (P); e (%), (T) e (Y); na Tabela 4.4. Magnificacao de
400x.
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(b)

Figura 4.34 Micrografias obtidas por MEV (BSE) de pastiihas CT10
sinterizadas a 1300°C em (a) forno elétrico e (b) forno microondas.
As trés fases aparentemente distintas e circuladas em azul, laranja
e rosa nos itens (a) e (b), sédo identificadas respectivamente pelo
conjunto (BB), (Xy) e (Ad); e (Eeg), (®¢) e (I'y); na Tabela 4.4.
Magnificagcao de 400x.
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As diferengas microestruturais entre as pastilhas Ti e Co sinterizadas em
forno elétrico e em forno microondas ocorreram também nas pastilhas CT. Ao
comparar as micrografias das pastilhas CT2 sinterizadas em fornos diferentes
(Figura 4.30), se observa a distribuicdo do tamanho de graos mais heterogénea
na pastilha sinterizada em forno elétrico em relagcdo a distribuicdo da
sinterizada em forno microondas. Os grédos de maiores tamanhos e circulados
sobre na micrografia de CT2 (a) foram identificados como fases distintas da
matriz, como consta na Tabela 4.4. Entretanto, em CT2 (b), a fase de gréaos
maiores € a mesma da matriz (hexaferrita do tipo M), se distinguindo apenas
pela auséncia de ions titanio em sua estrutura.

Na microestrutura de CT2 sinterizada em forno elétrico estiveram
presentes as fases hexaferritas tipo Z e tipo W dopadas com ions titanio, além
da fase matriz hexaferrita do tipo M, com os ions cobalto e titAnio em sua
estrutura substitucionalmente aos ions ferro.

Apesar da semelhanga dos grdos maiores em relagdo aqueles da matriz
da microestrutura de CT4 (a) com os do tipo Z e tipo W na pastilha CT2 (a),
estas demonstraram ser fases do tipo M assim como da matriz, porém, cada
um com um dos elementos dopantes em sua estrutura, como as fases (M) e
(N) (Tabela 4.4).

Assim como na pastilha CT2 (b), foram identificadas apenas as fases
hexaferritas do tipo M, na microestrutura de CT4 (b), porém, diferentemente de
CT2 (b), a fase de grdos maiores apresentou em sua estrutura também a
presenca de ions titanio. Isso indica que o crescimento diferencial em relacao a
fase predominante (matriz) ndo se deve a maior presenca de um dos ions
dopantes apenas em sua estrutura.

As microestruturas das pastilhas CT, a partir da dopagem com fragao
atbmica de 0,6 (CT6), apresentaram as mesmas fases para as mesmas
pastilhas sinterizadas em fornos diferentes, assim como ocorreu nas pastilhas
Co. A excecao ocorreu apenas na pastilha CT10 sinterizada em microondas,
cuja fase de tonalidade mais escura apresentou uma distribuicdo composicional
mais préxima da estrutura cristalina da fase B (Figura 3.1), identificada nas
microestruturas de Ti4 (a), Ti6 (b) e Ti8 (b).
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Tabela 4.4 Fases cristalinas presentes em cada pastilha sinterizada segundo
microanalises pontuais em graos identificados por elétrons
retroespalhados nas micrografias das Figuras 4.30 a 4.34. (a) e (b)

representa sinterizacdo em forno elétrico e em forno microondas,

respectivamente.

Pastilha Fases cristalinas presentes

Ba1 02Fe11,02C00.45Ti0,52019,04 ; (3) Bazp2Fe1220C0176022.11 ;
CT2 (a) |

(K) Bag g4Fe1575C02,00Tio,32027,21

CT2 (b) Ba1 05Fe11,44C0032Tio,19018 53 ; (A) Bao,esFe11,16C00,890018 58

Ba1 04Fe11,60C00,19Ti0,17018,97 ; (M) Bao gsFe11,79Tio 26019,11 ;
CT4 (a)

(N) Bag,s0Fe11,76C00,76019,30

CT4 (b) Ba1 gsFe10,08 COo 54 Ti0,42018,91 ; (O) Baqg3Fe10,98C00,.49Tio,50018,99

(IT) Bap,g9Fe10,67C00,64Ti0,49018,92; (©) Ba 77F€12,06C01,82Tin.36022.40 ;

CT6 (a) _
(P) Coo,91Bap,02Tio,07F€2,0704,18
CT6 (b) (2) Bap,g6Fe10,14C00,92Tio,97019,24; (T) Ba1 gaFe11,45C02,20Tio 4102214 ;
(Y) Coo,95Bap 03Fe2,0204,01
() Bao,oaFe10,28C00,02Tio,86018,87 ; (©2) Ba1,51F€12,20C01,47Ti0 7302289 ;
CT8 (a)
(Z) Coo,93F€2,0704,04
CT8 (b) (V) Ba 02Fe10,57C00,83Tio 58018,87; (Z) Ba1 g7Fe12,15C01,65Tio 3302241 ;
(Aa) Cog,97Bap02Fe2,0104,01
(BB) Ba1,02Feq88C01,05Ti1,05018,90; (Xy) Ba1,s7F€10,28C02,93Ti1,22022.36 ;
CT10 (a) .
(A8) Cog,70Bag,10Tio,07F€2,1404,15
(Ee) Ba1,00F€9,74C01,15Ti1,02018,80; (P9) Baz o03Fes 20C01,21Ti1 5701968 ;
CT10 (b)

(C'y) Coo,97Tio,03F€2,0004,03

As microestruturas de CT6 a CT10 mostraram a presenca nitida de trés
fases distintas, duas hexagonais (hexaferritas tipo M e tipo Y) e uma espinélio
(CoFez0.4). A fase espinélio foi identificada nos difratogramas de raios X de pos

calcinados CT6, CT8 e CT10 (Figura 4.5) e permaneceu presente nas pastilhas
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sinterizadas, onde sua presencga resultou em graos de aproximadamente 5 um
tanto nas microestruturas apds sinterizagcdo em forno elétrico como em forno
microondas.

Com excecao da microestrutura de CT10 (b), onde os graos maiores da
fase hexaferrita do tipo M apresentaram tamanhos préoximos aos da fase
CoFe;04, todas as pastilhas CT mostraram justamente esta fase com ions
cobalto e titéanio, formando os graos exageradamente crescidos em relagdo as
demais fases.

Considerando que os difratogramas de raios X dos pos de amostras CT
calcinados (Figura 4.5) ndo apresentaram picos de difracdo referentes aos
indices de Miller da fase cristalina hexaferrita de bario tipo Y, pressupde-se que

esta fase é formada no processo de sinterizacdo das pastilhas.

4.4 Propriedades Magnéticas das Pastilhas Sinterizadas em Forno Elétrico

e Forno Microondas

As propriedades magnéticas das pastilhas de hexaferritas BaM, Fer, Ti,
Co e CT foram obtidas dos loops de histerese magnética, ilustrados nas
Figuras 4.35 a 4.38. Os loops das pastilhas BaM e Fer sinterizadas em forno
elétrico e em forno microondas ilustrados na Figura 4.35 apresentam as
consequéncias microestruturais sobre as propriedades magnéticas das
hexaferritas de bario do tipo M sem dopantes.

O aumento da coercividade das pastilhas BaM e Fer sinterizadas em
forno microondas se deve ao menor tamanho médio de grdos em suas
microestruturas, como ilustram as Figuras 4.18 e 4.19. Como mencionado nos
subcapitulos 2.2.2 e 4.2, para graos ou particulas com tamanhos superiores a
1 um, quanto menor for o tamanho maior sera a coercividade devido a
quantidade de dominios magnéticos formados.

Os loops de histerese magnética da Figura 4.35 indicam também
aumento da indugdo magnética de saturagdo das pastilhas sinterizadas em
forno microondas. As pastilhas foram obtidas do mesmo lote de hexaferritas,

conformadas e prensadas sob as mesmas condigdes, logo esse aumento se
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deve as variagbes microestruturais. Desta forma, como discutido no
subcapitulo 4.2, a indugdo magnética de saturacdo se comporta como uma
propriedade extrinseca nas pastilhas de hexaferrita de bario, contrariando os
resultados reportados por Dho e colaboradores [23], pois, neste trabalho, para
diferentes condigcbes de sinterizagdo, a mesma magnetizacdo de saturacgao foi
alcangada. Ao avaliar as diferengas entre as indu¢gées magnéticas de saturagéo
das pastiihas BaM e Fer sinterizadas em diferentes fornos, com as suas
respectivas diferencas de densidade e porosidade aparentes, se observa o
decréscimo dos valores desta propriedade magnética que se deve a maior

porosidade.
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Figura 4.35 Loops de histereses magnéticas de pastilhas sinterizadas a
1300°C em forno elétrico e forno microondas (MW): (a) BaM e (b)

Fer.

As analises por EDS indicaram a presenca da fase Fe;O3 nas
microestruturas da hexaferrita Fer (Tabela 4.2), porém, como ilustram as
micrografias da Figura 4.19, a proporcao dela é significantemente menor em
relagdo a fase matriz de hexaferrita do tipo M. Desta forma, assim como foi
constatado nas histereses dos pdés, as diferengas magnéticas entre as pastilhas
Fer e BaM se devem as diferencas de condigdes fisicas entre estas pastilhas.
Outra possivel justificativa para esta explicagao recai sobre as propriedades

magnéticas da fase Fe;O3;, pois esta fase possui normalmente uma
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magnetizacao de saturagdo da mesma ordem de grandeza que as hexaferritas,
porém com uma coercividade inferior [7].

As diferencas entre os loops de histerese magnética das pastilhas de
hexaferritas Ti, sinterizadas em diferentes fornos, sdo mostradas na Figura
4.36. As pastilhas sinterizadas em forno elétrico Ti2 e Ti4 apresentaram
histereses praticamente superpostas e, suas propriedades como a inducgao
magnética de saturagdo, remanéncia e coercividade tiveram valores muito
proximos (Figuras 4.39 e 4.40). Essa proximidade de valores das propriedades
indica que a presenca das fases distintas da fase hexaferrita do tipo M, como
mostra as micrografias das Figuras 4.20 e 4.21 e Tabela 4.2, ndo influenciou
significativamente as propriedades magnéticas da fase predominante, cuja
distribuicdo do tamanho de grdos nao foi também muito distinta da
microestrutura da hexaferrita BaM (~ 5 um).

Um outro indicativo da proximidade de valores se deve a pouca
influéncia da presengca de uma pequena fragdo apenas de ions titdnio na
estrutura da hexaferrita do tipo M, substitucionais aos ions ferro, sobre as
propriedades magnéticas, e o mecanismo de sinterizagdo entre os graos (x =
0,14 em Ti2 e x = 0,39 em Ti4).

Em relacao as pastilhas sinterizadas em forno elétrico Ti6, Ti8 e Ti10,
nota-se a diminuicdo gradual da coercividade e remanéncia, enquanto os
valores de indugdo magnética de saturagdo para as pastilhas Ti6 e Ti8
continuaram proximos ao da hexaferrita BaM. A diminuicdo da coercividade se
deve ao crescimento exagerado dos graos da fase matriz em Ti6 e, além deste,
a presencga da fase Fe;O3 nas pastilhas Ti8 e Ti10. O fato da coercividade da
pastilha Ti8 ser menor que a da pastilha Ti10 ocorre devido a maior propor¢ao
da fase Fe;O3 e de maiores graos formados por ela (Figuras 4.23 e 4.24). A
diminui¢do da indugdo magneética de saturagao da pastilha Ti10 em relagao as
demais pastilhas Ti se deve a alta porosidade aparente, como ilustrado na
Figura 4.17 e abordado na discussdo sobre as diferengcas de inducdo
magnética de saturagdo das pastilhas BaM e Fer sinterizadas em diferentes

fornos.
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As Figuras 4.36 (a) e (b) ilustram que as diferencas entre as histereses
magnéticas das pastilhas Ti sinterizadas em forno elétrico com diferentes
dopagens se mostram presentes também nas pastilhas Ti sinterizadas em
forno microondas, como ilustrado também na Figura 4.40. A razao pelas quais
as pastilhas Ti2 e Ti4 tiveram valores de coercividade préximas se deve ao

mesmo fato ocorrido para as pastilhas sinterizadas em forno elétrico.
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Figura 4.36 Histereses magnéticas de pastilhas Ti sinterizadas a 1300°C em

(a) forno elétrico e (b) forno microondas.

O valor de coercividade significativamente maior das pastilhas BaM se
deve ao tamanho médio dos graos serem menores que o tamanho médio dos
graos da fase matriz das pastilhas Ti. Quanto a pastilha Ti6, a histerese
praticamente superposta as histereses de Ti2 e Ti4 se deve a auséncia de
graos crescidos exageradamente, como ocorreu na pastilha Ti6 sinterizada em
forno elétrico (Figura 4.22 (b)), independente da presenca da fase B
(BasFe1oTiOy).

A pastilha Ti8 sinterizada em forno microondas apresentou coercividade
menor que as demais pastilhas Ti, assim como a pastilha Ti8 sinterizada em
forno elétrico. Porém, a redugao desta propriedade na pastilha Ti8 sinterizada
em microondas se deve a diminuigdo da anisotropia magnetocristalina pela
presencga da alta fracdo de ions titanio substitucionais aos ions ferro (0,79) na

fase matriz de hexaferrita do tipo M, uma vez que n&o foi encontrada em sua
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microestrutura a fase Fe;O3; € nem ocorreu o crescimento exagerado de graos.
A presenca da fase Fe»O3 e de graos de hexaferrita crescidos exageradamente
sdo justificativas plausiveis para a diminuicdo da coercividade da pastilha Ti8
sinterizado em forno elétrico.

Da mesma forma como a porosidade influenciou a indugao magnética de
saturagdo das pastiihas BaM e Fer sinterizadas em forno microondas, o
mesmo ocorreu com a pastilha Ti10 sinterizada em forno elétrico e forno
microondas. A maior coercividade desta composi¢cao em relagao a Ti8 se deve
a presencga da fase Fe;O3, como ja discutido.

Desse modo, baseado nas propriedades magnéticas das pastilhas Ti
sinterizadas em forno elétrico e das microestruturas apresentadas nas Figuras
4.20 a 4.24, pode-se dizer que os maiores valores de coercividade das
pastilhas sinterizadas em microondas (Figura 4.40) sao consequUéncias dos
efeitos microestruturais da sinterizagao rapida.

Os tragados dos loops de histerese magnética das pastilhas Co e CT
foram muito préximos uns dos outros, tanto para as pastilhas sinterizadas em
forno elétrico quanto para as sinterizadas em forno microondas, se
assemelhando as histereses estreitas tipicas de magnetos moles, como se
observa nas Figuras 4.37 e 4.38.

Todas as pastilhas Co tiveram indugdo magnética de saturagao préxima
da hexaferrita BaM, ndo havendo a influéncia do tipo de sinterizagdo sobre
esta propriedade (Figura 4.39). Quanto aos dados de remanéncia e
coercividade (Figuras 4.39 e 4.40), apesar da pouca discrepancia em relagéo
ao tipo de sinterizacio, os valores diminuiram drasticamente com o aumento
da fracao de cobalto.

O menor valor de coercividade e remanéncia das pastilhas Co2 em
relacdo a hexaferrita BaM se deve tanto a presenca de ions cobalto
substitucionais aos ions ferro, na fase hexaferrita tipo M, quanto a presenca de
maior tamanho médio de graos (Figura 4.25). Ja, entre as pastilhas Co2, a
menor distribuicdo de tamanho de graos na pastilha sinterizada em forno
microondas resultou em uma maior coercividade, mesmo com a presenca da

fase hexaferrita do tipo Z em sua microestrutura (Tabela 4.3).
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Apesar da pastilha Co4 sinterizada em forno elétrico ter em sua
microestrutura a fase hexaferrita do tipo M, além da fase hexaferrita do tipo Z, o
enorme tamanho médio de seus grdos (~ 60 um, Figura 4.6 (a)) resultou

também em uma coercividade proxima de zero (40 Oe).
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Figura 4.37 Histereses magnéticas de pastilhas Co sinterizadas a 1300°C em

(a) forno elétrico e (b) forno microondas.
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Figura 4.38 Histereses magnéticas de pastilhas CT sinterizadas a 1300°C em

(a) forno elétrico e (b) forno microondas.

Nas demais pastiihas Co, onde estiveram presentes as fases

hexaferritas do tipo Z (Co4 sinterizado em forno microondas), tipo W e tipo Z
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(Co6) e as fases hexaferritas tipo W e tipo Y (Co10), os valores de
coercividade e remanéncia foram proximos a zero. As hexaferritas do tipo W, Y
e Z, quando produzidas em altas temperaturas (> 1100°C), sdo conhecidos por
apresentar histereses magnéticas estreitas, tipicas de ferritas moles e com alta

magnetizagcao de saturacgao [27, 112,123,124].
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Figura 4.39 Indugdo magnética de saturacdo e remanente das pastilhas de
hexaferritas sinterizadas em forno elétrico e forno microondas. Os
pontos abertos indicam os valores para a pastilha Fer. (a) dopadas
com titanio, (b) dopadas com cobalto e (c) co-dopadas com cobalto

e titanio.

As pastilhas de hexaferritas CT geraram valores de indugao magnética

de saturagcdo mais elevadas que todas as outras pastilhas, inclusive a
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hexaferrita BaM. Porém, os valores de remanéncia e coercividade foram baixos
em relacdo aos obtidos pelas pastilhas Ti, apesar de serem mais altos que os
das pastilhas Co.

Os altos valores das indugbes magnéticas de saturagdo das pastilhas
CT na Figura 4.39 se devem a predominéncia da fase hexaferrita do tipo M
presente em suas microestruturas, sendo esses pouco afetados pelos valores

de porosidade aparente, os quais estiveram abaixo de 3% (Figura 4.17).
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Figura 4.40 Coercividade das pastilhas de hexaferritas sinterizadas a 1300°C
em forno elétrico e forno microondas. Os pontos abertos indicados
indicam os valores para a pastilha Fer. (a) dopadas com titanio, (b)

dopadas com cobalto e (c) co-dopadas com cobalto e titanio.

Os valores de coercividade e remanéncia da pastilha CT2 sinterizada em

forno elétrico foram menores que aqueles da pastilha BaM, devido a presenca
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das fases hexaferritas do tipo Z e do tipo W e do maior tamanho médio de
graos da fase matriz hexaferrita do tipo M (Figura 4.30), além da presenca dos
ions substitucionais em sua estrutura. Os valores da pastilha CT2 sinterizada
em forno elétrico também foram menores que da pastilha CT2 sinterizada em
forno microondas, pelo fato da primeira pastilha ndo apresentar, em sua
microestrutura, fases distintas da hexaferrita do tipo M e apresentar menor
tamanho médio de gréos.

Ao acompanhar a evolugao dos valores de remanéncia e coercividade
das pastilhas CT nas Figuras 4.39 e 4.40 com o auxilio das micrografias
(Figuras 4.30 a 4.34) e dos resultados de microanalise (Tabela 4.4), é possivel
observar que a diminuicdo destas propriedades esta relacionada
principalmente a presenca e quantidade da fase hexaferrita do tipo M e do
tamanho de seus graos. Assim como para as pastilhas CT2, as pastilhas CT4
tiveram seus valores de coercividade reduzidos com o aumento exagerado de
alguns graos da fase hexaferrita do tipo M com ions substitucionais.

Nas pastilhas CT6, apesar da presenca das fases hexaferrita do tipo Y e
ferrita espinélio CoFe;Q4, a coercividade ainda € governada pelos mesmos
fatores mencionados para as pastilhas CT2 e CT4, isto é quantidade da fase
hexaferrita do tipo M e tamanho de seus gréos. Ja em relagdo as pastilhas
CT8 e CT10, a coercividade é governada pelo crescimento de graos da fase
hexaferrita do tipo M e pelo aumento das fases hexaferrita do tipo Y e ferrita
espinélio CoFe;04, reduzindo ainda mais os valores de coercividade e
remanéncia em relacdo as demais pastilhas. Esta reducdo é observada tanto
nas pastilhas CT sinterizadas em forno elétrico como em forno microondas.
Porém, para as pastilhas sinterizadas rapidamente (forno microondas), os
efeitos de crescimento exagerado de grdos sao menos acentuados e o
aumento da quantidade de outras fases ferritas contribui ainda mais para a
reducdo da coercividade.

Com base nos resultados apresentados e discutidos neste subcapitulo,
nota-se a que a sinterizagéo por microondas é um processo bastante promissor
na producao de hexaferritas com altas coercividades, uma vez que uma unica

condicdo de sinterizacdo resultou em caracteristicas e propriedades
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magnéticas satisfatérias das hexaferritas. Com isso, é fato que, com testes nas
condigbes de sinterizagdo por microondas, propriedades magnéticas desejadas
podem ser atingidas, como o aumento da coercividade.

De forma similar ao ocorrido com as hexaferritas dopadas em pd, os
valores de propriedades magnéticas dos corpos sinterizados indicam que as
hexaferritas de bario Ti dopadas com baixas fragdes sdo mais recomendaveis
em aplicagdes onde caracteristicas de ferrita dura sdo exigidas. Ao passo que,
em aplicagdbes onde é necessario caracteristicas de uma ferrita mole, as
hexaferritas CT demonstraram melhores propriedades magnéticas em relagao

as demais.

4.5 Caracteristicas Ceramicas dos Toroides Sinterizados em Forno

Elétrico

Como mencionado no capitulo 3, os tubos de hexaferritas prensados ao
longo de seu didmetro, em uma prensa isostatica, foram sinterizados em forno
elétrico nas mesmas condi¢des em que foram sinterizadas as pastilhas. Apos
sinterizados, os tubos foram cortados em tordides de altura ndo superior a
3 mm.

Todos os tordides sinterizados (BaM, Ti, Co e CT) apresentaram
porosidade aparente proxima as porosidades das respectivas pastilhas, ou
seja, inferiores a 5% (Figura 4.17), com excecdo da amostra Fer, cuja

porosidade dos tordides foi 7% maior que das pastilhas.

4.6 Propriedades Absorvedoras de Radiacao Eletromagnética dos

Tordides Sinterizados em Forno Elétrico

A avaliagao das propriedades absorvedoras de radiagao eletromagnética
pelos tordides sinterizados se baseou em medidas de permeabilidade
magnética e em resultados de tangente de perdas. Esta avaliagao € valida uma

vez que, para materiais magnéticos, a permeabilidade contribui efetivamente



155

para a dissipacdo do campo magnético provindo das ondas eletromagnéticas,
como relatado nos subcapitulos 2.3.1 e 3.3.1.

As medidas de permeabilidade dos tordides de hexaferritas foram
realizadas com o uso do analisador de sinais HP 4291A na faixa de freqiéncias
de 10 MHz a 1,8 GHz (bandas P e L da regidao das microondas, Tabela 2.6).

A Figura 4.41 ilustra os resultados de permeabilidade magnética e de
tangente de perdas do tordide de hexaferrita de bario BaM em comparagao ao
toréide de hexaferrita de bario comercial Fer. Ambos os toréides apresentaram
um comportamento similar, onde duas bandas de dissipagao se destacam: uma
em aproximadamente 110 MHz e outra em aproximadamente 780 MHz.

Apesar de o toréide BaM apresentar maior densidade em relacdo ao
toréide Fer, este apresentou um menor pico de tangente de perdas. Segundo
Wang e colaboradores [40] e Jacobo e colaboradores [125] a maior
densificagdo, assim como o maior tamanho de grdos resulta em maiores
permeabilidades devido aos menores empecilhos ao movimento das paredes
de dominios pela diminuicdo de poros e contornos de graos. Desta forma, o
fato do tordide Fer ter uma maior tangente de perdas e um leve deslocamento
do pico de ressonancia magnética se deve, muito provavelmente, ao maior
tamanho de gréos, como apresentado na Figura 4.19.

Os dois picos referentes a diferentes ressonancias, observadas na
Figura 4.41, também mostraram-se presentes nos toroides Ti, como ilustra a
Figura 4.42. Ao avaliar em conjunto as densidades aparente, as micrografias
das Figuras 4.20 a 4.24 e as informagbes contidas na Tabela 4.2 (dados de
microandlise das fases presentes), pode-se concluir que a superposi¢do dos
valores de permeabilidade magnética dos tordides Ti2 e Ti4 aos do tordide
BaM, se deve tanto a fase matriz hexaferrita do tipo M quanto ao fato desta
fase predominante ser constituida de tamanho médio de graos préximo ao do
toréide BaM.

A redugdo da intensidade do pico de fator de perda (') e,
consequentemente, da tangente de perdas (tand) no toroide Ti6 se deve a
diminuicdo da anisotropia magnetocristalina da hexaferritas pela presenga de

ions titAnio na estrutura cristalina, substitucionais aos ions ferro.
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Para os tordides Ti8 e Ti10 se observa que o pico do fator de perda foi
deslocado em direcao a freqUéncias mais baixas. No tordide Ti8 a reducao do
pico em relacdo aos fatores de perda dos tordides BaM, Ti2 e Ti4 se deve a
maior presenca de ions titanio substitucionais aos ions ferro na estrutura
cristalina hexaferrita do tipo M. Quanto ao deslocamento do pico, este se deve
principalmente a presenca da fase Fe;O; em sua microestrutura, que
apresentou também graos de tamanho elevados (~ 60 um).

O deslocamento do pico do fator de perda também ocorreu no tordide
Ti10, porém este teve sua intensidade elevada em relacdo as demais. Apesar
do aumento significativo do fator de perda, o mesmo aumento ocorreu para a
sua capacidade armazenadora (), resultando em um pico de tangente de
perdas com intensidade bastante proxima dos picos dos toréides BaM, Ti2 e
Ti4. Para este tordide (Ti10), acredita-se que a maior quantidade de fase Fe;O3
presente e menor tamanho médio de grdos foram responsaveis por estas
caracteristicas.

Com base na distribuicao atdmica das fases (Tabela 4.2), pressupde-se
que a presenga de ions titanio substitucionais ao ferro, nas estruturas das
hexaferritas do tipo M e a presenga da fase B (BasFe1oTiOz), ndo influenciou
de forma significativa os valores de permeabilidade.

Nas discussdes anteriores foi assumido que as condigdes ceramicas das
pastilhas, em relacdo as fases presentes e as composi¢cbes destas fases
(subcapitulo 4.3) sdo as mesmas dos toroides. E, considerando que os tordides
foram sinterizados nas mesmas condicdes das pastilhas, esta mesma
assuncao sera utilizada nas discussdes a seguir.

As mesmas consequéncias composicionais ocorridas nos tordides Ti
sobre a permeabilidade magnética sdo também responsaveis pelas
discrepancias no comportamento dessa caracteristica nos toréides Co (Figura
4.43). Para a analise dos resultados de permeabilidade magnética e tangente
de perdas dos tordides foram levados em consideracdo as densidades
aparentes, as micrografias (Figuras 4.25 a 4.29) e os resultados de

microanalise (Tabela 4.3).
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O pico de fator de perda em aproximadamente 110 MHz ocorrido nos
toréides BaM, Fer e Ti ndo esteve presente nas medidas em toroides Co. Em
Co2, o pico de tangente de perdas em 780 MHz teve sua intensidade diminuida
e largura aumentada em relagdo a composi¢cado BaM, devido ao favorecimento
dos ions cobalto no crescimento dos graos da fase hexaferrita tipo M e da alta
razao de aspecto.

O tordide Co4 possui em sua microestrutura, além da fase hexaferrita do
tipo M, a mesma fase hexaferrita M com ions cobalto em substituicdo aos ions
ferro e a fase hexaferrita do tipo Z, todas com grdos de tamanhos elevados
(~ 60 um). E, ao compara-lo com o tordide Co6, cuja microestrutura possui as
fases hexaferrita tipo W e tipo Z apenas, conjectura-se que elevados valores da
parte real da permeabilidade (u’) em baixas freqiéncias (< ~ 200 MHz),
observados em ambos, se deve a presenca da fase hexaferrita do tipo Z. Esta
suposicao se mostra aceitavel ao se observar os resultados obtidos por
Nakamura e Hankui [114], os quais descrevem que as diferencas entre as
intensidades das permeabilidades se devem, provavelmente, a diferenca na
quantidade da fase hexaferrita do tipo Z, uma vez que os tamanhos dos graos
de ambos os toroides foram préximos (~ 60 um).

As permeabilidades dos tordides Co8 e Co10 apresentaram
comportamentos bastante distintos dos demais toréides Co e BaM. E, ao
avaliar as fases presentes em suas microestruturas, nota-se que este
comportamento se deve a auséncia da fase hexaferrita do tipo Z e a presenca
da fase hexaferrita do tipo Y e do tipo W. A diferenga na amplitude dos valores
de permeabilidade entre os tordides ocorreu, provavelmente, devido a
diferengca do tamanho médio de graos e da propor¢ao entre as duas fases
presentes.

A variagdo dos valores de permeabilidade e tangente de perdas dos
toréides CT com a freqUiéncia é apresentada na Figura 4.44. Para os toroides
CT o pico em 110 MHz ndo esteve presente ou foi suprido por outras

contribuicdes.
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Figura 4.44 Comparagédo entre as permeabilidades magnéticas (a e b) e

tangentes de perdas (c) dos toroides CT.
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O tordide CT2, no qual estdo presentes as fases hexaferrita do tipo M,
tipo Z e tipo W, apresentou o pico de ressonancia levemente deslocado para
frequéncias mais baixas devido a presenca das fases hexaferritas distintas da
do tipo M. A sua intensidade reduzida se deve ao fato de gréos da fase
hexaferrita do tipo M serem maiores que os do tordide BaM. Esta reducao
também ocorre no tordide CT4, o qual possui apenas a fase hexaferrita do tipo
M, porém com parte de seus graos exageradamente crescidos.

Nos tordides CT6 e CT8 existe a presenca da hexaferrita do tipo M com
ions cobalto e titanio em suas estruturas, da hexaferrita do tipo Y e da ferrita
espinel CoFe,O4. Em ambos, a proporgéo entre as fases e a presencga de graos
de hexaferrita do tipo M crescidos exageradamente foram semelhantes. Com
isso, as suas contribuicdes sobre a variagdo da permeabilidade magnética e
tangente de perdas foram também similares, e a diferenga de intensidade pode
ser creditada a quantidade de ions cobalto e titdnio substitucionais aos ions
ferro nas estruturas das hexaferritas do tipo M. Estes resultados estdo em
acordo com os obtidos por Haijun e colaboradores [126] e Wang e
colaboradores [40].

O aumento da co-dopagem por ions cobalto e titdnio diminui a
permeabilidade e aumenta a frequéncia de ressonancia magnética,
caracterizada pelo movimento do pico na tangente de perdas para frequéncias
mais altas. Esta consequéncia devido a co-dopagem se deve a diminuigao da
anisotropia magnetocristalina, a qual diminui a energia das paredes de
dominios magnéticos e facilita o movimento destas, como mencionado no
subcapitulo 2.1.4.2. Quanto mais facil € o movimento das paredes de dominio
magnético, mais facil € o alinhamento dos momentos, ou seja, maior a
permeabilidade do material [40,126].

Em relacdo aos toréides CT10, estes apresentaram valores
significativamente superiores de permeabilidade magnética aos demais
tordides, porém sem destacar o pico da tangente de perdas como no tordide
BaM. Este comportamento se deve provavelmente a presencga elevada da fase

ferrita espinel.
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Apesar de, em alguns casos, os resultados de permeabilidade e
tangente de perdas terem sido influenciados pelas condigbes microestruturais
dos toroides, como porosidade e tamanho médio de gréos, as fases presentes
e suas composi¢cdes tém uma influéncia significativa e predominante sobre a
maioria dos toroides.

Comparativamente, observa-se que as hexaferritas Ti possuem maior
tangente de perdas em relagdo as demais hexaferritas na faixa de 100 MHz e
aproximadamente 600 MHz. Ja acima de 600 MHz, as hexaferritas Co com
fracdes de dopagem intermediarias (Co4 e Co6) passam a apresentar maiores

tangentes de perdas que as demais hexaferritas.

4.7 Propriedades Absorvedoras de Radiacao Eletromagnética dos

Compdsitos Hexaferrita/Resina Epéxi — Analisador HP 4291A

Neste subcapitulo serdo apresentados os resultados de permeabilidade
magnética e dados de tangente de perdas dos compdsitos de hexaferrita
obtidos pelo analisador de sinais HP 4291A entre as frequéncias de 100 MHz a
1 GHz.

Os graficos da Figura 4.45 foram obtidos com os compdsitos BaM, Fer e
com um tordide de resina epoxi apenas. Nota-se que a resina epoxi, um
material dielétrico, ndo possui propriedades magnéticas significantes, onde sua
permeabilidade relativa € igual a 1 e fator de perda igual a 0, ambos
praticamente constantes na frequéncia de 100 MHz a 1 GHz. Estes valores
resultaram em uma tangente de perdas magnética praticamente nula para o
toréide de resina epoxi na faixa de frequéncias analisadas. Com isso, pode-se
afirmar que os comportamentos da parte real da permeabilidade acima de 1 e
da parte imaginaria acima de 0, dos compdsitos BaM e Fer, foram decorrentes
apenas das particulas dos pés de BaM e Fer dispersas na resina epoxi, os

quais totalizaram 50% em massa.
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Os compositos BaM e Fer apresentaram uma maior capacidade de
armazenamento de energia (i) em 100 MHz, o qual diminui com o0 aumento da
frequéncia até uma constante proxima a 1 (1,03) a partir de aproximadamente
1,2 GHz. Em relagdo ao fator de perda (n,’), eles apresentaram picos pouco
definidos em aproximadamente 800 MHz, os quais permanecem no grafico de
tangente de perdas. O fato de o compdsito Fer apresentar uma maior
intensidade destas propriedades ao longo da frequéncia em relagcdo ao
composito BaM se deve, provavelmente, ao maior tamanho médio das
particulas.

Mesmo pouco definidos, os picos nos graficos de fator e tangente de
perdas dos compésitos BaM e Fer ocorrem na mesma freqluéncia dos picos
mais intensos dos tordides sinterizados. Isto indica que estes picos séao
resultantes explicitamente da fase hexaferrita de bario presente.

O mesmo comportamento da permeabilidade e da tangente de perdas
dos compésitos BaM e Fer € encontrado para os compositos Ti (Figura 4.46).

Apesar de, em determinadas regides de freqiiéncias, as intensidades da
permeabilidade e tangente de perdas se diferenciar de acordo com o teor de
dopagem com ions titanio, n&o é possivel afirmar que os comportamentos, para
as diferentes amostras, se diferem exclusivamente devido ao teor de dopagem
na faixa de frequéncias analisadas. Isto devido a pequena magnitude destas
diferencgas, incoeréncia na sequéncia gradual de intensidades na regido de
frequéncia, onde os comportamentos se distinguem, e também a diferenga
entre os tamanhos médios das particulas.

Por outro lado, a intensidade e o comportamento da permeabilidade dos
compositos Co foram distintos do compdsito BaM, como ilustrado na Figura
4.47. As partes reais da permeabilidade dos compdsitos Co apresentaram
intensidades elevadas em relacdo ao compédsito BaM em toda a faixa de
frequéncia analisada. Levando em consideracao os difratogramas de raios X da
Figura 4.4 e os resultados apresentados no subcapitulo 4.6, pode-se conjeturar
que as fases hexaferritas de bario do tipo W, Y e Z presentes nos compaositos
sdo as responsaveis pelo maior armazenamento de energia, o qual é

praticamente constante de 100 MHz a 1,8 GHz.
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O aumento na intensidade e a mudanca no comportamento da
capacidade dissipativa (fator de perda) dos compdsitos Co, em comparagao ao
composito BaM, ocorre devido a presenca das fases hexaferritas de bario
distintas do tipo M a partir de aproximadamente 800 MHz.

Os comportamentos de permeabilidade e tangente de perdas dos
compositos CT na Figura 4.48 foram semelhantes aos apresentados pelos
compositos Co. Com excecdo do composito CT10, os demais compdsitos CT
apresentaram a parte real da permeabilidade praticamente constante ao longo
de toda a frequéncia, com intensidades levemente distintas, onde, quanto
maior foi a co-dopagem, maior foram os seus valores.

Os fatores dissipativos dos compédsitos CT tiveram seus
comportamentos pouco distinguiveis entre si e em relagcdo ao compdsito BaM,
com excecao novamente do compédsito CT10. Apesar da distingdo entre as
intensidades da parte real da permeabilidade dos compésitos CT, as tangentes
de perdas dos compdsitos foram fortemente influenciadas pelos valores de
fator de perda, tornando-os pouco distinguiveis também.

O compdsito CT10 apresentou um comportamento de permeabilidade e
tangente de perdas distinto dos demais compdésitos CT. Este comportamento
se deve a algum problema com a amostra, como microtrincas geradas durante
a cura ou segregacao de po. Esta justificativa foi obtida apds anélise dos
resultados de permeabilidade obtidos pelo analisador da Agilent entre as
frequéncias de 1 a 20 GHz, que ser&o apresentados a seguir.

Em comparagdo com os resultados de permeabilidade e tangente de
perdas obtidos com tordides sinterizados de hexaferritas com o mesmo
analisador de sinais, se observa que os valores resultantes dos compdsitos sédo
nitidamente inferiores, assim como as distingbes entre os resultados de
diferentes compdsitos. Esta diminui¢cdo ja era esperada uma vez que a resina
epoxi, que compde 50% em peso do compdsito, ndo apresenta propriedades

magnéticas.
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Figura 4.48 Comparagao entre as permeabilidades magnéticas (a e b) e

tangentes de perdas (c) dos toroides de compositos CT.
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Ao comparar os comportamentos das tangentes de perdas entre os
tordides sinterizados e os tordides de compdsitos, nota-se uma semelhanga
entre eles. Isto ocorre mesmo sendo distintas as contribui¢des fisicas para a
permeabilidade, como do tamanho médio de particulas e grau de aglomeragao
sobre os resultados com os compdsitos, e da densidade e tamanho de graos
sobre os resultados dos tordides sinterizados.

Nos tordides de compdsitos BaM e Fer (Figuras 4.41 e 4.45), por
exemplo, notam-se picos em aproximadamente 780 MHz no grafico de
tangente de perdas, assim como no grafico de tordides sinterizados, porém
menos definidos e intensos. No mesmo grafico da Figura 4.45 (c) é possivel
identificar a maior intensidade do tordide de compdsito Fer em relagdo ao
toréide BaM, assim como ocorreu nos toréides sinterizados (Figura 4.41 (c)).

Entre os resultados com os tordides Ti, 0 mesmo comportamento de
pico de ressonéncia esta presente no grafico de tangente de perdas nas
Figuras 4.42 (c) e 4.46 (c). Porém, o deslocamento destes picos em
frequéncias menores para os tordides Ti8 e Ti10 sinterizados nao sao
observados nos tordides de compadsitos produzidos com 0s mesmos pos.

A comparagao entre os graficos dos toréides Co nas Figuras 4.43 (c) e
447 (c) refletem, como ocorreu com os toroides Ti, a semelhanca dos
comportamentos de tangente de perdas entre as diferentes formas de
producao de tordides para a analise. Nas curvas de reflexdo dos tordides Co
sinterizados, com exce¢ao do tordide Co2, os picos de ressonancia estdo
pouco evidentes (Co4 e Co6) ou simplesmente ndo estdo presentes (Co8 e
Co10). Este mesmo comportamento ja discutido anteriormente ocorreu para os
toréides de compdsitos Co, embora com menor intensidade. Desta forma,
comprovam-se as consequéncias da presenca das fases hexaferritas de bario
distintas do tipo M presentes nas amostras Co.

Com excegao do resultado gerado pelo toréide de compdsito CT10, as
demais curvas de reflexdo dos compédsitos CT na Figura 4.48 (c) estiveram
praticamente superpostas durante toda a regiao de freqliéncia analisada, além
de ndo apresentarem o pico de ressonancia. Ja nos graficos de reflexdo dos

tordides CT sinterizados na Figura 4.44 (c), as curvas, com excegao também
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do tordide CT10, estiveram bastante proximas quanto as intensidades. Porém,
com uma diminuigdo coerente de intensidade do pico com o aumento da co-
dopagem, como ja reportado anteriormente com base nos trabalhos de Haijun
e colaboradores [126] e Wang e colaboradores [40]. Estes dados mostram que
a quantidade de poés CT nos compdsitos nao foi suficiente para gerar maior
intensidade e causar maior distingdo entre as tangentes de perdas, entre as

diferentes hexaferritas co-dopadas.

4.8 Propriedades Absorvedoras de Radiagcdao Eletromagnética dos

Compésitos Hexaferrita/Resina Epoxi — Analisador Agilent 8722ES

Os resultados de permeabilidade magnética e permissividade dielétrica
dos tordides de compdsitos de hexaferrita obtidos pelo analisador de sinais
Agilent 8722ES entre as frequéncias de 1 a 20 GHz sdo apresentados neste
subcapitulo. Também séo apresentados os graficos de reflexdo dos tordides,
determinados com o uso das equacdes apresentadas no subcapitulo 2.3.1
(equacgdes 2.30 a 2.32) e do programa matematico MatLab.

As Figuras 4.49 a 4.52 ilustram os resultados de permeabilidade
magnética, permissividade dielétrica e coeficientes de reflexdo dos compdsitos
de hexaferrita obtidos com o analisador de sinais Agilent 8722ES. Os graficos
da Figura 4.49 foram obtidos com tordides de compdsitos BaM, Fer e de resina
epoxi. Os comportamentos da permeabilidade magnética da resina epdxi e do
composito Fer foram muito semelhantes, mostrando uma regido de pequenas
ressonancias acima de 15 GHz (Figura 4.49 (a)). Esta mesma regidao é
observada também nos valores obtidos com o compdsito BaM.

Os graficos de permissividade na Figura 4.49 (b) ilustram ressonancias
no sinal do toréide BaM, os quais sao responsaveis pelos “nds” no
comportamento do coeficiente de reflexdo em 2,2 e 4,7 GHz. Estas
ressonancias ocorrem devido a espacos livres entre o tordide e o porta-
amostras, sendo assim nao decorrentes do material que compde o toroide e
sim do acoplamento deste no equipamento. Apesar de o tordide Fer apresentar

uma elevada permissividade em relagcdo ao tordide de resina epdxi, de até
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aproximadamente 7 GHz, a tangente de perdas dielétrica foi menor,
ocasionando, desta forma, uma menor absor¢do (maior reflexdo) em

frequéncias abaixo de 9,7 GHz.
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Figura 4.49 Comparagao entre (a) as permeabilidades, (b) permissividades e
(c) coeficiente de reflexdo dos tordides de resina epoxi e

compositos BaM e Fer.
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A refletividade dos compésitos na Figura 4.49 (c) ilustra a maior
absorgao da resina epoxi, a ndo ser em uma regiao entre aproximadamente 9 e
15 GHz, onde os compdsitos Fer e BaM possuem um pico de absorcdo. Isto
indica que a presenca de 50% em massa da fase hexaferrita de bario na
mistura com resina epoxi diminui a capacidade de absorgdo de radiagao
eletromagnética para a maioria das frequéncias analisadas. Esta propriedade
foi calculada através das expressbes apresentadas no subcapitulo 2.3.1
(equagdes 2.30 a 2.32), levando-se em consideragdo as permeabilidades
magnéticas () e as permissividades dielétricas (g;*) dos tordides.

As permeabilidades dos compdsitos Ti apresentaram comportamento e
amplitude semelhantes ao longo de toda a frequéncia, com excecado do
composito Ti10 (Figura 4.50), cujo aumento significativo da parte real da
permeabilidade com o aumento da freqiéncia n&o ocorreu.

As ressonancias observadas nas medidas de permissividade do
compodsito BaM também estiveram presentes nos compdsitos Ti8 (3,6 € 5,6
GHz) e Ti10 (5,1 e 8,4 GHz) abaixo de 15 GHz, e nos compdsitos Ti2 (16,7 e
17,2 GHz), Ti4 (17,2 e 17,5 GHz), Ti6 (17,7; 17,8 e 17,9 GHz) e Ti10 (16,2 e
17,1 GHz) na regido de “ruido” a partir de aproximadamente 15 GHz, regido a
qual esta presente em todas as medidas realizadas.

As ressonancias citadas no paragrafo anterior resultaram nos “nés” nas
curvas de coeficiente de reflexdo da Figura 4.50 (c). Estas curvas, com
excegao das curvas dos tordides Ti8 e Ti10, apresentaram o pico de absorcao
na mesma regiao de frequéncias do pico do toréide BaM. A auséncia do pico
de absorcdo nos resultados dos tordides Ti8 e Ti10 ocorreu devido a menores
valores de tangente de perdas magnética e dielétrica. Levando em
consideragao os difratogramas de raios X (Figura 4.3) e os resultados de EDS
(Tabela 4.2), pode-se pressupor que a presenca da fase Fe,O3; é responsavel
pelas alteragdes nas propriedades em altas frequéncias das composi¢des Ti8 e
Ti10.

As permeabilidades dos compdésitos Co na Figura 4.51 (a) apresentaram

comportamentos semelhantes aos dos compdésitos Ti. Porém, nota-se que os
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compositos Co2, Co4 e Cob apresentaram picos definidos e coincidentes ao

do toréide BaM em aproximadamente 9,5 GHz.
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Apesar de alguns tordides Co apresentarem um comportamento distinto
em relacdo aos demais, tanto na medida de permeabilidade como da

permissividade, todos apresentaram uma absor¢do ao longo da frequéncia,
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tendo como a principal caracteristica o pico de maior absorgcdo em
aproximadamente 12 GHz. Abaixo desta freqUéncia nota-se, apesar dos “nos”
devido as ressonancias nas curvas de permissividade, amplitudes de absorcéo
diferentes para cada compdsito, porém todas com menor absorcdo em relacao
ao tordide de resina epoxi.

Os diferentes toroides de compdsitos Co sido constituidos de pds de
hexaferritas de diferentes tipos (M, W, Y e Z), como comprovam o0s
difratogramas de raios X (Figura 4.4) e informagdes da Tabela 4.3. Apesar dos
resultados da parte real da permeabilidade obtidos com o analisador HP 4291A
na Figura 4.47 (a) indicarem uma maior capacidade armazenadora dos toréides
constituidos de fases distintas do tipo M, esta mesma afirmacao nao pode ser
aplicada sobre os resultados apresentados na Figura 4.51 (a). Da mesma
forma como os resultados de reflexao ilustrados na Figura 4.51 (c), estes nao
puderam ser relacionados as fases de hexaferrita presentes em baixas
freqUuéncias (< 10 GHz) devido as ressonancias nas curvas de permissividade.

Os resultados de permeabilidade, permissividade e coeficiente de
reflexdo dos compdsitos CT sédo apresentados na Figura 4.52. A proximidade
dos valores de permeabilidade ao longo das frequéncias analisadas entre os
compositos CT € maior que em relagdo aos demais grupos de compésitos. O
aumento nos valores da parte real da permeabilidade em 1 GHz com o
aumento do teor de co-dopagem, apresentado nos resultados obtidos com o
analisador HP4291A na Figura 4.48 (a) n&o ocorreu.

O grafico de permissividade da Figura 4.52 (b) ilustra nitidamente a
diferenca entre as amplitudes da parte real da permissividade dos tordides que
nao geraram ressonancias até a frequéncia de 7 GHz. As consequéncias
destas maiores amplitudes sao visiveis nos resultados de perda por reflexao na
Figura 4.52 (c), onde os toroides que apresentaram maior intensidade da parte
real da permissividade (menor tangente de perdas) também apresentaram

menor absorcao até aproximadamente 7 GHz.
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Em relacdo ao pico de absorgdao em aproximadamente 12 GHz,

apresentado anteriormente pelos toréides Fer, BaM, Ti2 a Ti6 e Co, este
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esteve presente também nos resultados dos toréides CT. Porém, as diferencas
nas amplitudes destes picos ndo se corresponderam a ordem de correlagao
entre maior absor¢cdo e maior teor de co-dopagem, como apresentado nos
valores abaixo de 7 GHz.

Em comparacdo aos resultados de permeabilidade dos compdsitos
obtidos com o analisador HP 4291A (subcapitulo 4.7), os valores gerados pelo
analisador Agilent 8722ES, na regido de frequéncias entre 1 e 1,8 GHz, néo
apresentaram as mesmas amplitudes de sinais € nem a mesma correlaciao

entre os diferentes valores de permeabilidade dos toroides.
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5 CONCLUSOES

Diante das condigdes de sintese das hexaferritas utilizadas neste
trabalho e das discussbes realizadas sobre as suas caracteristicas ceramicas,
propriedades magnéticas e absorvedoras, as seguintes conclusées foram

obtidas e apresentadas a seguir.

»  Hexaferrita de bario sintetizada em laboratério (BaM) e hexaferrita

comercial (Fer)

v" A completa formacgao da fase hexaferrita de bario péde ser obtida por
mistura de 6xidos e calcinagao em 1200°C por 2 hs.

v" O uso de excesso de bario na formagado das hexaferritas do tipo M
nao reduz os gastos energéticos no processo de sintese, resultando
em segundas fases.

v As condicbes de moagem escolhidas resultaram em particulas de
BaM mais homogéneas e com um menor tamanho médio em
comparagao as particulas do pé comercial Fer, o que resultou em
maior coercividade.

v' A sinterizagdo em forno microondas foi eficiente em gerar graos
menores e mais homogéneos nas hexaferritas BaM e Fer, apesar das
condicbes de sinterizacdo utilizadas resultarem em corpos menos
densos que os sinterizados em forno elétrico.

v' As propriedades magnéticas das pastilhas BaM e Fer sinterizadas em
forno microondas apresentaram maior coercividade e menor indugao
magnética de saturagdo, em comparagao as sinterizadas em forno
elétrico.

v'  As hexaferritas BaM e Fer sinterizadas apresentaram um pico de alta
absorgdo da componente magnética da onda eletromagnética em
aproximadamente 780 MHz, sendo este pico mais intenso que dos
compositos entre os pds e resina epoxi.

v Os compositos BaM e Fer demonstraram ser bons absorvedores de

radiacdo eletromagnética na freqiéncia de 12,5 GHz, atingindo uma
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absorgao proxima das ferritas absorvedoras encontradas no comércio
(20 dB).

Hexaferritas de bario dopadas com titanio (Ti)

v

Fases secundarias de hexaferritas Ti (Fase B) puderam ser obtidas
pelas condigdes de sintese utilizadas.

Os po6s de composigao Ti apresentaram caracteristicas magnéticas de
ferritas duras, porém com coercividades inferiores aos de composig¢ao
BaM e Fer.

As condi¢des escolhidas de sinterizacdo em forno microondas foram
eficientes em gerar grdos menores e mais homogéneos nas
hexaferritas Ti, e densidades préoximas as sinterizadas em forno
elétrico.

Ambos os métodos de sinterizagdo resultaram em pastilhas com
propriedades magnéticas de ferrita dura, onde as sinterizadas em
forno microondas apresentaram as melhores propriedades, como a
maior coercividade.

As composigdes Ti sinterizadas apresentaram picos de absor¢ao da
componente magnética de ondas eletromagnéticas em 780 MHz para
menores fragcbes de dopantes (< 0,8 - Ti8) e em frequéncias mais
baixas para dopagens mais elevadas. Todas de mesma ou menor
intensidade que a composicao BaM sinterizada.

Os compdsitos Ti ndo foram tao eficientes na absorcdo quanto os
corpos Ti sinterizados em 780 MHz, porém eles tém alta absorcdo em

12,5 GHz quando a dopagem € menor (< 0,8 - Ti8).

Hexaferritas de bario dopadas com cobalto (Co)

v

Os p6s Co com fase hexaferrita do tipo M s6 foram formados para
baixas fragdes de dopantes (< 0,6 - C06).
Fases hexaferritas dos tipos W e Z sdo formadas para fracbes

intermediarias de dopantes Co (0,4 - Co4 e 0,6 - Co6) e tipos We Y
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para as concentragdes mais elevadas (> 0,6 - Co6) , ou seja, as
condicdes de sintese ndo foram capazes de formar as fases previstas
pelo diagrama de equilibrio de fases BaO-Fe,03-CoO.

v Com excecgao do po Co2 em que esteve presente a fase hexaferrita
do tipo M, os p6és Co apresentaram propriedades magnéticas tipicas
de ferrita mole e semelhantes entre si.

v' As condigdes de sinterizagdo em forno microondas ocasionaram em
microestruturas e densificagdbes bastante semelhantes as
apresentadas pelas hexaferritas Co com altas dopagens (> 0,4 -
Co4).

v' As propriedades magnéticas caracteristicas de ferrita mole foram
obtidas indiferentemente do método de sinterizagao utilizado.

v" As composicdes Co sinterizadas apresentaram picos de absorgdo da
componente magnética de ondas eletromagnéticas em 780 MHz,
menos intensos que a hexaferrita BaM sinterizada, para baixas
dopagens (Co2) e absorgdo crescente com a frequéncia para as
maiores dopagens (> 0,2 - Co2).

v" As dopagens intermediarias de corpos Co sinterizados apresentaram
as maiores absor¢des da componente magnética de ondas
eletromagnéticas a partir de 600 MHz, em relacdo as demais
hexaferritas sinterizadas.

v Os compodsitos Co foram menos eficientes que os sinterizados na
frequéncia abaixo de 1,8 GHz e apresentaram absorcdes acima de
15 dB em 12,5 GHz.

Hexaferritas de bario co-dopadas com cobalto e titanio (CT)

v" A sintese utilizada foi capaz de gerar a fase hexaferrita do tipo M em
todos os pés CT, porém, com a presenca da fase CoFe,O4 para as
maiores dopagens (> 0,6 - CT6).

v Com o aumento da co-dopagem, os pos passam de comportamento

caracteristico de ferrita dura para caracteristico de ferrita mole.
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v A densificagdo das pastihas CT ndo foi mais efetiva com a
sinterizagdo por microondas, em comparagao a sinterizagdo em forno
elétrico.

v' As condicoes de sinterizacdo por microondas contiveram o
crescimento exagerado dos graos e a formagao de fases distintas da
hexaferrita do tipo M, além resultar em densificacbes proximas as
sinterizadas em forno elétrico tradicional.

v Ambas as condi¢des de sinterizacdo de pastilhas CT resultaram em
propriedades magnéticas caracteristicas de ferritas moles.

v' Todas as composi¢cdes CT sinterizadas apresentaram o pico de
absor¢cdo da componente magnética de ondas eletromagnéticas na
frequéncia de 780 MHz, porém menos intensas que o apresentado
pela composicao BaM.

v" Os compositos CT sdo menos eficientes na absorgdo em 780 GHz
que os corpos sinterizados e, assim como os compdsitos Co,

apresentaram absorcao acima de 15 dB em 12,5 GHz.

Comparativamente, as hexaferritas Ti em p6 e sinterizadas apresentaram
maiores coercividades e remanéncias em relagdao as demais hexaferritas
dopadas. Ja em relagdo a indugdo magnética de saturagdo, as

hexaferritas CT apresentaram os maiores valores.

As tangentes de perdas das hexaferritas Ti sinterizadas foram as que
demonstraram maior capacidade dissipativa do campo magnético entre
100 MHz e 600 MHz, em comparacao as demais hexaferritas. Porém, de
600 MHz a 1,8 GHz, foram as hexaferritas Co com fragdes de dopantes

intermediarias (Co4 e Co6) as que foram mais dissipativas.

Quanto as capacidades dissipativas dos compodsitos entre a faixa de
freqiéncia entre 100 MHz e 1,8 GHz, as mesmas conclusdes
apresentadas sobre os tordides sinterizadas sao validas. Na faixa de
frequéncia entre 1 GHz e 20 GHz, as hexaferritas Co apresentaram os

maiores absorcdes em aproximadamente 12,5 GHz.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento experimental deste trabalho e, ao avaliar os
resultados obtidos e as conclusdes, detectou-se alguns pontos que requere,m
maior atencao e estudo, os quais sédo sugeridos a fim de contribuir para o
melhor conhecimento da extensa gama de ceramicas ferrimagnéticas e suas

aplicagdes:

¢ Processamento das hexaferritas de bario dopadas com ions titanio e cobalto
isoladamente e substitucionalmente aos ions ferro por outras técnicas de

sintese.

¢ Sintese de nanoparticulas de hexaferritas de bario dopadas com ions titanio

e cobalto isoladamente e substitucionalmente aos ions ferro.

o Testes de distintas condi¢gdes de sinterizacdo por microondas sobre as
microestruturas das pastilhas de hexaferritas de bario dopadas e,

consequentemente, sobre as suas propriedades magnéticas e dielétricas.

e Producdo e estudo de tordides sinterizados nas formas analisaveis pelo

analisador de sinais Agilent 8722ES com o porta-amostras PC-7.

e Estudo das propriedades de tordides sinterizados por microondas em

analisadores de sinais em altas frequéncias.

e Estudo das propriedades das hexaferritas de bario dopadas em baixas e

elevadas temperaturas.

e Estudo de compdsitos de hexaferritas com outros materiais poliméricos e

filmes finos.
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GLOSSARIO

Coercividade - Magnitude do campo magnético necessario para

desmagnetizar um magneto saturado magneticamente.

Dominio Magnético — Regido de alinhamento uniforme dos momentos

magnéticos em uma determinada direcao.

Magnetocristalino — Estrutura magnética correlacionada a estrutura

cristalina do material magnético.

Remanéncia — Magnetizagado remanente do material magnético apos este
ser magnetizado até a saturacdo e o campo magnético externo utilizado para

alcancar esta saturacgao ter sido removido.

Saturacao (Magnetizagcao de) — Magnetizagcdo maxima alcangada por
um material magnético ao ser induzido o alinhamento de seus momentos

magneéticos por um campo magnético externo de intensidade variavel.

Susceptibilidade Magnética — Comportamento de magnetizagédo do
material magnético virgem (recém produzido ou tendo todos os seus momentos
desalinhados) ao ser submetido a um campo magnético externo variavel até a

sua saturagdo magnética.

Temperatura de Curie — Temperatura de transicdo magnética de um

estado ferromagnético ou ferrimagnético para um estado paramagnético.

Temperatura de Néel — Temperatura de transicdo magnética de um

estado antiferromagnético para um estado paramagnético.
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APENDICE A

Baseado em alguns trabalhos [81-84] sobre o uso de excesso de bario
na sintese de hexaferritas de bario, foi estudado este efeito para a formacao da
fase hexaferrita BaM por duas distintas rotas: o processamento por mistura de
oxidos (método ceramico tradicional) e a sintese por reagdo de combustéo
(método SHS — Self-propagation High-temperature Synthesis) com o uso de
carbonato e nitrato de bario. Para isto, também foram utilizadas duas relagdes
de concentragao entre bario e ferro, uma estequiométrica (n = Fe,03/BaO = 6)
e uma outra ndo estequiométrica (n = Fe;03/Ba0 = 5,45).

Para o processamento das hexaferritas BaM pelo método ceramico
tradicional foram utilizados 6xidos e carbonatos e, nesse processamento, trés
etapas foram esperadas para a formacdo da fase hexaferrita, como
apresentado nas equagdes A1 a A3. A segunda etapa é descrita pela formagéo
da fase intermediaria monoferrita BaFe;O4, a qual tende a reagir com as
hematitas restantes para finalmente formar a fase hexaferrita BaM. A relacao
estequiométrica desta reagdo € de n = 6, onde n = Fe;03/BaO ¢é o fator de

estequiometria.

BaCO; — BaO + CO; (A1)
BaO + Fe,0O3; — BaFey0q4 (AZ)
BaFe;O4 + 5Fe,03 — BaFe 2049 (A3)

O interesse em obter a melhoria das propriedades magnéticas das
ferritas BaM como, por exemplo, a coercividade e a magnetizacdo de
saturagao, motivou o estudo sobre a influéncia do excesso de bario (n < 6).
Alguns autores [81-84] tém mostrado que as melhores propriedades
magnéticas das ferritas BaM tém sido obtidas com valores de n entre 5 e 5,5,
para diferentes técnicas de processamento. Estes valores se encontram dentro
da regidao de uma fase sélida de composicdo BaFe 2,049 no diagrama de fases,

como apresentado na Figura A1. No diagrama a regido de fase solida da ferrita
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BaM esta compreendida entre 83,29% em mol de Fe;O3 (n = 4,98) e 85,71%
(n = 6).

Razao Molar, Fe.0,/ Bal
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Figura A1 Diagrama de fases BaO - o-Fe,O3; [31], o qual apresenta as
composi¢des estequiométrica (— — —) (85,71%, n = 6) e nao-
estequiométrica (- - ) (84,50%, n = 5,45) utilizadas neste trabalho:
(x) representa uma regido de duas fases sdlidas, (e)uma regiao de
uma fase sdlida, (A) uma regido de fases sodlida e liquida

coexistindo e (o) uma regido de uma fase liquida.
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Surig e colaboradores [83,84] mostrou que a razdo da melhora das
propriedades magnéticas foram obtidas com valores de n entre 5 e 5,5 devido
ao maior grau de ocupacao dos sitios octaédricos 12k pelos ions ferro (50%
para n = 5,25) na rede cristalina da hexaferrita BaM. Em seu estudo, apds a
preparagao de hexaferritas BaM pelo método sol-gel com excesso de bario o
material resultante foi mergulhado em acido cloridrico a fim de eliminar a fase
intermediaria monoferrita BaFe;O4.

Neste trabalho, foi avaliado o efeito do uso do excesso de bario em 0,1%
(em mol), ou seja, n = 5,45 (composi¢cao central de 84,50% na regido de uma
fase sdlida no diagrama da Figura A1) sobre as propriedades magnéticas das
hexaferritas BaM preparadas pelo método SHS sem a etapa de “lavagem” com
acido cloridrico, conforme utilizado por Surig e colaboradores [83,84]. O
método ceramico tradicional de mistura de 6xidos foi também utilizado para
comparacgao na relagao estequiométrica dos formadores de fase de interesse.

No processamento via método ceramico tradicional a mistura a umido
dos reagentes (BaCOs3, Mallinckodt (99,9%), e a-Fez0s, J.T. Baker (99,2%)), foi
realizada em um moinho de bolas por 4 horas. A mistura ocorreu em um
recipiente de Polietileno, contendo alcool etilico e bolas de zircbnia na
proporcdo em massa de 4:1:1 (bolas:mistura:alcool). A amostra preparada na
relacdo estequiométrica (n = 6) é identificada neste trabalho por Mix 1 e a
preparada fora da estequiometria (n = 5,45) por Mix 1,1.

As reagdes de combustdo no método SHS foram realizadas com o uso
da uréia (CO(NHz);, Synth (99,5%)), como elemento combustivel para a
reacdo, em um recipiente de silica vitrea sobre uma placa aquecedora. Na
reacao de combustéo utilizando apenas nitratos (Ba(NOs),, Modern Chemistry
(99,9%) e Fe(NO3)3.9H20, Ecibra (98,9%)) foi utilizada a seguinte relagéo entre
os componentes (Ba(NOs): Fe(NO3)3.9H,0: CO(NHy)2): 1:12:31,7 e
1,1:12:31,9, denominados neste trabalho por Ni 1 (n = 6) e Ni 1,1 (n = 5,45)
respectivamente.

A preparacao da ferrita BaM pelo método SHS com o uso do carbonato
de bario (BaCOs3), foi realizada com a ajuda do acido citrico (CgHsO7, Synth

(99,5%)) para a de-carbonificagdo do carbonato, além da presencga do nitrato
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de ferro e da uréia. As relagbes dos componentes para esta reacao foram de
(BaCOs: Fe(NO3)3.9H2,0: CO(NH)2): 1:12:30 e 1,1:12:30, denominados a
seguirpor C1 (n=6)e C 1,1 (n=5,45), respectivamente.

As calcinacbes dos pos em ar atmosférico foram realizadas em um
forno elétrico (Lindberg) em diferentes condicbes de temperatura e tempo de
patamar de queima. Os pds resultantes das distintas rotas de sintese foram
investigados quanto as fases presentes, utilizando-se para isso um difratdmetro
de raios X equipado com um monocromador de carbono (Rigaku Geigerflex), e
quanto a forma e tamanho médio de particulas, sendo utilizado um microscopio
eletrébnico de varredura (MEV Philips XL 30 FEG) para este fim. Compactos
foram obtidos por prensagem uniaxial de 20 MPa dos pds, e novamente para a
identificacdo das fases finais resultantes da sinterizagdo das amostras (1200°C
por 2 horas) foi utilizado a difratometria de raios X.

As medidas magnéticas em temperatura ambiente das amostras em pé
foram realizadas em um permeametro magnético (Magnetech MRP1), o qual
permitiu a obtencdo da curva de desmagnetizagdo para as composigcdes
estudadas. A curva de histerese magnética ndo foi obtida devido o limite do
campo magnético (H) do permeametro magnético ndo ser suficiente para
atingir a magnetizacado de saturacdo dos pés (8,57 kOe). Para a curva de
desmagnetizagdo das amostras, a magnetizacdo de saturagdo dos poés foi
alcangada com o uso de um equipamento de indugdo magnética (Magnet
Charger 1000 Joules), o qual aplica, por meio de pulsos, um campo nominal de
3,7 Teslas.

Os pés calcinados processados pelas distintas rotas de processamento
com o excesso de bario (n = 5,45) resultaram inicialmente na presencga da fase
monoferrita BaFe,O4, a qual teve sua intensidade de difracdo diminuida de
acordo com o aumento da temperatura de calcinagdo. As Figuras A2 a A4
apresentam os difratogramas de raios X apoés calcinagcdo em 1100°C por 2
horas e destas mesmas composi¢des apos sinterizagao a 1200°C por 2 horas.
Nota-se que, mesmo com o favorecimento do contato entre as particulas,

devido a prensagem, e a mais alta temperatura durante a sinterizagdo, ocorre a
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presenca da fase intermediaria acima do limite de deteccdo do DRX (0,5%

atdbmico).
1200
/8\ 1000.] (@) * * BaFe O,
o 1 # BaFe,O,
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Figura A2 (a) DRX do pé de hexaferrita BaM obtida pelo método ceramico
tradicional e de fragdo estequiométrica de n = 5,45, Mix 1,1 apds
calcinagao a 1000°C por 6hs e (b) da pastilha de Mix 1,1 sinterizada
a 1200°C por 2hs.

A relagdo de n utilizada esta dentro da regido de uma fase sélida do
diagrama de fases da Figura A1, a qual se esperava estar presente apenas a
fase hexaferrita BaM devido a temperatura utilizada. Segundo o diagrama, a
fase intermediaria se dissolve para uma extensao da fase hexaferrita BaM
(BaO-6Fe;03) e a formacédo da fase Fep,Os; nao ocorre. A dissociagao
mencionada pode explicar a migracao dos atomos da fase monoferrita para a
continua formagédo da fase hexaferrita BaM com o aumento da temperatura

aplicada para a calcinagéo e/ou sinterizagao.
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Figura A3 (a) DRX do p6 de hexaferrita de Bario obtida pelo método SHS com

0 uso somente de nitratos e de fragao estequiométrica de n = 5,45

(Ni 1,1) apds calcinagdo a 1100°C por 2hs e (b) da pastilha de Ni
1,1 sinterizada a 1200°C por 2hs.
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Figura A4 (a) DRX do p6 de hexaferrita de Bario obtida pelo método SHS com

0 uso de carbonato de Bario e de fragcdo estequiométrica de
n =5,45 (C 1,1) apés calcinagéao a 1100°C por 2hs e, (b) da pastilha
de C 1,1 sinterizada a 1200°C por 2hs.
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As micrografias da Figura A5 ilustram a forma e caracteristicas das
particulas constituintes dos pos preparados com a relagado estequiométrica de
n = 5,45 e n = 6 pelos diferentes métodos de processamento. As imagens
foram obtidas na mesma magnificagao de 10.000x, nas quais pode-se observar
uma distribuicdo mais homogénea e de menor tamanho médio de particulas
(aproximadamente 400nm) nos pds obtidos pela mistura de 6xidos, em relagao
aos po6s obtidos pelo método SHS.

Os pos preparados via método SHS apresentam além de tamanho
médio de particulas maiores (aproximadamente 800 nm) maior grau de
aglomeracao, diferentemente dos pés Mix 1 e Mix 1,1. Tanto o tamanho médio
das particulas como a aglomeragdo ocasionaram alteragdo nas propriedades
magnéticas do pdé como pode-se observar nos resultados apresentados a
sequir.

Com o intuito de comparacdo, foi realizado em conjunto com as
amostras processadas pelo método SHS e mistura de Oxidos, medidas
magnéticas em uma amostra comercial, denominada Fer. A Figura A6 (a)
ilustra as curvas de histerese magnética e de desmagnetizacdo da amostra
Fer, obtidas pelo permeametro magnético. A desmagnetizagcédo foi realizada
apo6s a amostra ser submetida a um pulso de magnetizagdo de 3,7 Teslas
nominal. O permeametro magnético pode ser utilizado para obter curvas de
histerese magnética a temperatura ambiente, porém o limite de campo
magnético (H) aplicavel por este equipamento é limitado o que, para
determinadas amostras, € insuficiente para se alcangar a magnetizagdo de
saturacdo (os) da amostra magnética. Um exemplo desta condicdo é
apresentado na Figura A6 (a). Das medidas de desmagnetizagéo € possivel se
obter além da indugdo magnética remanente (Br), a coercividade (Hc) e o valor
do produto de B por H maximo (BHwax). As curvas de desmagnetizagédo de

todas as amostras estudadas sdo apresentadas na Figura A6 (b).
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Figura A5 Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura MEV
de diferentes composicbes de hexaferrita BaM em po
(estequiométrica e ndo estequiométrica) preparadas por mistura de

oxidos, (a) e (b), e reagao de combustao (c), (d), (e) e (f)).
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A Figura A7 ilustra o comportamento do produto entre a os valores de
indugdo magnética da amostra e o campo magnético aplicado sobre esta
(BxH). Os pontos apresentados na Figura A7 foram gerados pelo ajuste das
curvas experimentais da Figura A6 (b) por uma expressdo exponencial
associada. Os valores de indugdo magnética remanente, coercividade e BHpyax
foram extraidas dos graficos das Figuras A6 (b) e A7 e sao apresentados na

Tabela A1.
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Figura A6 (a) Curva de histerese magnética (m) e de desmagnetizacao (0) da
amostra comercial Fer. (b) Curvas de desmagnetizacdo para as
diversas ferritas BaM, inclusive a comercial apresentada no item
(@). Obs. Todas as medidas magnéticas foram obtidas a

temperatura ambiente.
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Figura A7 Curvas do produto entre a indugdo magnética sobre a amostra (B)

e 0 campo magnetizante (H) para as distintas amostras. Os pontos

foram obtidos das curvas de desmagnetizagdo apresentadas na

Figura 6A (a).

Tabela A1 Propriedades magnéticas das hexaferritas BaM em p6 obtidas dos

graficos das Figuras A6 (a) e A7.

Amostra He Br e
(kOe) (emulg) (MOe*emul/g)

Mix 1 4,28 19,01 0,87
Mix 1,1 4,21 19,62 0,88
Ni 1 3,82 18,02 0,70
Ni 1,1 2,72 16,52 0,46
C1 3,17 17,23 0,56
C11 3,05 16,88 0,53
Fer 2,32 18,30 0,52

As propriedades magnéticas dos pos de hexaferrita BaM indicam uma
influéncia negativa da fase monoferrita ndo magnética. Isto foi mais evidente
para as amostras preparadas pelo método de reacdo por combustdo, sendo
mais discrepante para as reagdes com o uso de nitratos, gerando uma redugao

de 28,8% no valor de coercividade e 35,13% no valor de BHyzx. Para os pos
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Mix 1 e Mix 1,1 as curvas de desmagnetizagdo praticamente coincidiram e
suas propriedades magnéticas foram bastante proximas, indicando que a
quantidade remanescente da fase intermediaria na amostra Mix 1,1 afetou
pouco suas propriedades, apresentando valor de indugdo magnética
remanente levemente maior que a amostra Mix 1 de relacdo estequiométrica
de n=06.

Os mais elevados valores de coercividade, indu¢cdo remanente e BHpyax
das amostras processadas pelo método cerdmico tradicional em relagdo aos
pos preparados pelo método SHS, se deve também ao menor tamanho médio
das particulas, assim como ao menor grau de aglomeracdo destas. Isto é
valido para particulas com tamanho médio abaixo de 1um, cujas particulas
apresentam monodominios magnéticos, e acima da escala nanométrica, onde
elas comegam a exibir um comportamento superparamagnético.

O uso da relacao estequiométrica n = 5,45 resultou na coexisténcia da
fase intermediaria BaFe;O,4 apds a calcinagdo dos pos produzidos pelo método
ceramico tradicional e pelo método SHS. Esta fase permanece presente
mesmo apds a sinterizagdo de pastilhas obtidas com estes pds ja calcinados,
apesar do diagrama de fases apresentar uma regido de uma fase sélida da
hexaferrita BaM. Nota-se que esta fase tende a se dissolver para a fase
hexaferrita BaM de acordo com a temperatura de calcinagdo e/ou a
temperatura de sinterizagcdo. O uso das relagdes estequiométricas n < 6 sao
favoraveis as propriedades magnéticas, contanto que se elimine a fase
intermediaria ndo magnética como comprovado aqui, onde a fase BaFe,O4 foi
prejudicial mesmo em pequenas concentragdes. Os efeitos da néo
estequiometria nos processos de producao pelo método SHS demonstram ser
mais prejudiciais sobre as propriedades magnéticas dos pds em relagdo ao
método ceramico tradicional, provavelmente devido ao maior tamanho de
particulas e maior aglomeragao, o que resulta em menores valores de indugao

magnética remanente, coercividade e BHyx.



210



211

APENDICE B

Apos a escolha das melhores condigées de mistura no moinho de bolas
(razdo entre esferas:pd:alcool de 4:1:1 por 4 hs), o pé resultante foi submetido
a diferentes condi¢des de temperatura e tempo de calcinagdo. Para a avaliagéao
das condi¢cdes de formacéo das fases requeridas, foi utilizado um difratbmetro
de raios X equipado com um monocromador de grafite (Rigaku Geigerflex),
capaz de filtrar as difragdes oriundas da fluorescéncia dos ions Fe>*.

A Figura B1 ilustra os difratogramas de hexaferritas de bario calcinadas
em diferentes temperaturas e patamares de queima. As taxas de aquecimento

de 5°C/min e resfriamento de 10°C/min foram usadas em todas as calcinagdes.

BaM 900°C / 2hs

BaM 1000°C / 2hs
# BaFe,O, BaM 1000°C / 4hs
BaM 1100°C / 2hs
BaM 1100°C / 4hs
BaM 1200°C / 2hs
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Figura B1 Difratogramas de raios X de hexaferritas calcinadas em diferentes

temperaturas e patamares de queima.

A total eliminacdo da fase intermediaria BaFe;O4, levando-se em
consideragao o limite de detecgao do difratbmetro de raios X (0,5% atdmico),

somente foi alcangado no processo de calcinagao a 1200°C por 2 hs.
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Acima do tempo de patamar por 2 hs em 1200°C a calcinacdo nao foi
significativa para a dissociacdo das fases distintas das hexaferritas em pds
dopadas com cobalto, titAnio e ambos os elementos simultaneamente. Isto é
comprovado pelos difratogramas comparativos de hexaferritas calcinadas em
1200° por 2 hs e em mesma temperatura por 6 hs, apresentados nas Figuras
B2 a B5 para as hexaferritas sem dopantes e as dopadas substitucionalmente:
BaTiiFe11019, BaCo1Fe11049 € BaCo1Ti1Fe10O1g.

1200 ——————————T——T——T——T——T——

1100 — 1200°C / 2hs|
0
1000 ——— 1200°C / 6hs

* BaFe O

4 12719

Intensidade (cps)
*

Angulo 26 (grau)

Figura B2 Difratogramas de raios X de hexaferritas sem dopantes calcinadas

com diferentes tempos de queima a 1200°C (2 hs e 6 hs).
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Figura B3 Difratogramas de raios X de hexaferritas dopadas com titanio

(BaTiiFeq1019) calcinadas com diferentes tempos de queima a

1200°C (2 hs e 6 hs).

300 ——————1—

250 -

200 -

150 |-

100

Intensidade (cps)

50 |- i C°

* BaCozFe (0]

16 ~ 27

o Ba,CoFe (0]

12722

——— 1200°C / 2hs
——— 1200°C / 6hs

Angulo 26 (grau)

Figura B4 Difratogramas de raios X de hexaferritas dopadas com cobalto

(BaCoqFe11049) calcinadas com diferentes tempos de queima a

200°C (2 hs e 6 hs).
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Figura BS Difratogramas de raios X de hexaferritas dopadas com cobalto e
titdnio (BaTiiCotFe19O49) calcinadas com diferentes tempos de
queima a 1200°C (2 hs e 6 hs).

Baseado nos resultados de difratometria de raios X apresentados, a
condigdo de calcinagdo em 1200°C por 2 hs foi escolhida para o uso nas
demais condi¢gbes de dopagem. A formagao de fases distintas das hexaferritas
do tipo M durante a calcinagéo, apresentada nos difratogramas das Figuras B2

a B5 estao discutidas no subcapitulo 4.1.
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A escolha da proporcdo entre os pos de hexaferrita de bario e resina

epoxi

para

preparacdo do compdsito,

baseou-se em medidas de

permeabilidade com o analisador de sinais HP 4291A. Foram avaliados

tordides apenas de resina epoxi e de dois grupos de tordides com distintas

proporcoes de pds de hexaferrita de bario. Uma com proporcéo percentual em

massa de 25 / 75 de p6 de hexaferrita de bario BaM (sem dopantes) para

resina epoxi e outro com a razao de 50 / 50.

As Figuras C1 a C3 ilustram os valores de permeabilidade e tangente de

perdas para ambos os compdsitos entre as frequéncias de 0,1 GHz a 1,8 GHz.

—— Resina Epoxi Resina Epodxi 5 pontos
—25/75 — 25/ 75 FFT 5 pontos
50/50 ——50/50 FFT 5 pontos

1,12 I e p e e e I S e e LI B e
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— T —T T
200,0M 400,0M 600,0M 800,0M 1,0G 1,2G 1,4G 1,6G

Figura C1 Valores da parte real da permeabilidade relativa com a frequéncia

para compositos com diferentes proporgcdées em massa entre p6 de

hexaferrita / resina epoxi e de resina epOxi apenas.
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Para uma melhor visualizacdo do comportamento de cada propriedade
dos compdsitos, um ajuste por transformada de Fourier, a cada cinco pontos
(FFT 5), foi realizado e ilustrado na mesma Figura. O mesmo ajuste foi adotado

para as medidas das demais amostras discutidas no Capitulo 4.

—— Resina Epoxi Resina Epodxi 5 pontos
—25/75 —— 25/75 FFT 5 pontos
50/50 ——50/50 FFT 5 pontos
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0,06 - —
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0,02 11

T T T T T T T T T T T

I I I I I
200,0M 400,0M 600,0M 800,0M 1,0G 1,2G 1,4G 1,6G 1,8G
Freqiéncia (Hz)

Figura C2 Valores da parte imaginaria da permeabilidade relativa com a
frequéncia para compoésitos com diferentes propor¢gdes em massa

entre po de hexaferrita / resina epoxi e de resina epoxi apenas.

Os resultados apresentados nas Figuras C1 a C3 indicam que a
contribuicdo de 25% em massa de pé de hexaferrita no compdsito nédo é
suficiente para que a capacidade dissipativa do material (n”) seja
substancialmente superior a de uma resina pura, na faixa de frequéncia
analisada. Com isso, mesmo este compdsito tendo uma sensivel capacidade

de armazenamento (1) maior que a da resina epoxi, a tangente de perdas
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deste compdsito mantém-se também pouco efetiva na absorcdo de ondas

eletromagnéticas em relagdo a resina epoxi pura.

—— Resina Epoxi Resina Epodxi 5 pontos
—25/75 ——25/75 FFT 5 pontos
50/50 ——50/50 FFT 5 pontos
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0,94 —+ T T
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T T T T T
200,0M 400,0M 600,0M 800,0M 1,0G

T

T T T T T T T T

Frequéncia (Hz)

Figura C3 Valores da tangente de perdas com a frequéncia para compdsitos

com diferentes propor¢cdes em massa entre pé de hexaferrita /

resina epoxi e de resina epoxi apenas.

Uma vez que, quanto maior a capacidade de armazenagem e de

dissipacdo de energia, maior € a eficiéncia de um absorvedor de radiagéo

eletromagnética, a escolha do compdsito com proporgédo percentual em massa

de 50 / 50 é vantajosa por apresentar permeabilidade superior em toda a faixa

de frequéncia avaliada. Mesmo que a banda de frequéncia de maior absorcéo

das hexaferritas se encontre distante desta faixa, quanto maior for a regido de

freqiéncia que esta absorva, mesmo sendo da ordem de alguns decibéis,

melhor é a sua capacidade isoladora frente ao ndo uso deste material.
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Baseado nos resultados discutidos neste apéndice, compodsitos de
proporcao percentual em massa de 50 / 50 dos demais pos de hexaferritas
dopadas e resina epoxi foram preparados e avaliados em freqiéncias na faixa

de microondas.
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APENDICE D

A fim de avaliar os efeitos de um campo magnético externo sobre a
conformagcdo de pds de hexaferritas antes da prensagem isostatica e,
consequentemente, sobre as propriedades magnéticas das pastilhas
sinterizadas, foi acoplado a prensa uniaxial uma bobina, a qual esteve

conectada a uma fonte de alta tens&o, como ilustrado na Figura D1.

Figura D1 Prensa uniaxial acoplada a uma bobina com sua fonte de alta

tensdo. Esquema fora de escala.

A conformacado uniaxial sob a influéncia de um campo magnético foi
realizada em um molde cilindrico (¢ = 13 mm) de ago inoxidavel paramagnético
para minimizar o espalhamento das particulas de hexaferrita sobre a superficie
interna do molde. O molde foi posicionado no centro da bobina toroidal e a
conformagao com o campo magnético atuante ocorreu com uma pressao de 15
MPa. Apos a remogédo do campo magnético, a pastilha foi removida do molde,
prensada isostaticamente em 300 MPa e sinterizada. As condigdes de
sinterizacdo das pastilhas foram: taxa de aquecimento e resfriamento de
5°C/min e 10°C/min, respectivamente, e patamar de queima de 2 hs a 1300°C.

A bobina toroidal ilustrada na Figura D1 possui 380 espiras em cabo de

cobre de 6,5 mm de espessura e é alimentada por uma fonte de fundo de
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escala 40 V por 100 A. O campo magnético gerado por esta bobina foi
estimado com o uso da equacgao D1 para um solendide, em funcéo da corrente

fornecida pela fonte [9].

H _ NespﬂO

=1 D1
2+ -

Os termos Nesp, L € ro da equacéo D1 representam o numero de espiras
(380), o comprimento da bobina (160 mm) e o raio da bobina (82,5 mm),
respectivamente.

Com base no uso seguro do equipamento, esquematizado na Figura D1,
primeiramente foram realizados testes de conformacdo das amostras BaM e
Fer com duas intensidades distintas de campo magnético; uma na qual foi
utilizada tensédo de 10 V para obter 60 A e outra com tensdo 80 V para gerar
corrente de 80 A. A partir da equacédo D1 foram obtidas as correntes elétricas
de 60 A e 80 que correspondem as intensidades de campo magnético de
aproximadamente 0,8 kOe e 1 kOe, respectivamente. Os loops de histerese
magnética das duas pastilhas conformadas sob a presengca de campo
magnético, comparadas com uma pastilha BaM conformada sem a presencga
de um campo magnético, sdo ilustrados na Figura D2.

Ao comparar as histereses magnéticas da Figura D2, comprova-se que ha
um aumento da inducdo magnética de saturagcdo e da remanéncia das
pastilhas quando estas s&o conformadas em presenga de campo magnético e,
quanto mais intenso é este campo, maior € o incremento da indugdo magnética
resultante das pastilhas sinterizadas. A presenga do campo magnético durante
a conformacao favorece o alinhamento das particulas na diregcdo do campo, a
qual é perpendicular as faces planas das pastilhas. Esta direcao de
alinhamento das particulas € a mesma direcao aplicada pelas bobinas do
permeametro magnético durante a obtengao do /loop de histerese magnética.

Este efeito € mais nitido nos loops de histerese magnética das pastilhas
BaM em relagéo as pastilhas Fer. Isto ocorre devido ao fato do p6 calcinado e

moidos de BaM ter um menor tamanho médio de particulas e menor estado de
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aglomeracao que o po Fer, como se observa na Figura 4.6. A aglomeragao

dificulta o alinhamento das particulas pelo campo magnético externo.
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Figura D2 Loops de histerese magnética de hexaferritas (a) BaM e (b) Fer
conformadas uniaxialmente sem campo magnético e conformadas
sob duas condicbes distintas de intensidade do campo
magnetizante, e posteriormente sinterizadas em forno elétrico a
1300°C.

Uma vez que a anisotropia magnetocristalina e/ou o tamanho das
particulas nédo foram alterados pelo campo magnético externo, a coercividade
das particulas nao foi alterada.

As Figuras D3, D4 e D5 ilustram respectivamente os loops de histerese
magnética das pastilhas Ti, Co e CT em comparagao as respectivas pastilhas
conformadas sob campo magnético gerado por uma corrente de 80 A. Em
todas as figuras, a indiferenga do campo magnético durante a conformacao das
pastilhas sobre a coercividade é observada, como previsto.

A dificuldade de orientacdo das particulas magnéticas devido a alta
aglomeragao, como descrito por Kobe e colaboradores [100] em estudos com
hexaferritas de estréncio, € razdo pela qual as indugbes magnéticas de
saturagdo das amostras de hexaferrita dopadas nao terem alcangado valores
significativamente elevados, como ocorreu neste trabalho com as pastilhas
BaM. O estado de aglomeracdo dos pos das hexaferritas podem ser

observadas pelas micrografias apresentadas nas Figuras 4.7 a 4.11.
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Figura D3 Loops de histerese magnética de hexaferritas (a) Ti2, (b) Ti4, (c)

Ti6, (d) Ti8 e (e) Ti10; conformadas uniaxialmente sem e com

campo magnético, e sinterizadas em forno elétrico a 1300°C.
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Figura D4 Loops de histerese magnética de hexaferritas (a) Co2, (b) Co4, (c)

Co6, (d) Co8 e (e) Co10; conformadas uniaxialmente sem e com

campo magnético, e sinterizadas em forno elétrico a 1300°C.
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Figura D5 Loops de histerese magnética de hexaferritas (a) CT2, (b) CT4, (c)

CT6, (d) CT8 e (e) CT10; conformadas uniaxialmente sem e com

campo magnético, e sinterizadas em forno elétrico a 1300°C.

A inducdo magnética pode também ser influenciada pela porosidade das

pastilhas, como discutido subcapitulo 4.4 onde as propriedades magnéticas de

pastilhas de hexaferritas sinterizadas em diferentes fornos foram abordadas.
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Por esta razdo sado apresentadas na Figura D6 as densidades aparentes
(%DA) das pastilhas conformadas com e sem a presenga do campo magnético
sinterizadas.

Considerando que as densidades aparentes das pastilhas Ti e CT,
conformadas em presenga do campo magnético, tiveram seus valores muito
proximas ou dentro da margem de erro dos valores das pastilhas
correspondentes conformadas sem campo magnético, a pequena elevagéo dos
valores de indugdo magnética de saturagdo (quando houve) se deve ao

alinhamento das particulas e/ou aglomerados.
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Figura D6 Densidades aparentes das pastilhas conformadas uniaxialmente
sem e com campo magnético, sinterizadas em forno elétrico. (a)
dopadas com titanio, (b) dopadas com cobalto e (c) co-dopadas

com cobalto e titanio.
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A Figura D6 mostra que a pastilha Co4 conformada sob a presenca do
campo magnético teve densidade aparente significativamente maior que a
pastiha Co4 conformada sem campo magnético. Porém, a sua indugdo
magnética de saturacao foi sensivelmente menor, ou seja, para esta pastilha a
conformagao sob campo magnético externo e a elevada densificagdo néao
foram capazes de elevar a capacidade de alinhamento dos momentos
magnéticos.

Diferente da pastilha Co4, a pastilha Co8 conformada com o campo
magnético externo teve uma densidade aparente menor que da pastilha Co8
conformada sem campo magnético. No entanto, a sua indugdo magnética de
saturacgao foi significativamente maior. Neste caso, pressupde-se que o campo
magnético externo foi eficiente no alinhamento das particulas e/ou
aglomerados durante a conformacdo. Tal eficiéncia pode ter levado a
capacidade de alinhamento dos dominios magnéticos a suprimir os efeitos

degradativos da porosidade na estrutura da pastilha.





