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RESUMO

A hexaferrita de béario (BaM) é um material cerdmico magnético de
estrutura cristalina hexagonal muito utilizada como magneto permanente, em
dispositivos eletroeletronicos, meios de gravacdo magnética, absorvedores de
radiacdo eletromagnética, etc. As propriedades da hexaferrita de bario estdo
fortemente relacionadas com sua composicéo, tipo de dopantes e variaveis de
processamento. O 6xido de cromo é um material antiferromagnético, mas sua
utilizacdo como dopante da hexaferrita de bario pode levar a um aumento da
magnetizacdo de saturacdo e diminuicdo da coercividade, qualidades estas
desejaveis para sua utilizacdo em midia de gravacdo magnética. Diversos
trabalhos reportam o efeito da adicAo de alguns agentes dopantes na
hexaferrita de bario processada por varios méetodos e sinterizada em forno
convencional, visando a melhoria das propriedades magnéticas; entretanto
nenhum estudo sistematico da sinterizacao da hexaferrita de bario dopada com
cromo em forno de micro-ondas foi realizado. Neste trabalho, uma hexaferrita
de béario comercial foi misturada com éxido de cromo variando de 0 a 3g. Cada
mistura foi conformada por prensagem isostatica a 200 MPa, e entéo
sinterizada em forno convencional (60 min) e de micro-ondas (30 min) a 1100,
1200, 1240 e 1280°C, com taxas de aquecimento de 10°C/min e 50°C/min
respectivamente, visando a obtencdo de materiais com altas taxas de
densificacdo e reduzido crescimento de grdos. Os materiais obtidos foram
caracterizados por energia dispersiva de raios X (EDX), difracdo de raios X
(DRX), area superficial especifica pelo método BET, densidade aparente (Da),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e magnetometria de amostra
vibrante (VSM). Os resultados mostraram que a sinterizagdo por micro-ondas
da hexaferrita de bario sem e com adicdo de 6xido de cromo favoreceu a
formacdo de microestruturas homogéneas, a densidades semelhantes em
relacdo a sinterizacdo convencional e, em um tempo de queima de 80% menor.
Na temperatura de 1280°C, a amostra BaMCr4 sinterizada por micro-ondas,

obteve elevados valores de magnetizacdo de saturagdo e remanéncia, sendo
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superiores aos valores das demais amostras sinterizadas convencionalmente e

por micro-ondas nessa temperatura.
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MICROWAVE SINTERING OF CHROMIUM-DOPED BARIUM HEXAFERRITE

ABSTRACT

Barium hexaferrite (BaM) is a magnetic ceramic material with a
hexagonal crystal structure, which is widely used as a permanent magnet and in
electronic devices, magnetic recording media, electromagnetic wave absorbers,
etc. The properties of barium hexaferrite are strongly dependent on its
composition, type of doping agents, and processing variables. Chromium oxide
iIs an antiferromagnetic material, which, when used as a dopant in barium
hexaferrite, can increase the latter’s saturation magnetization and decrease its
coercivity, making it suitable for use in magnetic recording media. The literature
reports on several studies about the effect of the addition of dopants on barium
hexaferrite sintered in a conventional furnace, aiming to improve its magnetic
properties. However, no studies so far have focused specifically on microwave-
sintered chromium oxide-doped barium hexaferrite. In this work, a commercial
barium hexaferrite was mixed with chromium oxide ranging from 0 to 3g. Each
mixed powders were pressed isostatically at 200 MPa and sintered in a
conventional furnace (60 min) and a microwave oven (30 min) at 1100, 1200,
1240 and 1280°C, applying heating rates of 10°C/min and 50°C/min,
respectively, to obtain highly dense materials with small grain sizes. The
resulting materials were characterized by energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), X-ray diffraction (XRD), specific surface area by the BET method,
apparent density, scanning electron microscopy (SEM) and vibrating sample
magnetometry (VSM). The results indicated that sintering barium hexaferrite
microwave with and without the addition of chromium oxide yields materials with
a homogeneous microstructure and densities similar to those obtained by
conventional sintering, which can be achieved in an 80% shorter firing time. At
1280°C, the microwave sintered BaMCr4 sample exhibited higher levels of
saturation magnetization and remanence than those of the other samples

conventionally and microwave sintered at this temperature.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho enfoca a sinterizacdo em forno de micro-ondas e
caracterizacdo da hexaferrita de bario dopada com cromo. Para melhor
compreensao do tema abordado, torna-se, portanto, necessario entender o que
sao hexaferritas, e como a microestrutura, as condicbes de sinterizacdo e o0s

dopantes afetam suas propriedades.

As hexaferritas de bario sdo materiais ceramicos magnéticos cujas
propriedades fisicas sdo fortemente relacionadas a sua composicdo e variaveis
de processamento. A performance das hexaferritas de bario é determinada por
sua elevada magnetizagcdo e coercividade, alta temperatura de Curie e
estabilidade quimica, resisténcia ao calor e a corrosdo e baixo custo de
processamento. Suas principais aplicacées sdo como magneto permanente em
maquinas elétricas, alto-falantes e eletroeletrénicos, sendo também utilizadas
em sensores, dispositivos de gravacdo magnética, absorvedores de radiacdo
eletromagnética, etc. Estas aplicacdes envolvem milhdes de ddélares/ano com a
comercializacdo desses produtos. O cromo é um material paramagnético cuja
estrutura, massa e dimensfes atomicas sdo semelhantes com as do ferro e
cujas substituicbes nas ferritas foram realizadas com sucesso em diversos
trabalhos, sendo demonstrado que, de acordo com a forma como ¢é feita essa
substituicdo, pode-se obter melhorias nas propriedades magnéticas das

hexaferritas.

A sinterizacdo das hexaferritas de bario é feita industrialmente pela
sinterizacdo convencional, que requer muito tempo para sua densificacao,
resultando num alto consumo de energia e ciclos de producdo maiores. A
sinterizacdo por micro-ondas oferece enorme potencial para a fabricacéo
desses materiais com microestruturas controladas em tempos bem inferiores.
Diversos trabalhos nesta é&rea, realizados por um grande nuamero de
pesquisadores, demonstraram principalmente a eficiéncia da sinterizacdo por

micro-ondas em temperaturas e tempos bem inferiores, com distribuicdo de



tamanho médio de grdos homogéneos e controlados, em comparacdo com a

sinterizacdo convencional.

Assim, o0 objetivo desta tese consistiu em investigar a sinterizagdo por
micro-ondas da hexaferrita de bario, sem e com adicao de 6xido de cromo, € 0

seus efeitos na microestrutura e propriedades magnéticas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A pesquisa cientifica estd sempre dirigida a obtencdo de materiais que
apresentem um melhor desempenho e/ou que tenham caracteristicas
diferenciadas. A alta demanda por materiais mais resistentes ao calor e
mecanicamente, mais fortes ou mais leves, com propriedades elétricas e/ou
magneéticas de interesse tecnologico leva ao desenvolvimento de materiais ou

processos cada vez mais avancados e/ou de custos mais baixos.

Os materiais magnéticos sdo fundamentais no desenvolvimento da
tecnologia moderna, dai o interesse na busca constante por novos materiais
magnéticos, em funcdo de sua vasta aplicacdo nas tecnologias emergentes,
dentre as quais podemos citar: sistemas de armazenamento de dados,
processamento de imagens por ressonancia magnética, produtos
eletroeletrénicos, diagnésticos médicos, equipamentos de comunicacoes,

materiais absorvedores de radiacao eletromagnética, sensores diversos, etc.

Atualmente, em muitos aspectos somos totalmente dependentes de
processos automatizados, que utilizam materiais magnéticos em quase todas
as atividades. Por isso, a pesquisa em materiais magnéticos é considerada
estratégica pelos paises industrializados. As pesquisas em magnetismo e
materiais magnéticos avancados tem sido intensa, devido principalmente ao
desenvolvimento de técnicas sofisticadas na area de preparacdo e
caracterizacdo dos materiais. A capacidade de sintetizar novas estruturas
magnéticas tem levado ao descobrimento sucessivo de varios fendmenos
magnéticos. A maior parte do progresso e do interesse crescente pela area de
magnetismo se deve a pesquisa de novas técnicas de processamento de
novos materiais e a utilizacdo de diversas técnicas de caracterizacdo e

fabricacdo deles [1].

Os fendmenos magnéticos ganharam uma dimensao muito maior com a
descoberta de sua relacdo com a eletricidade, o que possibilitou multiplicar
suas aplicacdes e a revelar novos materiais magnéticos. Existe uma grande

variedade de diferentes tipos de materiais magnéticos e torna-se importante



saber por que certos materiais possuem determinadas propriedades, por que
alguns possuem momento magnético permanente, enquanto outros nédo, etc; e
como isto pode ser aproveitado na obtencdo de novos materiais. Além disso,
as caracteristicas desejadas para 0os novos materiais magnéticos devem ter
também melhorias em suas propriedades de: conducao elétrica, condutividade
térmica, conformacdo mecanica, resisténcia a corrosdo, etc. Devem também
ser aperfeicoadas para ndo agredir o ambiente, devendo ser limpos e gastar

um minimo de energia.

Todos os elementos quimicos podem ser classificados de acordo com o
seu comportamento magnético, mais especificamente de acordo com a sua
susceptibilidade magnética (Xn,), que é uma grandeza que descreve 0
comportamento de um material ao ser submetido a um campo magnético
externo. Os materiais magnéticos sdo classificados de acordo com seus
momentos magnéticos em cinco categorias: diamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. Um  material
diamagnético ndo possui dipolos magnéticos permanentes, logo seus efeitos
magnéticos sdo muito pequenos e 0s momentos magnéticos induzidos sempre
se opdem ao campo aplicado. E caracterizado por ter susceptibilidade negativa
e da ordem de grandeza de 10> e é independente da temperatura. Os
materiais paramagnéticos possuem dipolos magnéticos permanentes, mas na
auséncia de campo aplicado, os dipolos ficam orientados randomicamente de
forma que a magnetizacdo total € zero. Esses materiais apresentam uma
susceptibilidade magnética de intensidade comparavel a das diamagnéticas,
porém positiva e dependente da temperatura. Num material ferromagnético, os
dipolos magnéticos estdo alinhados existindo uma magnetizacdo espontanea
mesmo na auséncia de campo magnético aplicado. Esse alinhamento dos
dipolos resulta em uma susceptibilidade magnética alta e positiva [2]. J& os
materiais ferrimagnéticos apresentam magnetismo permanente, mas possuem
spins que se alinham antiparalelamente aos outros, mantendo uma diferenca
residual. A susceptibilidade magnética dos materiais ferrimagnéticos é alta,
positiva e dependente da microestrutura e do campo magnético, da mesma

forma que os materiais ferromagnéticos. E nos materiais antiferromagnéticos



0s spins se alinham de forma antiparalela, mas com mesma intensidade, ou
seja, a magnetizacdo € nula [3,4]. A figura 2.1 mostra a organizacdo dos

momentos magnéticos e o0 comportamento da susceptibilidade dos materiais

magneéticos.
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Figura 2.1 Tipos de materiais magnéticos e comportamento da susceptibilidade
magnética destes materiais [3,4].

A origem do magnetismo das ferritas é devida a existéncia de elétrons
(3d) desemparelhados, de um acoplamento entre 0s momentos magnéticos de
ions metalicos adjacentes (interacdes entre sitios, interagdo de supertroca) e a
nao equivaléncia no niumero de sitios tetraédricos e octaédricos [5], ou seja, 0
magnetismo reside no movimento orbital e de spin dos elétrons e de como eles
interagem uns com 0s outros. Os atomos tém momentos magnéticos que séo
produzidos pelo spin dos elétrons e pela rotacdo dos elétrons em torno de seu
nacleo, e o alinhamento uniforme dos momentos magnéticos em uma
determinada direcdo forma os dominios magnéticos. Estes dominios sao

separados uns dos outros por paredes ou contornos através dos quais a



direcdo de magnetizagdo é alterada. Normalmente, os dominios s&o de
dimensdes macroscoépicas e de materias policristalinos onde cada grdo pode
ter mais de um dominio. Assim, uma peca de material macroscopico tera
grande numero de dominios cada um com uma orientacdo de magnetizagado
diferente. A magnitude da magnetizacdo do material € a soma vetorial da

magnetizacado de todos os dominios.

As propriedades magnéticas podem ser classificadas como intrinsecas e
extrinsecas, e sao dependentes das caracteristicas do pé (morfologia, estado
de aglomeracédo, tamanho e distribuicdo de particulas), da composi¢do e das
variaveis de processamento (compactacao, temperatura, tempo e atmosfera de
sinterizacdo). As propriedades intrinsecas sdo aquelas que dependem da
composicdo quimica, da estrutura eletrénica dos ions constituintes do cristal e
da simetria cristalina da rede: magnetizacdo de saturacao (Ms), anisotropia
magnetocristalina (K;) e temperatura de Curie (Tc), etc. As propriedades
extrinsecas sao aguelas dependentes da microestrutura do material, como a
permeabilidade inicial (u;), forca coercitiva (Hc), perdas magnéticas, etc. As
propriedades magnéticas, como magnetizacao de saturacao (Ms) e remanéncia
(Mr), séo determinadas do ciclo de histerese. A forma e largura do ciclo de
histerese da ferrita dependem ndo somente da composicdo quimica, mas de
outros fatores como a porosidade, tamanho e forma de poros, das particulas ou

graos, etc [3].

Outra forma que vem sendo adotada de classificacdo dos materiais
magnéticos esta relacionada com sua aplicacdo tecnoldgica, em que cada uma
abrange uma faixa de valor de coercividade (Hc): materiais magnéticos moles
(Hc < 10° A/m), materiais magnéticos duros (Hc > 10* A/m) e materiais para
gravacdo magnética (10%< Hc < 10* A/m) [3,4].

Os materiais magnéticos moles sado caracterizados pela facilidade de
inducdo mesmo em pequenos campos, apresentando uma pequena
coercividade, como as ferritas espinélio e granadas que se magnetizam e
desmagnetizam facilmente. S&o utilizadas em equipamentos que produzem um

alto fluxo magnético gerado por corrente elétrica, como eletroimas, ou para



produzir uma grande inducdo magnética ao serem submetidos a um campo
elétrico externo, com um minimo de dissipacdo de energia, como em
transformadores. Os materiais magnéticos duros sdo materiais que possuem
magnetizacdo permanente, como as ferritas hexagonais, e que mostram maior
resisténcia a desmagnetizacdo. Sua remanéncia é facilmente mantida devido a
sua elevada forca coercitiva. Seus maiores consumidores sao as industrias de
motores elétricos e alto-falantes. Os materiais de gravacdo magnética surgiram
com o crescimento da industria eletronica. Sao produzidos pela deposicdo de
uma emulsao de particulas magnéticas sobre uma superficie, que possibilita
armazenar as informacgfes contidas em sinais elétricos, pela alteracdo de seu
estado de magnetizacdo, e consequentemente, recuperar as informacfes
gravadas pela inducdo de uma corrente elétrica com o movimento do meio
magnético. A gravagdo magnética é uma excelente tecnologia de
armazenamento de informacdes, estando presente em cartdes magnéticos, em

discos rigidos, sistemas Optico-magnéticos, etc [3].

2.1 Ferritas

As ferritas sdo materiais ceramicos magnéticos que contém o ferro como
elemento principal, ou seja, € o produto da hematita (Fe,O3) com outros 6xidos
e carbonetos na forma de pdés. Esses pds sao depois prensados e sinterizados
a altas temperaturas. As ferritas tém sido bastante pesquisadas devido a
grande variedade de aplicagbes na tecnologia moderna, como em sistemas de
armazenamento de dados, dispositivos eletroeletrdnicos, processamento de
imagens de ressonancia magnética, diagnosticos meédicos, biossensores,
absorvedores de radiagcdo e muitos outros. Os primeiros estudos relatados
sobre a composicao quimica e propriedade magnética das ferritas foram feitos
por Hilpert em 1909, mas as pesquisas para a sua comercializacdo e
industrializagédo das ferritas comegcaram somente apos 1930 por Kato e Takei e
tiveram uma grande expansao de aplicabilidade a partir de 1950, com o avanco
das industrias de eletrdbnica e automobilistica, que promoveram a

industrializacdo das ferritas mundialmente [6]. A grande aceitagcéo da utilizagao



das ferritas ceramicas magnéticas foi a melhor combinagdo entre as
propriedades magnéticas e a alta resisténcia elétrica, em comparacdo aos
materiais metélicos; e também pela facilidade de gerar formas volumétricas
funcionais, adequadas aos diversos tipos de aplicagbes e ainda pela
possibilidade de seu uso em altas e baixas frequéncias [7].

As ferritas sé@o classificadas de acordo com suas diferentes estruturas,
como: espinélio, ortoferritas, hexagonal e granada. As ferritas hexagonais ou
hexaferritas, objeto deste trabalho, geram o efeito ferrimagnético e podem ser
obtidas com quantidades estequiométricas de Oxidos. Estes materiais
apresentam grande coercividade e alta magnetizacdo remanescente e, apesar
de ndo superarem as propriedades magnéticas das ligas ja existentes, servem
bem a maioria das aplicacbes praticas exigidas pelas industrias, tendo a
vantagem de serem mais baratos, mais abundantes e de relativa facilidade de
fabricacéo [8].

As principais hexaferritas sdo as do tipo M, ou seja, a hexaferrita de
bario (BaM = BaFe;,019), de estroncio (SrM = SrFe;;019) € a de chumbo
(PbM = PbFe;2019) que, devido a alta coercividade, sdo atualmente os
magnetos permanentes mais comercializados, possuindo ainda grande
resisténcia a campos desmagnetizantes, resisténcia ao calor e a corrosao,
baixa densidade e baixo custo. Um dos principais objetivos do desenvolvimento
das hexaferritas é a fabricacdo de imés cada vez menores e mais poderosos
que possibilitem a miniaturizacdo de dispositivos. Isso envolve a obtencao de
novas fases ferrimagnéticas com propriedades intrinsecas melhoradas e o
desenvolvimento de processos de fabricacdo adequados para a obtencdo das

microestruturas [8,9].



A figura 2.2 mostra o diagrama ternario das principais composi¢cdes

guimicas dos diversos tipos de hexaferrita de bario.

Bl 40 W W L

~—B00 (% em mal)

Figura 2.2 Diagrama de composicdo das hexaferritas de bario [3].

O diagrama de composicao acima mostra as fases M, U, W, X, Y e Z
que representam os diferentes tipos de hexaferritas de bario. Os termos F e S
representam a fase BaFe,O, e uma ferrita com estrutura cubica
respectivamente. As hexaferritas tipo Y, W, Z, X e U sdo economicamente

inviaveis por serem de dificil processamento [10,11].
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A tabela 2.1 apresenta os tipos e as composicoes das ferritas

hexagonais:

Tabela 2.1 Tipos e composi¢des da hexaferritas.

Tipo Composicéao
M M2E e123+0192-
% M22+M622+F6123+0222-
W M2™M 622+F 6163+0272-
7 M32+M e22+F e243+O412-
X M2 Me,* Fens® Oge”
U M42+M 622+F 6363+O602-

onde M = Ba, Pb e Sr, ou uma mistura entre eles e Me = Ni, Mg, Mn, etc, ou

uma mistura entre eles.

A Figura 2.3 mostra o diagrama de fase do sistema BaO - Fe,O3, com
variacdo na estequiometria (n = Fe,03/BaO é o fator de estequiometria) que
permite a programacao de diferentes processamentos, no intuito de se obter
propriedades magnéticas superiores das ferritas BaM de fator 6
(estequiométrico). Os valores de n se encontram dentro da regido de uma
solucdo sélida de composicdo BaM do diagrama de fases que esta
compreendida entre 83,29% em mol de Fe,O3; (n = 4,98) e 85,71% (n = 6)
[10,12].
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Figura 2.3 Diagrama pseudo binério de fases da hexaferrita de bario [3,10,11].

2.2 Estrutura cristalina

As hexaferritas, ou ferritas hexagonais do tipo M, tém estrutura cristalina
hexagonal compacta, composto de duas moléculas por célula unitéria,
apresentando empacotamento compacto de camadas de ions de oxigénio e
ions divalentes (Ba, Sr e Pb), com ions de ferro nos intersticios. A ferrita tipo M
cristaliza-se em uma estrutura hexagonal, conhecida como magnetoplumbite,
com 64 ions por célula unitaria, distribuidos em 11 sitios de simetrias
diferentes. Os 24 ions de ferro (Fe®") s&o distribuidos em cinco diferentes
sitios: trés octaedrais, um tetraedral e um bi-piramidal [12,13].
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A célula unitaria da hexaferrita de béario (BaM) é constituida por dez
camadas de oxigénio, em que os fons de ferro Fe®" ficam situados em cinco
posicdes cristalogréaficas diferentes. Para cada cinco camadas de oxigénio, um
fon de oxigénio O% é substituido por um ion de bario Ba**, o que ocorre devido
a similaridade de seus raios i6nicos. A estrutura é constituida por dois blocos S,
contendo a estrutura espinélio e dois blocos hexagonais R contendo o fon Ba?*.
Um bloco S, juntamente com um bloco R, forma uma molécula com cinco
camadas de oxigénio, logo duas moléculas formam a célula unitaria da
hexaferrita. Cada molécula tem uma simetria rotacional de 180° com relacéo ao
eixo C da estrutura [10 -12].
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Fig. 2.4 Estrutura dos blocos R e S da BaM, com todos os ions [12].

A figura 2.5 mostra a estrutura da célula da BaM, descrita como uma
sobreposicao de quatro blocos designados por RSR*S*, onde R € um bloco de
trés camadas com composicao (Ba**Fes>*011%), S é um bloco de duas
camadas de composicdo (Fes>*Og”), e 0 asterisco significa uma rotagéo de
180%m relacdo ao eixo ¢ hexagonal. Os fons Fe®*" sdo arranjados em cinco
diferentes sitios intersticiais, sendo trés octaedrais (12k, 4f, e 2a), um tetraedral
(4f1) e um trigonal bipiramidal (2b) [11-16].
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Figura 2.5 Estrutura cristalina da BaM, com a disposicao de seus ions e a

orientagdo dos ions de ferro nos diferentes sitios da rede [3,16].

A tabela 2,2 mostra os diferentes sitios cristalograficos da hexaferrita de
béario, suas ocupacdes, indicando o numero de ions de ferro em cada sitio e 0

modo como o spin € encontrado.

Tabela 2.2 Distribuicdo dos momentos magnéticos da hexaferrita de bario por

célula unitaria [12].

Blocos Formula Tetraedral Octaedral Trig. Bip. Rede
S 2Fe304 21 41 - 21
R BaFesO11 - 31-21 11 27
S* 2Fe304 21 41 - 21

R* BaFegO11 - 3171=-21 17 217
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2.3 Hexaferrita de béario

As hexaferritas de bario foram uma das primeiras ferritas a serem
pesquisadas, tendo sido apresentados nas Uultimas décadas a comunidade
cientifica, diversos trabalhos, objetivando melhoria em suas propriedades,
devido a sua importancia comercial e possibilidade de aplicacdo em diversas
areas. As hexaferritas de bario sdo oxidos ferrimagnéticos mistos, compostos
de o6xido férrico (Fe,O3) e O6xido de bario (BaO), na proporcdo 6:1
respectivamente, gerando um composto estavel de estequiometria BaFe1,0o.
Tem temperatura de Curie de aproximadamente 450°C, o que faz com que
possa ser utilizada em regimes de trabalho relativamente altos, como em
motores elétricos. As hexaferritas de bario atraem grande interesse cientifico,
tecnoldgico e industrial para aplicacbes como magneto permanente, mas tém
diversas outras aplicagcbes em produtos e processos industriais dos mais
variados setores, como na industria automotiva, em telecomunicacdes,

engenharia aeroespacial, etc. [17].

As hexaferritas de bario (BaM) tém alta magnetizacao de saturacdo, mas
também uma alta coercividade, o que dificulta 0 seu uso em dispositivos de
gravacao de midia magnéticos. Portanto, diminuir a forca coercitiva e,
simultaneamente, aumentar a magnetizacdo de saturacdo tem atraido muita
atencdo atualmente. De acordo com Kuznetsov [18], p6s de hexaferrita de
bario estequiométrica, para midia de gravacdo magnética tem normalmente
coercividades entre 1,0 e 2,8 kOe. Em todas as aplicagcdes desejamos obter
uma alta magnetizacdo de saturacao e alta temperatura de Curie, entretanto a
coercividade depende muito do tipo da aplicacdo [19]. A figura 2.6 apresenta

alguns tipos de aplicacdes de ferrita de bario.
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Figura 2.6 imas de ferrita de bario para diversas aplica¢des [20].

As hexaferritas sdo intensamente utilizadas como magnetos
permanentes, devido as suas caracteristicas de alta magnetizacdo e
coercividade, alta temperatura de Curie, resisténcia ao calor e a corroséo,
excelente estabilidade quimica e baixo custo [21]. Os valores tedricos das
propriedades magnéticas da hexaferrita de béario para coercividade,
magnetizacdo de saturacdo e temperatura de Curie séo, respectivamente,
6700 Oe, 72 emu/g e 450°C. As hexaferritas apresentam caracteristicas
mecanicas fracas, sendo caracterizadas por uma baixa densidade, que se
traduz em vantagem na aplicacdo em maquinas elétricas, permitindo aumentar
o volume do material magnético, para produzir a inducdo magnética
necessaria, sem que isso resulte no aumento consideravel do peso da maquina
[22]. As propriedades elétricas e magnéticas das hexaferritas estdo diretamente
relacionadas com sua microestrutura, que pode ser modificada e até mesmo
controlada, pelas condicbes de sintese, como o0s tipos e variaveis de
processamento e também pela introducédo de dopantes. Uma das formas de
alterar as propriedades das hexaferritas € através do uso de novos metodos de
processamento, variando-se parametros especificos, para determinar a

microestrutura e as propriedades magnéticas. O meétodo de preparacdo
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determina fortemente suas propriedades magnéticas e estruturais. As
hexaferritas sédo produzidas industrialmente pelo método ceramico de mistura
de 6xidos [23], mas, nas Ultimas décadas, diversas técnicas de processamento
foram desenvolvidas, a fim de obter nanoparticulas cristalinas puras e de

dominio Unico, visando melhoria nas suas propriedades elétricas e magnéticas.

Outra forma desenvolvida pelos pesquisadores tem sido a sintetizacéo
de novas particulas de hexaferritas por técnicas de substituicdo de cations,
visando diminuir a coercividade para aplicacbes de gravacdo magnética; por
isso, a diminuicdo da forga coercitiva com o aumento da magnetizacdo de
saturacdo das ferritas tem atraido muita atencdo dos pesquisadores [23]. Uma
forma de modificar as propriedades magnéticas € pela substituicdo de ions
Fe®* por varios fons di, tri ou tetravalentes, objetivando a ocupacao de sitios de
spin down e, consequentemente, aumentar a magnetizagao da rede. E também
pela substituicdo parcial dos fons Ba?* por um ion trivalente de terras raras
(La®*", Nd**, Sm*"), o que pode induzir a mudanca de valéncia no sitio spin
down, do fon de ferro Fe®*, para Fe?*, e também aumentar a magnetizacdo da
rede [7].

A microestrutura pode ser considerada como um meio, pelo qual todas
as propriedades se manifestam; ou seja, o conhecimento da formacéo e
identificacdo de fases, a segregacao de cations para a regido de contorno de
gréo, a presenca de poros e de impurezas precipitadas sdo imprescindiveis
para o entendimento e melhoramento das propriedades magnéticas e elétricas
das ferritas. Muitas pesquisas vém sendo realizadas visando investigar o efeito
da adicdo de dopantes na rede das hexaferritas a fim de produzir mudancas
nas suas propriedades. Ha trés tipos de adicdo de dopantes com relacdo a
incorporacdo na hexaferrita. A que age indiretamente via formacdo de fase
liquida, favorecendo o crescimento de grédo e influenciando a microestrutura
desenvolvida na sinterizagdo. Aquela em que os dopantes segregam para o
contorno de grao aumentando sua resistividade. E aguela em que, o cation &
soluvel na rede da hexaferrita formando solucéo solida, podendo modificar a

distribuicdo de cations na estrutura da hexaferrita [7].
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O magnetismo das hexaferritas tipo M se deve aos ions Fe®* portadores
de um momento 5ug, que se alinham paralela ou antiparalelamente por
interacdo de troca. Quando 0s spins se encontram em paralelo, todos os
cations da mesma posicdo cristalografica constituem uma submatriz
ferromagnética. A hexaferrita de bario (BaM) pura tem momento magnético de
20us por molécula. A magnetizacdo de saturacdo da BaM depende da
configuracdo eletrbnica e da distribuicdo dos ions substituidos nos diferentes
sitios da estrutura cristalina. Os ions férricos séo distribuidos em cinco
diferentes sitios com spins para cima e para baixo. Se um ion tem um momento
magnético menor que o ferro e o substitui nos sitios de rotacdo descendente
(4f, e 4f,), entdo o numero total de elétrons emparelhados com spins para cima
aumenta, aumentando 0 momento magnético total, fazendo a magnetizacao de
saturacdo aumentar. Se o ion de momento magnético menor que do ferro, o
substitui nos sitios de spin ascendente (12k, 2a e 2b), o numero total de
elétrons emparelhados para cima diminui, diminuindo o momento magnético
total e, consequentemente, a magnetizacdo de saturacdo. A magnetizacao esta
também fortemente relacionada com o eixo ¢ hexagonal, devido a alta
anisotropia magnetocristalina originada pelo acoplamento spin-orbita dos ions
de ferro. A anisotropia magnetocristalina € uma medida do efeito que a
estrutura cristalina tem no alinhamento dos dominios magnéticos. A constante
de anisotropia (ki) fisicamente representa a resisténcia que os dipolos
magnéticos devem superar para deixar sua orientacdo espontdnea e se
alinharem na direcdo do campo externo aplicado. Isso depende da simetria

cristalina e das interacfes dos ions que ocupam os sitios do reticulado.

Neste trabalho, utilizamos uma hexaferrita de bario comercial, fazendo
sua dopagem com Oxido de cromo, objetivando obter através da sinterizacao
por micro-ondas, uma microestrutura mais uniforme com tamanho de gréos
inferiores e propriedades magnéticas diferenciadas. O 6xido de cromo foi
utilizado nesta pesquisa, pelo fato do Cr*®* ser um material com estrutura,

massa e dimensdes atdmicas semelhantes as do Fe*.
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Nas Uultimas décadas, diversas técnicas de processamento foram
desenvolvidas, a fim de melhorar as propriedades elétricas e magnéticas das
hexaferritas, como: co-precipitacdo quimica [24], sol-gel [25,26], sintese
hidrotérmica [27,28], sintese de reacdo por combustdo [29,30], Pechini [31],
etc, visando possibilitar o controle microestrutural e das propriedades
eletromagnéticas por meio do controle das caracteristicas morfologicas,
estruturais e estequiométricas de um sistema. A literatura atual tem
apresentado muitos trabalhos com resultados discrepantes entre si, com
relacdo as propriedades magnéticas de nanoparticulas. Isso acontece, porque
as propriedades magnéticas estdo diretamente associadas as caracteristicas
morfologicas, estruturais e estequiométricas do sistema. Essas caracteristicas
estdo fortemente correlacionadas com o método de sintese e ao historico
térmico da amostra. A dependéncia das propriedades magnéticas com a
sintese e histéria térmica fomentam a presenca de uma série de resultados nao
coincidentes e, muitas vezes, até mesmo contraditorios para nanoparticulas de

um mesmo sistema [32].

Segundo El-Sayed et al. [33], as propriedades magnéticas das ferritas
sdo muito sensiveis ao método de preparacdo, a quantidade e tipo de
dopagem. A adicdo de dopantes provoca mudancas na estrutura de defeitos e
textura dos cristais, acarretando alteracdes significativas nas propriedades
elétricas e magnéticas desses materiais. E o entendimento dos mecanismos
envolvidos nas mudancas causadas pela adicdo de dopantes, fornece
informacdes para uma correta formulacédo das ferritas, adequadas a aplicacées

especificas.

Surig C. et al. [34] investigaram a influéncia da estequiometria na
estrutura da BaM, observando que as particulas da hexaferrita preparadas por
diversas técnicas, obtiveram melhores caracteristicas magnéticas, quando um
certo excedente de bario foi usado. Melhores propriedades magnéticas
coincidem com uma ocupacdo ideal dos sitios 12k na estrutura da
magnetoplumbite. Na preparacéo dos pos de hexaferrita de bario, usualmente

um certo excedente de bario € usado independente da técnica de preparacao e
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este excedente € representado pelo fator estequiométrico n = Fe,0O3/Ba0O. As
amostras de pos, bem como as ceramicas, preparadas por mistura de oxidos,
cristalizacdo vitrea, coprecipitacdo quimica ou técnica sol-gel, obtiveram as
melhores caracteristicas magnéticas quando o fator “n” ficou dentro da faixa de
5,0 — 5,5, ou seja, um excedente de 9 — 20% respectivamente, comparado ao
valor estequiométrico de n = 6 . A maior vantagem da preparacao da BaM, com
um grande excesso de bario € a baixa temperatura necessaria para a formacao
ideal da fase hexaferrita, que é de aproximadamente 227°C menor, em

comparacao ao método ceramico padréo.

Nikkhah-Moshaie R. et al. [35] investigaram a influéncia da
estequiometria na constituicdo da fase, no comportamento térmico e nas
propriedades magnéticas da hexaferrita de bario sintetizadas pelo método de
sintese de reacao por combustdo. As medidas magnéticas das amostras foram
feitas em um VSM a temperatura ambiente em um campo magnético maximo
de 14 kOe. Os padrdes de DRX das amostras sintetizadas com varias relacdes
molares Fe/Ba exibem a mesma composicdo da fase, o que indica a co-
existéncia de FeO, BaFe,0,4, FesO, e uma pequena quantidade de Fe,03. Foi
visto que o aumento da relagdo molar Fe/Ba resulta na diminuicdo da fase
monoferrita de bario ndo magnética. As propriedades magnéticas das amostras
com razdo molar variando de 9 a 12 confirmaram que a estequiometria mais
favoravel foi a relacdo molar igual a 12, cujos valores de Ms e Hc foram de 66
emu/g e 192 kA/m, e tiveram tamanho médio de particulas de 2 ym. A tabela
2.4 mostra as propriedades magnéticas da hexaferrita de bario obtidas com

variacdo da razao molar Fe/Ba.
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Tabela 2.3 Propriedades magnéticas da BaM em funcao da razdo molar Fe/Ba,

para um campo magnético aplicado de 14 kOe [35].

Relacdo molar Fe/Ba Ms (emu/qg) Hc (KA/m)
9 56 145
10 58 157
11 59 173
12 66 192

Nikkhah-Moshaie R. et al. [36] produziram hexaferritas de bério através
da sintese por reacdo de combustdo, investigando a morfologia, distribuicdo do
tamanho de particulas, comportamento térmico, evolucdo da fase e analises
quimica e magnética do material. O produto da sintese de reagdo por
combustéo foi calcinado a 850, 950, 1050 e 1150°C/2h, e as andlises de DRX
mostraram a formacdo da fase pura da hexaferrita de bario, somente apds
calcinacdo a 1150°C/2h. A magnetizacdo de saturacdo e coercividade das
amostras calcinadas a 1150°C/2h foi de 66 emu/g e 192 KkA/m,
respectivamente, para um campo magnético maximo de 14 kOe. A
microestrutura das amostras depois de prensadas e sinterizadas a 1250°C/3h,
exibiu graos hexagonais da hexaferrita de bario com didmetro médio de 200nm.
A densidade da amostra medida pelo método de Arquimedes foi de 93% da

densidade tedrica.

Pillai V. et al. [37], investigaram a estrutura e propriedades magnéticas
de nanoparticulas da hexaferrita de bério, sintetizada pelo processo de
microemulsdo. Obtiveram particulas de 50 - 100nm apds calcinacdo das
amostras. Os padrdes de DRX confirmaram a obtencdo da fase hexaferrita sem
outras fases. As propriedades magnéticas medidas em VSM para um campo

magnético externo aplicado de 15 kOe sdo mostradas na tabela 2.5, abaixo.
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Tabela 2.4 — Propriedades magnéticas da BaM obtidas pelo processo de

microemulséo para um campo magnético aplicado de 15 kOe [37].

Ms (emu/qg) Hc (Oe) Mr (emu/g) Mr/Ms

61,2 5397 33,3 0,54

Dho J. et al. [38] investigaram os efeitos do contorno de gréos na
coercividade da hexaferrita de bério, observando que, para o aumento da
temperatura de sinterizacdo das amostras policristalinas de 1100°C para
1300°C, o tamanho de grdo aumenta gradualmente, enquanto a coercividade
diminui bastante para poucos Oersteds. Os padrdes de difracdo das amostras
de hexaferrita de bario mostram claramente mudancas nas intensidades dos
picos com a temperatura de sinterizacdo, indicando mudancas na morfologia
dos grdos com a temperatura. As amostras sinterizadas a 1100°C mostram
graos pequenos com cerca de 0,5 ym e, quando a temperatura de sinterizacao
sobe para 1300°C, é notavel o aumento do tamanho médio de grédos. As
caracteristicas na morfologia dos gréos € que séo placas grandes que parecem
crescer perpendicularmente ao eixo C. O loop de histerese indica que todas as
amostras tém valores de magnetizacdo de saturacdo aproximadamente iguais,
indicando que o momento saturado € independente da temperatura de
sinterizagdo. Por outro lado, a coercividade muda com a temperatura de
sinterizac&o, pois, quando ela é de 1100°C, mostra um loop de histerese largo,
com cerca de 4 kOe, o qual é um valor tipico dos materiais magnéticos duros.
Com o aumento da temperatura para 1300°C, o valor da coercividade diminui
drasticamente para poucos Oe, indicando caracteristicas dos materiais
magnéticos moles. Nas amostras com pequenos gréos a 1100 °C, o contorno
de gréo pode atuar como centros de aprisionamento, impedindo o movimento
das paredes de dominio. Por outro lado, as amostras sinterizadas a 1300°C,

sao compostas por graos grandes e que tém pequena coercividade.
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Yamauchi T. et al. [39] investigaram as propriedades magnéticas das
hexaferritas de bario sintetizadas por reacédo hidrotérmica induzida por micro-
ondas. Segundo ele, as hexaferritas de bario para aplicacdes tecnoldgicas
precisam ter ndo somente pequeno tamanho de particula com uma distribuigdo
estreita, mas também homogeneidade quimica em sua estrutura microscopica.
A reacédo de estado solido para preparacdo da hexaferrita de bario requer altas
temperaturas de calcinacéo (acima de 1273K), as quais induz em a agregacao
das particulas. Por essa razéo, um processo de moagem para 0s agregados é
imperativo, mas isso causa uma distribuicdo de tamanho de particulas larga e
introduz impurezas durante o processamento. Os valores das propriedades
magneéticas obtidos nesse processamento sdo mostrados na tabela 2.5, em
que, para as amostras A e B, foi aplicado campo magnético externo de 20 kOe

e para a amostra C, de 14 kOe.

Tabela 2.5 Propriedades magnéticas da BaM em funcdo do aumento do

tamanho de particula [39].

Amostra  Tam. Part. (nm) Ms (emu/qg) Mr (emu/q) Hc (Oe)
A 500 35 12,8 910
B 1100 59,4 20,4 1350
C 1200 38,81 16,1 1180

Yang Q. et al. [40] investigaram a microestrutura e propriedades
magnéticas da hexaferrita de bario (BaM) preparada por reacdo de estado
sélido e sinterizada em micro-ondas. Com a miniaturizagcdo dos produtos
eletrbnicos, os materias ceramicos feitos a baixas temperaturas (LTCC) e chips
prosperaram por serem de pequeno volume e massa. Como a hexaferrita de
bario € muito usada como material absorvedor de energia de micro-ondas, esta
absorcao pode levar a uma baixa temperatura de sinterizagdo na tecnologia de
sinterizacdo por micro-ondas (SM). Fizeram amostras de hexaferrita de bario

sinterizadas em forno elétrico convencional (900°C/10h a taxa de 2°C/min) e
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em forno micro-ondas adaptado de 2,45 GHz de frequéncia (840°C/20min a
taxa de 8°C/min). Os difratogramas apresentaram uma fase BaM pura para a
sinterizacdo por micro-ondas, enquanto a sinteriza¢cado convencional apresentou
a fase hexaferrita com uma pequena quantidade da fase Fe,Os3, indicando que
nessa temperatura a ferrita ndo estava ainda completamente cristalizada. As
micrografias mostraram tamanhos de graos na sinterizacao por micro-ondas na
faixa de 2,0 a 4,0 ym, enquanto nas amostras da sinterizagdo convencional
apresentaram tamanhos de graos entre 1 a 2,5 ym. A hexaferrita de bario
possui uma boa capacidade de absorcdo de micro-ondas, podendo obter mais
energia durante o processo de sinterizacdo, levando a produzir um maior
tamanho de grdo. Os experimentos revelaram também que as amostras
sinterizadas por micro-ondas tiveram uma estrutura mais densa (97,5%) que as
amostras da sinterizacdo convencional (93%). As medidas magnéticas feitas
por um VSM com campo magnético aplicado de 10 KOe apresentaram, para as
amostras da sinterizacdo convencional, magnetizacdo de saturacdo (Ms) de
40,0 emu/g e coercividade (Hc) de 1039 Oe respectivamente, enquanto, para
amostras da sinterizagcdo por micro-ondas, a magnetizacdo de saturacdo de
53,6 emu/g e a coercividade de 623,8 Oe. A sinterizagcdo por micro-ondas
originou uma maior magnetizacdo de saturacdo, em comparacdo com a
sinterizacdo convencional, devido as amostras sinterizadas por micro-ondas
terem sido completamente cristalizadas e obterem maiores gréos cristalinos.
Uma maior magnetizagdo de saturagdo favorece a minimizagdo do tamanho
dos dispositivos e diminuicdo das perdas. JA a maior coercividade na amostra
sinterizada convencionalmente resultou dos menores graos, que proporcionam

mais locais de aprisionamento e contorno de graos.

Kanagesan S. et al. [41] estudaram o efeito da calcinagdo, a
900°C/10min em forno de micro-ondas, da hexaferrita de bario sintetizada pelo
método de combustdo sol-gel. Segundo eles, uma propriedade intrinseca,
como a magnetizacdo de saturacdo, € determinada pela composicdo do
material, enquanto uma propriedade extrinseca, como a coercividade, é
determinada pela microestrutura, que € fortemente influenciada pelos métodos

de processamento. A microestrutura € dependente do tamanho de particula,
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homogeneidade do material precursor e condi¢des de sinterizacdo. Se tivermos
precursores mais homogéneos, podemos utilizar taxas de sinterizacao a baixas
temperaturas melhorando a microestrutura. As particulas obtidas neste trabalho
foram irregulares e bem cristalizadas em forma de placas hexagonais, com
tamanho médio entre 50 e 100 nm. As medidas de magnetizagao de saturagao
da BaM (55,20 emu/g) ficaram bem abaixo do valor teorico estimado de 72
emu/g, e a coercividade encontrada foi de 5558,6 Oe, para um campo
magnético aplicado de 15000 Gauss. Kanegesan S. et al. [42] estudaram
também a morfologia, estrutura cristalina e propriedades magnéticas das
hexaferritas de béario e estrdbncio na estequiometria  BagsSrosFe;201o,
sintetizadas pelo método sol-gel e sinterizadas por micro-ondas. Observaram
que os difratogramas de raios X apresentaram um aumento gradual da
intensidade dos picos, quando a temperatura de sinterizagdo aumentou de
1000 para 1050°C, correlacionando o aumento no tamanho de gréos a
cristalinidade da microestrutura. Os resultados indicaram melhoria da
densidade das amostras, chegando a obter 93,58% da densidade tedrica de
5,30 g/cm®. Foram obtidos grdos com tamanhos acima de 1uym e de forma
quase hexagonal para amostras sinterizadas a 1100°C. A curva de histerese da
amostra, para um campo magnético aplicado de 15000 Gauss, exibiu um
comportamento ferromagnético a temperatura ambiente, apresentando um
maximo de magnetizacdo de saturacdo de 53,44 emu/g correspondente ao
tamanho de grdos na faixa de 0,5 a 1,7 ym. E um valor de coercividade

intrinseca Hc (1998 Gauss), bem inferior aos valores teoricos.

Hessien M. et al. [43] sintetizaram as hexaferritas estroncio (SrM) pelo
meétodo de co-precipitacdo, onde as ferritas cristalizavam-se numa estrutura
hexagonal com 64 ions por célula unitaria em 11 sitios de simetrias diferentes.
Os 24 atomos de Fe®" eram distribuidos em cinco sitios distintos: trés sitios
octaedrais (12k, 2a e 4f;) um sitio tetraedral (4f;) e um sitio bipiramidal (2b).
Constataram que as propriedades magnéticas obtidas na hexaferrita de
estroncio foram ligeiramente superiores aos da hexaferrita de bario, e que a
coercividade dessa hexaferrita obteve valores muito baixos devido ao elevado

tamanho de grdos das amostras. A coercividade é uma propriedade extrinseca
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gue depende da microestrutura, podendo ser melhorada por meio do controle
da forma e distribuicdo do tamanho de particulas. Os lagcos de histerese foram
obtidos pela magnetizacdo dos pos de hexaferrita de estréncio, realizada por
um campo magnético de 15 kOe, a temperatura ambiente. Os pés puros e
ultrafinos de hexaferrita de estroncio tiveram boas magnetizacdes de saturacéo

(64,72 — 84,15 emul/q) e larga coercividade intrinseca (2937 — 5607 Oe).

Ja Wang F. et al. [44] investigaram as propriedades magnéticas da
hexaferrita de estrbncio, com substituicdo por samario e sintetizadas
hidrotermicamente. Segundo eles, para diminuir a coercividade e obter
tamanho de particulas pequeno, a fim de que os pos da hexaferrita sejam
utilizados em aplicacdes de gravacdo magnética em discos rigidos, disquetes,
fitas de video, etc, elementos metélicos divalentes-tetravalentes como Co-Ti,
Ni-Ti, Co-Zr, Ni-Zr, Zn-Ti, Co-Sn e Zn-Sn, tém sido estudados para substituicdo
parcial dos ions de ferro. Por outro lado, para aumentar a coercividade das
hexaferritas para fabricacdo de magnetos permanentes, elementos de metal
trivalentes como Al, Cr, Ga, etc, tém sido utilizados para substituir parcialmente
o ferro. Entretanto, como consequéncia dessas substituicdes, a magnetizacéo
de saturacdo também é diminuida. Observaram que a dopagem com samario
nao diminuiu o tamanho de particulas da hexaferrita, e que a coercividade das
hexaferritas de estroncio dopadas é maior que das hexaferritas sem dopagem.
Ha um aumento de magnetizacdo de saturacdo e coercividade para todas as
amostras para o aumento da temperatura de calcinacéo que pode ser atribuido
a melhoria na cristalinidade das particulas. Assim, ha uma quantidade
adequada de substituicdo de samario na hexaferrita de estréncio que pode
resultar num aumento da coercividade sem causar deterioracdo na

magnetizacado de saturacdo ou na remanéncia.

Igbal M. J. et al. [45] sintetizaram a hexaferrita de estréncio dopada com
Zr'*-Ni**, de composicado SrZrNixFe12.2x019, pelo método de coprecipitagéo,
com o objetivo de reduzir a constante dielétrica, a coercividade, o fator de
perda dielétrico e melhorar a resistividade elétrica DC e magnetizacdo de

saturacdo. A sintese foi realizada mantendo a razdo molar Fe/Sr = 11, em que
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as substituicGes ocasionaram o aumento da magnetizagcdo de saturagédo de 72
para 98 kA/m, enquanto a coercividade diminuiu de 1710 para 428 Oe. A
melhoria dessas propriedades fez esse material ser apropriado para aplicacées
de gravacdo de midia magnéticos. Observaram que a coercividade da amostra
diminuiu com o aumento de temperatura, devido ao aumento do tamanho de
particula, o que foi confirmado nas analises de microscopia eletrbnica de
transmissao (MET). Mostraram a influéncia da concentracdo de Zr-Ni nas
amostras, em gque aquela de composicdo x = 0,6, tratada termicamente a
1120°C, obteve um aumento da Ms e uma diminuicdo de Hc, o que pode ser

*_Ni*, nos diferentes sitios

explicado com base na ocupacdo dos ions de Zr
das sub-redes de Fe®*. E reportado que fons Zr*" substituem fons Fe** nos
sitios 2b para pequenas concentracfes x < 0,1, e nos sitios 4f; para grandes
concentracdes, enquanto os fons de Ni** substituem os fons Fe*" nos sitios 4f,
para X £ 0,1 e nos sitios 12k para maiores valores de x. Quando um ion n&o
magnético Zr** substitui um fon Fe®" no sitio 4f; com spin down, o nimero total
de elétrons desemparelhados com spin para cima € aumentado, causando um
aumento na magnetizacdo de saturacdo. Os fons de niquel Ni**, ao
substituirem os fons Fe® nos sitios 12k com spin up, e tendo momento
magnético de 2 pg, que também é menor que Fe** (5ug), faz com que o
momento venha diminuir, mas o momento magnético total € aumentado pela
substituicdo dos fons férricos por fons ndo magnéticos Zr** nos sitios 4f;. O
decréscimo da magnetizacado de saturagao para x = 0,6 é devido a uma grande
guantidade de ions ndo magnéticos na rede, 0s quais sdo responsaveis pelo
enfraquecimento das interacdes de troca. Foram poucos os trabalhos em que a
magnetizagdo de saturagdo aumentou e ao mesmo tempo a coercividade
diminuiu com substituicdes em hexaferritas tipo M. Para gravadores de midia,
sdo necessérias coercividades acima de 600 Oe, e magnetizagcdo de saturacao

a maior possivel.

Ashig M. et al. [46] investigaram o efeito da dopagem com Al e Cr nas
propriedades estrutural, magnética e dielétrica da hexaferrita de estréncio pelo
método quimico de coprecipitacdo com estequiometria SrCryAlFe 24019, €

observaram que as varia¢gdes da magnetizacdo de saturacdo (Ms), remanéncia
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(Mr) e coercividade (Hc) tendem a diminuir com 0 aumento de contetudo de Al-
Cr na composicdo. Neste experimento, todas as propriedades magnéticas
diminuiram com o aumento do teor de Al-Cr nas amostras, o que pode ser
explicado com base na ocupacao dos cétions dopados nos diferentes sitios da
estrutura hexagonal da hexaferrita, onde o aluminio e o cromo tendem a ocupar
0s sitios octaedrais 12k e 2a. O momento magnético da hexaferrita tipo M €&
devido a distribuicdo dos ions de ferro nos cinco diferentes sitios da rede, tendo
spins para cima nos sitios (12k, 2a e 2b) e spins para baixo nos (4f; e 4f,), e 0
momento magnético total € devido a diferenca maior de spins para cima. Os
fons ndo magnéticos de AI** e Cr®* tendo momento magnético (3pg) menores
que o momento do Fe*" (5ug), ao substituirem os fons de ferro nos sitios com
spins para cima, sdo 0s responsaveis pela reducdo na magnetizacdo de
saturacdo e remanéncia dos materiais sintetizados. A coercividade também
diminuiu com o aumento do conteido de AI-Cr, devido a diminuicao da

constante anisotropica magnetocristalina.

Ihsan A. et al. [47] investigaram nas propriedades estrutural e magnética
os efeitos da substituicdo de Ga-Cr na hexaferrita de bario com estequiometria
BaCrGayFe122x019, Sintetizada pela rota de autocombustdo sol-gel, onde
observaram que a magnetizacao e outras propriedades estéo relacionadas com
a distribuicdo dos ions dopantes nos cinco sitios cristalograficos da estrutura.
Seus resultados mostraram a diminuicdo do tamanho de cristalito das amostras
em funcéo de os ions de Ga e Cr serem inferiores ao ion de ferro. As medidas
magnéticas foram feitas a temperatura ambiente com campo magnético
maximo aplicado de 10 kOe, e indicaram que as amostras dopadas obtiveram
uma magnetizacdo de saturacdo superior a amostra sem dopagem, atribuindo
a melhoria nos valores de magnetizacdo a ocupacao de grande numero de ions
de Ga-Cr nos sitios octaedrais de spin para baixo (4f;), maior que nos sitios
octaedrais de spin para cima (12k e 2a). A coercividade aumentou para a
adicdo de Ga-Cr, alcangando o maximo em x = 0,3, e entdo caiu para valores
maiores de dopagem. Para eles, a melhoria na coercividade intrinseca pode
ser atribuida ao aumento da anisotropia magnetocristalina devido a reducéo do

tamanho médio de grdo com o aumento do teor de Ga-Cr, visto que a
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substituicdo por ions de cromo resulta na inibicdo do crescimento de graos

durante a sinterizacao.

Gaballa A. M. et al. [48] investigaram o efeito de algumas adicbes
(dentre elas o 6xido de cromo) na sinterabilidade e propriedades magnéticas da
hexaferrita de béario. Segundo eles, a reducdo do tamanho de particulas por
adicdes que permanecem nos contornos de gréos pode deter o crescimento de
graos e dar maior densidade devido a eliminacdo de mais poros. A substituicdo
de fons Fe** nos sitios tetraedrais dos blocos espinélio por fons nao
magnéticos leva a um aumento do momento magnético da rede, e a
substituicdo de fons Fe** nos sitios octaedrais dos blocos espinélio, diminui a
magnetizacdo, aumenta a coercividade e a frequéncia ferromagnética se
desloca para as altas frequéncias. E, ainda, a substituicdo de seus ions
perturbara o equilibrio entre as vacancias catibnicas e anidnicas, que afetard a
difusdo e, por isso a sinterabilidade. A difusdo do oxigénio é um fator
determinante no processo de sinterizacdo. Segundo ele, Haneda e Kojima,
encontraram que a substituicdo de 6xido de cromo na hexaferrita de bario
causa menor remanéncia e grande aumento da coercividade. E que alguns
autores atribuem a diminuicdo da magnetizacéo por saturacdo a preferéncia de
Cr** por coordenacéo octaedral na rede espinélio. Para altas densidades, o
crescimento de graos € inevitavel, e a forca coercitiva e remanéncia diminuem

rapidamente.

Kim, C. et al. [49] investigaram a substituicdo de Cr** por Fe*' nas
propriedades magnéticas da hexaferrita de bario pelo método sol-gel, com
composi¢cdo BaFe;»«CrOig,com 0,0 <x < 7,0, observando que somente 0s
sitios octaedrais foram ocupados por Cr®*. As medidas magnéticas foram feitas
por um VSM com campo maximo aplicado de 15 kOe a temperatura ambiente.
Obtiveram a estrutura hexagonal da hexaferrita, confirmada pelos
difratogramas (DRX), para todas as quantidades de fons Cr**. Observaram que
0s parametros de rede diminuem com o aumento da dopagem e que a
morfologia das particulas é formada por plaguetas hexagonais. Segundo eles,
dos dados obtidos de magnetizacdo de saturacdo em funcdo da temperatura,
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nao foi conclusivo que a queda acentuada da magnetizacao de saturacdo, deva
ser interpretada como ocasionada pela substituicdo dos momentos magnéticos
dos fons Fe** (5ug), pelos ions de cromo Cr** (3pg), mas que os fons Cr** néo
ocupam os sitios 4f; e 2b, somente os sitios octaedrais 2a, 12K e 4f,, e que
esta preferéncia é atribuida a uma boa estabilizacdo do campo cristalino em
ambientes octaedrais. Concluiram que, o cromo afeta fortemente na diminuicéo

da temperatura de Curie e na magnetizacao.

Qiu J. et al. [50] investigaram as propriedades de absorcdo de micro-
ondas com a substituicdo de Al (BaFei»xAlkO19) € Cr (BaFei,.,Cr,O19) nNa
hexaferrita de bario, pelo método de reacdo por combustdo. Os pos das
amostras foram calcinadas a 850°C/1h. As medidas magnéticas foram feitas
para um campo magnético externo maximo de 15 kOe. Observaram que, nos
padroes de difracdo de raios X das composi¢cdes de BaFei»AlkOi19 com
x=1,5, 19e2,3, todo o aluminio entra na rede da ferrita de bario
apresentando somente a fase magnetoplumbite e que para as composicées
BaFei,.,CryO19, Onde y = 0,2, 0,6 e 1,0, quando y = 0,2, a estrutura da rede &
ainda hexagonal, mas quando atinge 0,6, o po final contém a ferrita de bario
hexagonal e um pouco de Cr,03. Quando o contetdo de cromo aumenta mais
para 1, a intensidade dos picos de difracao da ferrita de bario diminui enquanto
do Cr,O3 aumenta. Deduziram entdo, que nestas condi¢des, todos os ions de
aluminio entram facilmente na rede da hexaferrita de bario, mas que a
quantidade de ions de cromo que entram na rede é limitada. Posteriormente,
Qiu J. e colaboradores [49] investigaram a hexaferrita de bario dopada com
cromo na composicdo (BaFeio.,CryOi9) € elevaram a temperatura de
calcinacdo para 1000°C, observando que nessas condicdes, quando y = 0,6 e
1,0, todos os fons Cr®* penetraram facilmente na rede BaM, apresentando
somente a fase magnetoplumbite. Como os ions de cromo e do ferro tém a
mesma valéncia, as cargas da célula cristalina se mantém em equilibrio e,
COMoO seus raios ibnicos sdo aproximadamente iguais, 0os ions de cromo podem
facilmente entrar na rede da estrututra hexagonal, mantendo-a intacta.
Segundo eles, o efeito do cromo nas propriedades magnéticas das ferritas

hexagonais tipo-M tem sido muito estudadas, mas a distribuicdo dos cations e
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o efeito nas propriedades magnéticas ndo foram completamente esclarecidos,
sendo muito importante compreender a origem das mudancas nas

propriedades, quando as substituicdes sao feitas.

Nourbakhsh, A. et al. [52] que investigaram o efeito da substituicdo do
cromo na hexaferrita de estroncio (SrM) com estequiometria SrCryFe12x0O19 CcOM
0,0 <x <0,5, pelo método de autocombustdo, observaram que em até um
contetdo de x = 0,3 ndo houve mudancas nos padrdes de difracdo de raios X,
mas que, para x = 0,5, aparece a fase ndo magnética hematita. Os estudos
Mossbauer indicaram uma célula hexagonal com cinco sitios cristalograficos de
ferro distintos, trés octaedrais 12K, 2a e 4f,, um tetraedral 4f; e um bi piramidal
2b. Em geral, &tomos de cromo ndo ocupam sitios tetraedrais descartando a
substituicdo no sitio 4f;. Seus resultados mostraram que o conteudo de
dopagem de cromo, para x = 0,3, produziu um produto com otimas
propriedades magnéticas. As medidas magnéticas obtidas na composi¢ao
SrCrosFe1; 7019 sinterizada a 1220°C foram de magnetizagcdo remanente de
3806 G, e coercividade de 294 Oe. Concluiram que o aumento da quantidade
de cromo até x = 0,5 ocasiona a reducdo da remanéncia em todas as
temperaturas e que a coercividade intrinseca aumenta. A adicdo de cromo ira
acarretar a diminuicdo na remanéncia (Mr) e magnetizacdo de saturacéo (Ms),

causando o aumento da coercividade de acordo com a equacédo abaixo:

H, = a(Zk/MS) 2.1)
onde k € a anisotropia magnética e Ms a magnetizagcdo de saturacéo.

As figuras 2.7 e 28 apresentam os comportamentos da coercividade e
remanéncia em varias temperaturas de acordo com a concentracdo de cromo
na ferrita. Observa-se que o aumento de temperatura leva a um aumento da
remanéncia e diminuicdo da coercividade, enquanto o aumento do teor de
cromo resulta na diminuicdo da remanéncia e aumento da coercividade para

esta faixa de dopagem.
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Figura 2.8 Variagdo da remanéncia em funcdo do aumento da quantidadede

cromo para varias temperaturas [52].

Jauhar S. et al. [53] investigaram as propriedades estruturais,
morfoldgicas, magnéticas e Opticas das hexaferritas de estréncio dopadas com

cromo na estequiometria SrCryFeioxo019 onde (x =0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2.5)
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sintetizadas pelo método sol-gel. Os difratogramas de raios X das amostras
revelaram possuir a estrutura hexagonal da magnetoplumbite, apresentando
um pico extra, correspondente a formacao da fase ndo magnética Fe,0O3, cuja
intensidade aumenta com o aumento da concentracdo de cromo para x = 0,5.
O tamanho médio de cristalito das composicdes, calculado pelo alargamento
do pico mais intenso, correspondente ao plano (114), apresentaram valores
entre 40 e 45 nmm. As imagens de microscopia eletrbnica de varredura
revelaram que a morfologia das amostras calcinadas sem agentes inorganicos
foi esférica, e que o uso de agentes inorganicos na calcinacdo alterou a
morfologia das amostras. As medidas magnéticas das amostras feitas para um
campo magnético maximo aplicado de 10 kOe obtiveram uma magnetizagéo de
saturacdo que diminuiu com o aumento do contetdo de cromo de 43,0 emu/g
para 17,4 emu/g. Isso pode ter ocorrido por duas razbes: a) devido ao
momento magnético do fon Cr** ser menor que o momento do fon fe*", levando
ao enfraquecimento das interacdes de supertroca; b) ou pode ser também
atribuido & formac&o da fase ndo magnética Fe,Os. E também sabido que os
fons Cr** buscam os sitios octaedrais 12k e 2a (up) e 4f, (down). A diminuicéo
da magnetizac&o por saturacdo com o aumento da concentracdo de Cr®" indica
que estes ions ocupam principalmente os sitios 12k e 2a. A coercividade
também diminuiu com o aumento da concentracdo de cromo, devido a
diminuicdo do campo anisotrépico, que, por sua vez, diminui a energia das

paredes de dominio.

Dhage V. et al. [54] investigaram a influéncia da substituicdo de cromo
nas propriedades estrutural e magnética dos pdés da hexaferrita de bario
preparados pelo método de autocombustdo sol-gel, com estequiometria
BaFe1,4CryO19 com (x = 0,0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1.0) cujos pés foram sinterizados
a 900°C/8h. A hexaferrita de bario pura apresentou somente a estrutura da fase
hexagonal, enquanto as dopadas com cromo apresentaram como fase
secundaria a-Fe,03. Os tamanhos de particulas obtidos dos dados de difracéo
de raios X foram na faixa de 30 a 40 nm, confirmando a natureza nanocristalina
das amostras, com a diminui¢cdo do tamanho de particulas para o aumento da

adicao de cromo na hexaferrita. A porosidade das amostras aumentou com o
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aumento da concentragcdo de cromo na composi¢cao, indicando que o dopante
deve ter retardado o processo de densificacdo da matriz hexaferrita. O
comportamento magnético das amostras foi feita a temperatura ambiente por
um VSM com campo maximo de 9 kOe, onde as amostras revelaram alta
coercividade, e ndo saturacdo para o0 campo magnético aplicado. A presenca
da fase antiferromagnética a-Fe,O3; contribuiu para reducdo dos valores de
magnetizacdo. A magnetizacdo de saturacdo, remanéncia e coercividade das
amostras diminuiram com o0 aumento da concentracdo de cromo nhas
composic¢des. A diminuicdo da magnetizacao de saturacdo esta relacionada ao
momento magnético dos fons constituintes Fe** (5ug) e Cr** (3ug). As medidas

magnéticas obtidas com a dopagem sédo mostradas na tabela 2.6.

Tabela 2.6 Propriedades magnéticas da BaM dopada com cromo para um
campo magnético aplicado de 9 kOe [54].

Dopagem (x) Ms (emu/qg) Mr (emu/q) HC (Oe)
0,0 40,443 22,287 5689,28

0,25 38,390 21,250 5687,23
0,50 36,640 22,865 5464,80
0,75 13,491 8,264 5462,13

1,0 5,119 3,053 5396,41

Ounnunkad S. et al. [55] investigaram as propriedades da hexaferrita de
bario dopada com cromo preparada pelo processo de autocombustdo nitrato-
citrato, na estequiometria BaFe;,.xCryO19, com 0,0 < x < 0,8, com calcinagéo a
1100°C/1h e sinterizacdo a 1200°C/12h em atmosfera de oxigénio. Os
difratogramas de raios X comprovaram que a ferrita de bario dopada com
cromo de alta pureza apresentava todos 0s picos pertencentes a fase
magnetoplumbite sem nenhuma fase intermediaria. Os espectros Mossbauer
mostraram que os fons Cr** preferencialmente ocupam sitios Fe®" octaedrais,
pois nenhum foi encontrado no sitio 4f;. De acordo com eles, Kuznetsov e

Parkin et al. geraram varios modelos para simular os espectros de Mossbauer
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das ferritas de bario dopadas com cromo, onde detectaram que os fons Cr®*
inicialmente ocupam sitios de ferro octaedrais 2a, seguidos da preferéncia
pelos sitios 12k e 4f,, respectivamente. As amostras apresentaram as
caracteristicas de um material magnético duro devido a alta forga coercitiva de
2 a 5 kOe. As propriedades magnéticas estdo intimamente relacionadas com a
distribuicdo dos ions dopantes nos cinco sitios cristalograficos do ferro na rede,
pois, com o aumento do conteudo de cromo, a magnetizacdo de saturacao
diminuiu, mas a coercividade aumentou. Isso demonstra que os fons Cr3*
substituiram os fons Fe®', nos sitios 12k e 2a com spin up. J& a melhoria na
coercividade esta relacionada a menores tamanhos de gréos. As micrografias
das ferritas mostraram que os graos séo plaquetas de formato hexagonal e que
o tamanho médio de grdo tende a diminuir com o aumento do contetudo de
cromo, 0 que demonstra que essa dopagem resulta na inibicdo do crescimento
de gréos, o que ird melhorar a coercividade. Com os fons Cr®* entrando nos
sitios cristalograficos de Fe**, a magnetizacdo de saturacdo cai drasticamente,
mas a coercividade aumenta. A diminuicdo da magnetizacdo de saturacdo é
atribuida & ocupacéo dos fons Cr** pelos sitios Fe*" de spin para cima (2a e
12K). A figura 2.9 mostra as propriedades magnéticas obtidas no experimento.
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hexaferrita de bario [55].
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J4 Fang Q. et al. [56] investigaram o efeito da dopagem de cromo na
estrutura cristalina e propriedades magnéticas de nanoparticulas de hexaferrita
de estréncio (SrM), com estequiometria SrFe124xCrkO19, com (0 < x < 1.0) pelo
método quimico sol-gel, para aplicacbes de gravacdo magnética de alta
densidade. Observaram que essa dopagem é adequada para valores de
x £ 0,4, onde os valores de magnetizagdao de saturagcdo nao diminuem,
aumentando levemente, enquanto a coercividade diminuiu. Na analise
estrutural, revelou-se que as amostras permaneceram com a fase hexagonal
da magnetoplumbite para x < 0,4, e que apresentaram a fase ndo magnética
a-Fe,O3 para x > 0,4, quando a magnetizagdo de saturacdo diminuiu
rapidamente, a medida que aumentou o teor de cromo. Constataram mudanca
nas dimensdes da estrutura da hexaferrita de estrdbncio em que o eixo-a fica
praticamente constante, enquanto o eixo-c diminui com o aumento da
substituicdo dos fons Cr**, devido a pequena diferenca de seus raios iénicos.
Os espectros de difracdo de raios X das amostras apresentaram somente a
fase hexagonal magnetoplumbite para o conteudo de cromo (x < 0,4) em que
os fons Cr** ndo foram encontrados no espectro, indicando que esses fons
penetram nos sitios da estrutura cristalina hexaferrita. Nessa faixa de
dopagem, a magnetizacdo de saturacdo se mantém praticamente inalterada,
atingindo um maximo para X = 0,2, demonstrando que a dopagem para
pequena quantidade de cromo leva a um aumento da magnetizacdo de
saturacdo. O experimento mostrou que os fons Cr** tém maior preferéncia em
ocupar os sitios 12k, 2a e 4f, na substituicdo pelos fons Fe** da hexaferrita e
gue a temperatura de Curie decresce quase que linearmente com o aumento
do contetido de cromo. Devido ao momento magnético do ion Cr®* (3ug) ser
menor que o momento do fon Fe** (5ug), 0 aumento da magnetizacéo para o
baixo teor de dopagem (x < 0,4) pode ser interpretado pelo nimero de ions
Cr** que entram nos sitios 4f, (spin down) ser maior do que 0s que entram nos
sitios 12k e 2a (spin up), resultando no aumento do momento magnético da
rede. Os resultados mostraram que a dopagem com Cr®" na hexaferrita de
estroncio, para este teor de substituicdo (x < 0,4), é apropriada para gravacao

magnética de alta densidade.
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A figura 2.10 mostra a magnetizacdo de saturacdo da hexaferrita de
estroncio em funcdo do conteudo de dopagem com cromo, de amostras

calcinadas a 900 e 950°C/5h em um campo magnético externo de 20 kOe.
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Figura 2.10 Magnetizacdo de saturacdo da SrCryFei»xO19 em funcdo do

conteddo de cromo [56].

Castro et al. [57] investigaram o efeito da dopagem de cromo na
estrutura cristalina e propriedades magnéticas de nanoparticulas de hexaferrita
de estréncio (SrM), com estequiometria SrCryFe;2.x019, com (0 < x < 0,4) pelo
método de reacdo por combustdo. Observaram que os sistemas de hexaferritas
de estréncio SrCryFei..,019, — para x = 0,0; 0,2; 0,3 e 0,4% mol de Cr¥* —
apresentaram caracteristicas magnéticas diferenciadas, de acordo com a
quantidade de dopante utilizado, permitindo o uso desses sistemas como

magnetos duros, com ciclos de magnetizagao relativamente largos.

A otimizacdo das propriedades magnéticas das hexaferritas de bario é
dependente do tamanho de particulas do material de partida e das condi¢cdes
de sinterizacdo empregada. Uma melhor sinterizagcdo torna a ferrita mais
densa, tendo mais momentos magnéticos por unidade de volume e, portanto,

uma magnetizagdo de saturagdo mais elevada. Mas o tratamento térmico
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necessario para maximizar a densificagdo, geralmente resulta em crescimento

de graos, fazendo reduzir a coercividade [58].

2.4 Sinterizacao

A sinterizacdo € uma das etapas mais importantes no processamento de
materiais, pois nessa etapa a massa de particulas, jA conformada, ganha
resisténcia mecanica e adquire suas propriedades finais. A sinterizacdo pode
ser definida como um processo fisico, termicamente ativado, que faz um
conjunto de particulas de determinado material, inicialmente em contato mutuo,
adquirir resisténcia mecanica. Esse processo consiste em aquecer 0
compactado a verde, a temperatura inferior ao do ponto de fusdo do material,
em condicbes controladas de temperatura, tempo e para determinados
materiais podem necessitar de atmosfera controlada. Em geral, a temperatura
de sinterizacao € da ordem de 2/3 a 3/4 da temperatura de fusdo do material
considerado [59]. O estudo da cinética de sinterizacdo de sistemas reais é feito
na pratica, acompanhando-se o desenvolvimento da estrutura de sinterizacao
no tempo e na temperatura, observando-se secdes transversais polidas ou
secdes fraturadas de amostras sinterizadas. Outra técnica bastante usada é
acompanhar a variacdo linear sofrida pela amostra em funcdo do tempo e
temperatura, por dilatometria, ou seja, através das medidas de diversas

amostras durante a sinterizagao.

A sinterizacdo das ferritas via estado sélido € um processo térmico que
ocasiona a reducado da area de superficie pela formacédo do contorno de gréo,
crescimento dos pescogos entre as particulas e, normalmente, a densificacao.
Os propositos do processo de sinterizacdo para as ferritas sao [5]:

v Completar a Inter difusdo dos ions dos componentes metalicos no
reticulado cristalino desejado.

v'  Estabelecer as apropriadas valéncias para os ions multivalentes pelo
adequado controle de oxigénio.

v' Desenvolver a microestrutura mais apropriada para a aplicagédo desejada.
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No processo de sinterizacdo de ferritas, frequentemente ocorre
crescimento de grdos descontinuos durante o0 desenvolvimento da
microestrutura dos pos da ferrita, o que degrada as propriedades magnéticas.
O controle do crescimento e da velocidade de crescimento do grédo no processo
de sinterizagcdo das ferritas pode ser realizado pela utilizacdo de matéria-prima
de alta pureza e de dopantes que funcionem como controladores de
crescimento de graos. O controle da velocidade de crescimento evita que graos
crescam com velocidades diferentes, o que resultaria numa estrutura daplex ou
bimodal (gréos grandes com crescimento anormal em uma matriz de graos

pequenos), que € indesejavel para as propriedades [7].

2.4.1 Micro-ondas

O espectro eletromagnético representa o conjunto de todas as ondas
eletromagnéticas de diferentes frequéncias. Existem varios tipos dessas ondas,
que, apesar de serem da mesma natureza (constituidas por campos elétricos e
magnéticos que oscilam no tempo e se propagam no espaco), apresentam as
vezes caracteristicas bastante diferentes. A figura 2.11 mostra uma onda

eletromagnética se propagando e 0s seus principais parametros.

Campo Eletrico -

|___Distincla /
B [
" P _
Campo Magnetico N

Ly Velocidade daluz

VU = Frequéncia

(uimere de¢iclos poe segundo

ponto fexo)

Figura 2.11 Onda eletromagnética [60]
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Todas as ondas que constituem o espectro eletromagnético propagam-
se no vacuo na mesma velocidade (V = 3x10% m/s) e podem ser originadas pela
aceleracdo de uma carga elétrica. A relacdo entre a velocidade (V), o
comprimento de onda (A) e a frequéncia das ondas eletromagnéticas que se

propagam no vacuo é dada por:
V=Af (2.2)

A figura 2.12 mostra o espectro eletromagnético, indicando os tipos de
onda, suas frequéncias e/ou comprimento de ondas e algumas das suas
aplicacdes. As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com comprimentos de
onda que variam de 1mm a 1m, ou seja, estdo compreendidas na faixa de
frequéncias de 300MHz a 300GHz — intervalo equivalente as faixas de UHF,
SHF e EHF. As micro-ondas sao mais popularmente utilizadas em
comunicacdes ponto a ponto, transmissdo de TV via satélite e sistemas de
radar, além de aplicacdes industriais, biomédicas, na quimica e aplicacdes de

investigacgéo cientifica.
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Figura 2.12 Espectro eletromagnético [60]

Uma importante propriedade das ondas eletromagnéticas no
aguecimento eletrbnico é a sua energia e o0 equivalente térmico. A energia

transportada pela onda do gerador até o material a ser aquecido por um circuito
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eletrénico é medida em unidades de poténcia elétrica ou Watts, de acordo com

a expresséao:

P=FEl]l=— =— (2.3)

onde P = poténcia em Watts, E = tensdo em Volts, | = corrente em amperes e
R, a resisténcia em Ohms. Originando as perdas 6hmicas, o que significa uma
dissipacdo de energia elétrica na forma de calor. Essa energia necessaria é
definida pela poténcia em Watts e o tempo em horas, e expressa por:

e=P.t (2.4)

onde ¢ = energia em Watt-hora (Wh) e t = tempo em horas, e de onde se
encontra que o equivalente térmico é: 0,293 Wh = 1Btu (unidade térmica
britanica). A energia da onda eletromagnética varia com a frequéncia de acordo

com a equacao:
e=h.f (2.5)

onde h é a constante de Planck  (6,625x107%’ erg.s ou 6,63x10* J.s).

As frequéncias de 0,915 GHz e 2,45 GHz sdo as comumente usadas
para o aquecimento por micro-ondas. Essas frequéncias foram escolhidas para
0 aquecimento de micro-ondas com base em duas razdes. A primeira € que
elas estdo em uma faixa de radio reservada para fins industriais, cientificos e
meédicos de ndo comunicacdo. A segunda € que a profundidade de penetracdo
das micro-ondas é maior para essas frequéncias mais baixas. Atualmente, ja
existem fornos de micro-ondas com frequéncias variaveis de 0,9 a 30 GHz,

desenvolvidos para processamento de materiais.
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2.4.2 Sinterizag&o por micro-ondas

O processamento de materiais com aquecimento através da energia de
micro-ondas vem adquirindo, cada vez mais, importancia em varias aplicacdes
industriais, devido a série de vantagens frente aos métodos convencionais de
aguecimento, como: processos de difusdo avancados, reducdo no tempo de
processamento, economia de energia, taxas de aquecimento muito rpidas,
melhores propriedades fisicas e mecanicas, simplicidade e riscos ambientais
mais baixos [61]. A principal vantagem da sinterizacdo por micro-ondas € o
aguecimento volumétrico dos materiais, ou seja, a energia de micro-ondas
transforma-se em calor dentro do material [62]. A maioria das aplicacbes
comerciais que utilizam a energia de micro-ondas estd em processamentos
com temperaturas relativamente baixas, como: nas areas de alimentos,
madeira, polimeros e secagem de ceramicas. O processamento de materiais
por micro-ondas em altas temperaturas vem crescendo rapidamente, o que
pode ser comprovado pelo grande nimero de simpdsios e congressos que vém
sendo dedicados ao processamento de materiais por esse método [63]. Apesar
de ser um método relativamente novo, atualmente diversos trabalhos tém sido
publicados utilizando-se dessa técnica para sintetizar materiais ceramicos e

sinterizar materiais.

O uso da energia de micro-ondas, na sintese e no processamento de
materiais ceramicos, tem atraido muita atencdo, por ser um método novo,
possuir altas taxas de aquecimento, curto tempo de processamento, e, por
conseguir produtos com propriedades uniformes. Na queima rapida por micro-
ondas, como 0 aquecimento € volumétrico e uniforme, as taxas de
aguecimento podem ser bem maiores que as aplicadas na sinterizacao
convencional, isso porque o aquecimento volumétrico reduz drasticamente o
gradiente térmico da peca, fazendo com que taxas de aquecimento da ordem
de até 150°C/min possam ser aplicadas sem gerar tensGes ou microestrutura

heterogénea.
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No processamento térmico convencional, o aquecimento ocorre
primeiramente na superficie do material; e, através de processos de
conveccao, conducado e irradiacdo, a energia térmica é transferida para o
interior do corpo ceramico. O nucleo da amostra leva muito mais tempo para
atingir a temperatura desejada. No processamento térmico por micro-ondas, a
energia das micro-ondas € convertida em calor dentro do material através da
interacdo das moléculas e atomos com o campo eletromagnético, provocando
0 aguecimento interno e volumétrico do material [64-66]. Essas caracteristicas
permitem o aguecimento de pecas grandes de maneira rapida e uniforme, sem
a geracao de elevadas tensfes térmicas que podem causar trincas ou danos
as pecas. Além do aquecimento volumétrico, a aceleracdo da velocidade de
reacao, o rendimento quimico mais elevado, o0 menor consumo de energia e a
diferente seletividade da reacdo sao outras vantagens sobre o aquecimento
convencional. Logo, as propriedades do campo eletromagnético, a composicao
quimica do material, as mudancas estruturais que ocorrem durante o
processamento, o tamanho e a forma do objeto a ser aquecido e a fisica da
interagcdo micro-ondas/material determinam o processamento por energia de
micro-ondas. Atualmente, a maioria dos estudos envolvendo processamento
com micro-ondas esta relacionada a processos de sintese e/ou sinterizagao,
visando reduzir o tempo e/ou temperatura do processo e ao processamento de

nanomateriais [66].

As ceramicas sao em geral transparentes as micro-ondas, mas, quando
aquecidas acima de uma determinada temperatura, denominada “temperatura
critica”, passam a absorver mais eficientemente a radiacdo de micro-ondas
[63,66]. A sinterizacdo por micro-ondas permite a sinterizacdo rapida e
uniforme de materiais com altas perdas dielétricas, como varistores ZnO-CuO,
em ciclos de aquecimento inferiores a 20 min; e de ferritas moles em ciclos de
aguecimento que nao ultrapassam 35 min e com taxa de aquecimento de até

100°C/min, sem ocorréncia de “thermal Runaway” descontrolado [66].
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Para ocorrer aquecimento por micro-ondas, deve haver uma interagao
entre a energia da micro-onda com o material. A energia é transferida aos
materiais pela interacdo dos campos eletromagnéticos em nivel molecular, e as
propriedades dielétricas determinam o efeito do campo eletromagnético no
material. A interacdo entre os dipolos moleculares do material com o campo
eletromagnético resulta na rotacdo destes, e a energia pela resisténcia interna
a essa rotacdo se da na forma de calor [66,67]. A figura 2.13 mostra o
mecanismo de aquecimento devido a interacdo entre as moléculas polares da

agua com o campo das micro-ondas.
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Figura 2.13 Mecanismo de aquecimento da agua devido ao campo das micro-
ondas [67].

No aquecimento de materiais por micro-ondas dois fatores sé&o
importantes para selecionar a frequéncia da radiagdo de micro-ondas a ser
usada: a energia de absorcao do material e a profundidade de penetracdo da
radiacdo. Os materiais sao divididos em duas categorias no eletromagnetismo:
os condutores e isolantes ou dielétricos. Mas um mesmo material pode se
comportar como um condutor para determinada frequéncia e como dielétrico
em outra. De acordo com a teoria de Maxwell, a relagéo (p/we) é o fator divisor,
onde p é a condutividade elétrica, w a frequéncia angular e € a permissividade
ou constante dielétrica. Para um bom condutor, essa relacdo é muito maior que
a unidade, enquanto para dielétricos € muito menor. Em altas frequéncias, o
comportamento depende da frequéncia da onda eletromagnética e da
correspondente condutividade, permissividade e permeabilidade do material. A

propagacdo da energia eletromagnética através de um meio material esta
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associada com valores numéricos de permissividade ou constante dielétrica

nessa frequéncia. A absor¢cdo dessa energia é expressa por:
e=¢ —je" (2.6)

onde a parte real (¢') da permissividade € uma medida da quantidade de
energia armazenada no material na forma de campo elétrico, enquanto a parte
imaginaria (¢”), ou perda dielétrica, € uma medida da energia dissipada na
forma de calor dentro do material [63]. O angulo de perda 8, que ¢ a diferenca
de fase entre o campo elétrico e a polarizacdo do material esta relacionado
com a constante dielétrica complexa, dada por:

r
€ fator de perdas
tand = — = : : (2.7)
€ constante dieletrica

Assim, o fator de dissipacdo tand determina a capacidade do material
em transformar a energia absorvida em calor. Para maiores valores de tand, o
material sera mais aquecido pelas micro-ondas, e a energia sera mais

dissipada internamente [66].

A poténcia absorvida por unidade de volume (W/m?®) é expressa por:
P = o|E|? = 2meqe tanS|E|? (2.8)

onde E é a intensidade de campo elétrico interno (V/m), o a condutividade

efetiva total (S/m), f € a frequéncia (GHz), &, a permissividade no espaco livre

(&0 = 8,86x10'% F/m), &, a constante dielétrica relativa e tand é a tangente de

perdas [66].

Conforme as micro-ondas penetram e se propagam dentro do material,
ha uma atenuacdo do campo elétrico. Essa atenuacdo do campo dada pela
distancia a partir da superficie, onde o campo elétrico (considerando um
material sem elevadas perdas magnéticas) é reduzido a metade do seu valor
inicial, é denominada por Profundidade de Penetracdo (ou Distancia de
Atenuacao) que determina a profundidade de penetracdo no qual a energia
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incidente é reduzida pela metade, apresentando uniformidade de aquecimento
através do material [62,67]. A profundidade de penetracdo pode ser expressa

por:

31 . c
1/2 — 1/2
8,868 tan S(E’r/go) / 2nfv2er(Vi+tan? §-1) /

D, = (2.9)

onde A, € o comprimento da onda incidente no vacuo, C € a velocidade da luz,

o é a condutividade elétrica (S/m) e E o campo elétrico interno (V/m).

No aquecimento convencional, a transferéncia de calor € maior em
materiais que apresentam alta condutividade térmica. As ceramicas tém baixa
condutividade térmica e sdo processadas em altas temperaturas, dai a
importéancia do aquecimento por micro-ondas. Muitas ceramicas, como 0
carbeto de silicio (SiC) e O6xido de magnésio (MgO), tém propriedades
dielétricas que sdo apropriadas para aquecimento por micro-ondas; outros
materiais como nitreto de silicio (SisNg) e alumina (Al,O3), sdo fracos
absorvedores de micro-ondas [68]. Os materiais de fraca absor¢cdo de micro-
ondas devem alcancar uma temperatura critica na qual o fator de perdas
dielétricas comeca a aumentar, e o material passa a interagir com as micro-
ondas. Ceramicas, como a alumina, sao dificeis de serem processadas, pois
possuem um fator de perda muito baixo e, até alcancarem a temperatura
critica, o aquecimento é muito lento. O aquecimento hibrido foi desenvolvido
para corrigir essa deficiéncia de processamento, pois, enquanto o material ndo
atinge a temperatura critica, 0 aquecimento é convencional. ApGs atingir a
temperatura critica, o fator de perdas dielétricas aumenta e o material pode
interagir efetivamente com as micro-ondas [69,70]. A figura 2.14 mostra os
tipos de materiais conforme seu comportamento em relacdo a ondas

eletromagnéticas.
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Transparentes - isolantes - baixo fator perda.
ex.: Al,Oj e ZrOy;

Opacos — condutores — alto fator perda;

ex: metais

Absorvedores — isolantes — alto fator
perda. ex.: SiC, MgO;

Absorvedores compostos —  matriz
transparentes + particulas absorvedoras.
ex: Al,O; + SiC

Figura 2.14Interagédo das micro-ondas com os materiais [70].

2.4.3 Sinterizagao hibrida por micro-ondas

z

Sinterizacdo hibrida é a sinterizacdo que combina o aquecimento por
micro-ondas com 0 aquecimento convencional, simultaneamente, no material.
E uma técnica que produz aquecimento rapido em baixas temperaturas e
uniformidade na distribuicho da temperatura nas amostras durante a
sinterizacdo [71]. O parametro que determina a interacdo micro-ondas/material
€ dado pelo fator de perda dielétrica, que, de acordo com o material, pode ser
classificado em: transparentes, (isolantes com baixo fator de perda), opacos ou
refletores (condutores com alto fator de perda) e absorvedores (isolantes com
alto fator de perda). O carbeto de silicio (SiC), por possuir alto fator de perda
dielétrica, interage muito bem com as micro-ondas a temperatura ambiente. Ja

ceramicas como Al,O3 e ZrO,, apresentam baixo fator de perdas, sendo
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consideradas transparentes [72]. A figura 2.15 mostra um esquema de um

forno de micro-ondas para sinterizacéo hibrida de ceramicas.

Figura 2.15 Esquema de sinterizacao por micro-ondas de ceramicas [73].

s

Quando um material transparente é submetido a queima por micro-
ondas, ele aquece lentamente, mas, como seu fator de perda aumenta
exponencialmente com a temperatura, ao atingir a “temperatura critica”, ele
passa entdo a interagir mais com as micro-ondas, aquecendo rapidamente.
Logo, durante o aquecimento inicial lento nesses materiais, utiliza-se um
susceptor, que € um material que tem uma alta capacidade de absorver
energia eletromagnética e converter em calor, e que é colocado junto ao
material transparente para auxiliar no seu aquecimento inicial e fazé-lo alcancar
a “temperatura critica” mais rapidamente [74]. Por isso, nesse tipo de
sinterizacdo, temos 0 aquecimento convencional através do susceptor e o
aguecimento por micro-ondas, dai a denominacao de sinterizagdo hibrida. O
carbeto de silicio € um dos materiais mais utilizados como susceptor, devido a
seu alto fator de perda dielétrica e excelente refratariedade [75]. A figura 2.16

mostra um modelo de susceptor usado na sinterizagdo por micro-ondas.
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Figura 2.16 Susceptor de SiC [76]

As propriedades mecénicas dos materiais sinterizados de maneiras
convencional e por sinterizacdo hibrida por micro-ondas sdo semelhantes, mas
0s tempos da sinterizagdo hibrida sdo muito menores, resultando num baixo
consumo de energia e os ciclos de producdo também reduzidos. Em diversos
trabalhos publicados, a sinterizagdo em micro-ondas de ceramicas foi realizada
em cavidades monomodo de micro-ondas de 2,45 GHz, que sdo menores e
mais faceis de manter e usar. A desvantagem dessa cavidade monomodo é
seu relativamente pequeno volume de campo eletromagnético uniforme, que
permite somente 0 aquecimento de um pequeno espécime por vez. O uso de
forno multimodo também a 2,45 GHz, que s&o aptos a realizar sinterizagdo por
fornada para aumentar a taxa de producao, infelizmente tem uma desvantagem
critica, pois o campo eletromagnético na cavidade é menos uniforme,
ocasionando num aquecimento mais heterogéneo e a inevitavel formacao de
pontos quentes. Se resolvermos sinterizar em fornos de alta frequéncia, temos
o problema de uma sinterizacdo superficial, de pele ou crosta, porque a
profundidade de penetragcdo das micro-ondas diminui com o aumento da

frequéncia delas [77].
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais utilizados na pesquisa, e descreve

a metodologia utilizada e a caracterizacdo no desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Materiais

Para este trabalho foram utilizados dois materiais: a hexaferrita de bario

comercial (BaFe;2019) € 0 6xido de cromo (Cr,03).

A hexaferrita de bario (BaM) é um O6xido ferrimagnético obtido
comercialmente da mistura de 6xido férrico (Fe,O3) com 6xido de bario (BaO)
na proporcdo de 6:1 respectivamente, gerando um composto estavel de
formula BaFe1,059, com peso molecular de 1111,49 g/mol e densidade de
aproximadamente 5,298 g/cm®. A hexaferrita utilizada nesta pesquisa é uma
ferrita comercial da Supergauss Produtos Magnéticos Ltda — SP, cuja analise
quimica apresenta aproximadamente 97,75% de pureza e 2,25% de diversas

impurezas como Ce, Sr, Pr, Zr.

O o6xido de cromo lll, utilizado nesta pesquisa € um sdlido verde,
composto por 68,43% de cromo e 31,57% de oxigénio, possuindo peso
molecular de 151,99g/mol e densidade de 5,22g/cm®. O 6xido de cromo na sua
forma natural é extraido do mineral cromita que € um o6xido duplo de ferro e
cromo (31% FeO e 67,9% Cr,03) com uma pequena quantidade de magnésio.
O o6xido de cromo, utilizado neste trabalho, foi o 6xido de cromo Ill, verde
purissimo (99,5%) da Vetec.

3.2 Metodologia

A metodologia adotada no processamento da hexaferrita de bario (BaM)
dopada com cromo foi a de mistura de oxidos da ferrita de bario comercial com

oxido de cromo, cujo fluxograma de atividades € mostrado na figura 3.1.
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Figura 3.1 Fluxograma da metodologia adotada no processamento e

caracterizacdo da hexaferrita de bario sem e com adi¢ao de 6xido de cromo.




51

3.2.1 Processamento dos pés

A hexaferrita de bario e o oxido de cromo Ill foram misturados com
alcool etilico purissimo dentro de um recipiente com bolas de zirconia, e
colocados em um moinho de jarro na propor¢cdo material, alcool e bolas de
1:1:2 respectivamente.

O recipiente com os materiais acima foi colocado no moinho de jarro por
12 horas a uma velocidade de 180 rpm para desaglomeracdo e
homogeneizacéo dos pds. Posteriormente, o material foi secado injetando-se ar
comprimido no frasco para acelerar a secagem, quando entéo foi removido e
peneirado para retirar as bolas de zirconia e depois peneirado novamente para
desaglomeracédo. Quatro amostras foram preparadas, sem e com a adicdo em

massa de 6xido de cromo numa mistura de 15 g por amostra,

A tabela 3.1 apresenta o codigo das amostras de hexaferrita de bario em
funcdo da variacao do 6xido de cromo adicionado.

Tabela 3.1 Cdédigos identificacdo das amostras.

Cadigo Variacdo de 6xido de Variacdo de 6xido de
cromo (g) cromo (%)
BaM 0,0 0,0
BaMCr2 0,2 1,3
BaMCr3 0,3 2,0

BaMCr4 0,4 2,7
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3.2.2 Caracterizacdo dos poés
3.2.2.1 Andlise por espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX ou EDS) é
uma técnica analitica usada para a analise elementar ou caracterizacdo
quimica de uma amostra. E uma das variantes da espectroscopia por
fluorescéncia de raios-X, que se baseia na investigacdo de uma amostra
através de interacdes entre particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria,
analisando-se os raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de
particulas carregadas. Sua capacidade de caracterizacdo é devida em grande
parte ao principio fundamental de que cada elemento tem uma estrutura
atbmica Unica, de modo que os raios X emitidos que identificam o elemento,

sdo caracteristicos desta estrutura.

As analises por EDX foram realizadas com o intuito de confirmar a
presenca dos elementos constituintes da ferrita de bario comercial e constatar
a presenca ou nao de impurezas. Nesta andlise os espectros de raios X foram
realizados em um EDX 720 SHIMATZU do Laboratério de Caracterizacao
Microestrutural (LCE) da UFSCar.

3.2.2.2 Difracao de raios X dos poés

A difracdo de raios X (DRX) € uma das principais técnicas de
caracterizacdo de materiais, que fornece informacfes sobre a composicéo, sua
evolugcdo estrutural e identifica as fases cristalinas presentes. Essa técnica
consiste em incidir um feixe de raios X, com comprimento de onda A, na
superficie da amostra variando o angulo de incidéncia. Feixes difratados
ocorrem em angulos especificos da estrutura do material (26), que, através da
lei de Bragg obtém informagdes sobre as distancias interplanares. A técnica
DRX baseia-se no espalhamento coerente de um feixe de raios X pelos atomos
que constituem a rede cristalina do material. As posi¢coes e intensidades

relativas aos picos de Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar as
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fases cristalinas presentes e a composi¢cdo, enquanto a largura dos picos
determina o tamanho dos cristalitos e das distorcdes na rede cristalina. Os
raios X constituem uma radiacdo eletromagnética de comprimento de onda da
ordem de angstron. Quando os raios X s&do espalhados pelo ambiente
ordenado de um cristal, ocorre interferéncia entre os raios espalhados, pois a
distancia entre os centros espalhadores € da mesma ordem de grandeza que o

comprimento de onda da radiacdo. A condicdo de interferéncia construtiva
ocorre quando a lei de Bragg € satisfeita (nd = 2dsen®©), resultando na

difracédo dos raios. O método é baseado no fato de que o padrao de difracao de
raios X € unico para cada substancia cristalina. Logo, se existir concordancia
entre o padrdo de difracdo da amostra em andlise, com o padréo de difracdo de
uma amostra conhecida, podemos atribuir essa identidade quimica & amostra

em analise.

O método de difracdo de raios X foi utilizado visando identificar as fases
cristalinas presentes nos pos precursores e em cada composicdo, para as
diferentes amostras e tratamento térmico. A técnica foi também utilizada para
determinar o tamanho médio de cristalito, através da equacdo de Sherrer
abaixo.

094
t = —/——(3.1)

- Bcosfp
onde t € o tamanho do cristalito em nanémetros, A € o comprimento de onda
dos raios X, B € o alargamento do pico medido a meia altura em radiano, € 6g é
0 angulo de Bragg entre o raio incidente e os planos cristalinos particulares. Os
corpos de prova ou amostras sinterizadas foram caracterizados por difracdo de
raios X, para observar a cristalinidade e eventual formacdo de fases

secundarias.

Para esta caracterizacao, foi utilizado o difratbmetro de raios X, Rigaku
Radiation Shield, com radiagdo Cuka, e com velocidade do goniébmetro de
2°/min, variando o angulo de 10° a 90° do Laboratdrio de Caracterizacio
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Estrutural do DEMa/UFSCar. Foi utilizado o programa Search-Match para a

identificacdo das fases presentes.

3.2.2.3 Area superficial especifica

O meétodo BET (Brunauer, Emmett e Teller) € um método para
determinacdo da area especifica de solidos a partir das isotermas de adsorcéo.
A éarea especifica (Sger) € tomada como o valor mais provavel da &rea que
mede a superficie de um sélido; ela é definida como a area superficial de um
gas multiplicada pelo numero de moléculas contidas no volume de um gas
necessario para recobrir inteiramente a superficie de um grama de sélido com

uma camada monomolecular.

As medidas de area superficial especifica realizada através do método
(BET) foram realizadas através do medidor de éarea superficial especifica
Gemini 2970, marca Micromerits. Dos dados obtidos determinou-se o tamanho

médio de particula, por meio da equacéo:

6

Dpgr = Dt SpET (3.2)

onde, Dger= didmetro esférico equivalente (nm)
D= Densidade tedrica (g/cm?)

Sger= area superficial (m?/g)

3.2.2.4 Microscopia eletronica de varredura dos pos

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada na andlise da
morfologia das particulas. Neste caso, foi feita uma dispersdo do p6 em meio
alcoolico para evitar a aglomeracdo das particulas. Essa dispersao foi
adequadamente colocada em um porta-amostra e analisada no microscopio

eletrdnico de alta resolucdo, marca PHILIPS, modelo XL30-FEG.
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3.2.3 Compactacao dos corpos de prova

A escolha das condicbes para a compactacdo dos corpos de prova,
produzidas nesta pesquisa foi realizada apds um estudo no qual os valores de
densidade do compacto a verde, obtidos através das dimensdes e da massa de
cada amostra, ter sido monitorado em funcao da presséao utilizada no processo
de conformacdo. Para tanto, uma massa de aproximadamente 0,75 g de cada
material foi inicialmente submetida a prensagem uniaxial (prensa Schulz), e,
subsequentemente, a prensagem isostatica (prensa AIP CP360) sob presséo
de 200 MPa. As medidas dos corpos foram obtidas com o auxilio de um
micrémetro e uma balanga analitica de precisdo Sl 234, da Denver Instruments.
Os valores de compactacdo a verde obtidos através de compactacdo em
prensa isostatica a 200 MPa justificaram sua utilizacdo como procedimento
padrdo na conformacdo dos pés ceramicos neste trabalho, obtendo-se
pastilhas de 10 mm de diametro por aproximadamente 2,0 mm de espessura.

3.2.4 Tratamento térmico ou sinterizacdo

A seguir, serao discutidos os parametros empregados nos ensaios por
dilatometria, e da sinterizacdo convencional e por micro-ondas, visando-se

avaliar o efeito do 6xido de cromo na sinterizacdo na hexaferrita.

3.2.4.1 Dilatometria

A dilatometria de um compacto verde pode trazer informacdes
fundamentais no que se refere ao restabelecimento da curva de queima ideal,
visando evitar o aparecimento de defeitos no produto queimado. Entretanto, é a
composicdo da massa que afeta profundamente o comportamento dilatométrico
do material, que deve ser ajustado para garantir que o produto final apresente

as fases e a microestrutura desejadas.
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A técnica de dilatometria consiste em obter as medidas das variacdes
dimensionais da amostra “in situ” em fungdo da temperatura. Uma amostra é
colocada em um forno interligado a um computador (dilatbmetro), que coleta os
dados de comprimento em fungcdo do tempo ou temperatura. Sabendo-se o
comprimento inicial da amostra, podemos determinar sua retracao linear. As

curvas de retracao linear obtidas pelo dilatdbmetro sdo dadas pela equacéo 3.3.

Le—L
AL =-L=2 (3.3)

LO
onde L, € o comprimento inicial da amostra, Ly o comprimento final e AL a

retracao linear.

O intuito de se fazer este estudo foi avaliar o efeito do 6xido de cromo na
cinética de sinterizacdo. As amostras para este ensaio foram preparadas com
massa constante de 0,3g de cada composicdo colocada em um molde
retangular, de aproximadamente 3x3x10 mm, prensadas em prensa uniaxial
Shulz PHS seguido de prensagem isostética a frio a 200 MPa em prensa AlP
CP360. As analises de retracdo dessas amostras foram realizadas em um
dilatbmetro NETZSCH, modelo 402C, a uma taxa de aquecimento constante de
10°C/min até a temperatura de 1400°C e resfriamento até temperatura

ambiente.

3.2.4.2 Sinterizacao convencional

O processamento térmico convencional de sinterizacdo dos corpos de
prova da hexaferrita de bario, sem e com adicdo de O6xido de cromo, foi
realizado em forno elétrico convencional Lindberg/Blue M, Modelo BF515224C.
A sinterizacdo convencional foi realizada ao ar com taxa de aquecimento de
10°C/min, em 1100°C, 1200°C, 1240°C e 1280°C. O patamar de sinterizacéo foi

de 1 hora, e o resfriamento do forno foi realizado de forma natural.
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3.4.2.3 Sinterizag&o por micro-ondas

Os corpos de prova foram sinterizados em um forno de micro-ondas
semi-industrial, marca COBER Eletronics, modelo MS6K, com poténcia maxima
de 6kW, e frequéncia de 2,45 GHz. A sinterizacao por micro-ondas foi realizada
ao ar com taxa de aquecimento de 50°C/min, até as temperaturas de 1100°C,
1200°C, 1240°C e 1280°C. O patamar de sinterizacdo foi de 30 minutos, e o
resfriamento do forno foi realizado de forma natural. O monitoramento da
temperatura foi realizado por um termopar tipo k, conectado a um controlador
de poténcia modelo CN8220 da Omega Eng. Para esta sinterizacéo, utilizamos
o sistema hibrido, em que foi utilizado um susceptor quadrado, de cimento
aluminoso, de acordo com a patente, desenvolvida no DEMa, pela equipe da
Prof.2 Dr.? Ruth Kiminami [78].

3.2.5 Caracterizagdao fisica e microestrutural

3.2.5.1 Densidade aparente

As medidas de densidade aparente (DA) das amostras
sinterizadas foram determinadas pelo método de imerséao utilizando-se o principio de
Arquimedes (norma ABNT-NBR6620). Utilizou-se uma balanga de precisdo de quatro
digitos, SI-234, da Denver Instruments, na qual foi acoplado um sistema de medida
de massa imersa. As densidades aparentes foram calculadas a partir da equagéo 3.4,
onde Ms € a massa seca da amostra, Mu a massa Umida da amostra, Mi a massa
imersa em agua e p a densidade da agua (g/cm®) na temperatura em que foi realizada

a medida.

—|_Ms
DA = [MU_MI] 0, (3.4)

A densidade relativa das amostras sinterizadas foi estimada por meio de
medidas de densidade aparente em que a densidade tedrica utilizada foi
p = 5,298 g/cm®, correspondente & densidade tedrica do sistema BaFe;,019

reportado no banco de dados JCPDS 43-2 dos padrdes de raios X.
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3.2.5.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para verificar as
modificagcdes que ocorreram na morfologia e no tamanho dos graos obtidos em
funcdo da temperatura e métodos de sinterizacdo utilizados. O Microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) é um instrumento muito versatil e usado
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais. A elevada
profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade
de combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica séo fatores
gque em muito contribuem para o amplo uso desta técnica. Normalmente,
preparos de superficie cuidadosos e meticulosos sdo necessarios para revelar
os detalhes importantes da microestrutura; logo, para analisarmos as amostras
por microscopia eletrdnica de varredura, alguns procedimentos diferenciados

foram utilizados em algumas amostras.

A analise microestrutural das amostras foi realizada em superficies
fraturadas ou polidas. Na preparacdo das superficies polidas, os corpos de
prova foram cortados, perpendicularmente ao diametro da pastilha, com disco
diamantado, embutidos em resina epoxi e desbastados com lixas d’agua de
granulometrias de 400 a 2000 mesh. O polimento foi feito em uma politriz
Arotec Arapol E, com pasta de alumina com diametro de particula de 1 ym e
pasta de diamante de 0,25 uym. As amostras polidas sinterizadas em forno
convencional foram atacadas termicamente a uma temperatura, 50 °C abaixo
da temperatura de sinterizagdo por um tempo de 10 minutos, usando-se uma
taxa de aguecimento 10 °C/min e recobertas com uma fina camada de ouro e
observadas em microscopio eletrbnico de varredura de alta resolucdo, marca
PHILIPS, modelo XL30-FEG. As amostras sinterizadas em forno micro-ondas
foram fraturadas e atacadas quimicamente através do uso de NITAL, até um
maximo de 20% durante 30 segundos. As amostras foram coladas em porta-
amostras de aluminio devidamente polido, seguidas da pintura de uma trilha
condutora de tinta coloidal de prata (MhCondux — MY203) ligando a superficie
da pastilha ao porta-amostra e, finalmente, foram recobertas com fina camada

de ouro, depositada por sputtering, para posterior analise.
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Foram feitas também imagens das amostras (BaMCr4) por terem o
maior percentual de cromo, sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas
em um microscopio eletrénico de varredura denominado (INSPECT S-50), que
fez o mapeamento elementar do material, visando identificar o cromo no
contorno de grédo, na superficie do material ou se o mesmo foi difundido na

estrutura da hexaferrita de bario.

3.2.5.3 Magnetometria de amostra vibrante

A caracterizacdo magnética consistiu na obtencdo das curvas de
magnetizagdo ou ciclos de histerese das amostras, analisando-se as

propriedades de magnetizacéo de saturacdo, remanéncia e coercividade.

O momento magnético total das amostras foi investigado por um
magnetometro de amostra vibrante (VSM), cujas medidas foram feitas para um
campo magnético maximo aplicado de 8 kOe a temperatura ambiente. A
precisdo das medidas do momento é independente de como este momento foi
induzido por um campo magnético. A unidade de saida do VSM como resposta
ao momento magnético total da amostra € o emu (unidade eletromagnética). A
magnetizagcdo M de uma determinada amostra € dada pela divisdo do momento

magnético m pelo volume da amostra V. 1 emu = 1 Gauss.cm?®.

m (emu)

M (Gauss) = v (e

(3.5)

Outra maneira de calcular a magnetizacdo é pela divisdo do momento

magnético pela massa da amostra.

r (emu) __m(emu) (3.6)

g T m (grama)

As duas unidades, M e [, sao relacionadas com a densidade da

amostra.
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M (Gauss) (Z?"l—?) _ 9
r&@s T e TP G &)

Para esta analise, as amostras (pastilhas) foram cortadas e lixadas,
obtendo-se um formato regular de aproximadamente 2,2x2,2x4 mm°® e
pesadas, sendo entdo colocadas em um porta-amostra cilindrico em forma de
canudo, e submetidas a um campo magnético de zero a £ 8 kOe, a fim de que
pudessem ser medidas pelo VSM. O sinal medido no magnetdbmetro €
proporcional ao momento magnético da amostra e € dado em emu pelo VSM.

Sabendo-se a massa da amostra, obtemos a magnetizagédo em emu/g.

As medidas realizadas pelo magnetdmetro sdo apresentadas por um
ciclo de histerese, que é a representacdo grafica da magnetizacdo do material
em funcdo do campo magnético aplicado. As curvas de histerese das ferritas
de béario sem e com adicdo de Oxido de cromo, foram obtidas no magnetdometro
de amostra vibrante, VSM Controller, modelo 4500 EG&G do Departamento de
Fisica da UFSCar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos no
desenvolvimento da tese. Inicialmente, foi realizada a analise quimica por
espectroscopia eletrdnica de raios X da hexaferrita de bario comercial adquirida
da Supergauss Produtos Magnéticos Ltda, visando determinar seus elementos
constituintes. Esta hexaferrita de bario, o 06xido de cromo Ill e a mistura destes
materiais foram caracterizados por difratometria de raios X, pelo método BET e
microscopia eletrénica de varredura. Em seguida, os pés foram conformados
por prensagem isostética a frio, e as amostras resultantes foram sinterizadas
em forno convencional e por micro-ondas, sendo entdo caracterizadas, apos
sinterizacdo, pela determinacédo da densidade aparente, difratometria de raios
X, microscopia eletrbnica de varredura e por magnetometria de amostra

vibrante, cujos resultados seréo apresentados e discutidos a seguir.

4.1 Caracterizacdo dos pos

A seguir, serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos pos
da hexaferrita de bario, do éxido de cromo e das misturas de hexaferrita de

bario com 6xido de cromo.

4.1.1 Andlise quimica por espectroscopia eletrénica de raios X

A figura 4.1 apresenta os resultados da analise quimica realizada por
espectroscopia eletrénica de raios X (EDX) da hexaferrita de bario comercial,

onde se observam os picos definidos e majoritarios de Fe e Ba.
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Figura 4.1 Espectros da hexaferrita de bario comercial obtidos por EDX.

A tabela 4.1 apresenta o0s valores percentuais dos elementos

constituintes da hexaferrita de bario obtidos por EDX.

Tabela 4.1 Composicéo da hexaferrita de bario comercial

Elemento Fe Ba Ce Pr Sr Zr

Percentual (%) 79,746 18,001 1,108 1,042 0,098 0,005

Por meio desses resultados, observa-se que a hexaferrita de béario
apresentou aproximadamente 97,75% de pureza com presenca de Ce e Pr em
torno de 2,15% e tracos de Sr e Zr. Apesar dessas impurezas detectadas, 0
material foi escolhido para este estudo pela importancia comercial que
apresenta em nivel nacional e internacional e pelo interesse atual em melhorar
0 seu desempenho nas suas aplicacoes, cujo foco, no caso, foi melhorar suas
propriedades magnéticas pela adicdo de 6xido de cromo ou pela sinterizacao

diferenciada por micro-ondas.
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4.1.2 Difracdo de raios X dos po6s

Assim, os materiais hexaferrita de bario (BaFe12019) € 6xido de cromo |l
(Cr,03), utilizados nesta pesquisa, foram submetidos a analise por difracdo de
raios X, para identificacdo das fases cristalinas presentes, como apresentados
na figura 4.2.

* BaFe1ZO19
* Cr203

20 (Graus)

Figura 4.2 Difratograma dos pds da hexaferrita de bario (BaM) e do é6xido de

cromo.

De acordo com esses resultados, observou-se a presenca das fases
cristalinas da hexaferrita de bario, conforme JCPDF 43-2 e do 6xido de cromo,
conforme JCPDF 84-312, ndo sendo detectada nenhuma fase secundaria. A
partir desses difratogramas, foram calculados os tamanhos de cristalito dos
materiais pelo método de Scherrer, cujos resultados foram para a hexaferrita

de bério de 30 nm e para o 6xido de cromo de 60 nm.

Os difratogramas da ferrita de bario sem dopagem (BaM) e das misturas
de ferrita de bario com éxido de cromo (BaMCr's) estdo apresentados na figura
4.3.
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Figura 4.3 Difratogramas dos pos da hexaferrita de bario sem e com 6xido de

cromo.

Analisando-se estes difratogramas, observa-se que as hexaferritas de
bario sem e com 6xido de cromo, apresentaram difratogramas similares,

exibindo somente a fase cristalina magnetoplumbite.

4.1.3 Area superficial especifica

Os resultados do tamanho médio das particulas da hexaferrita de bario e
do oxido de cromo e das amostras de hexaferrita de bario com o oxido de
cromo foram calculados a partir dos resultados da area superficial especifica
obtida pelo método BET, conforme descrito no capitulo 3. O resultado da area
superficial especifica da hexaferrita de bario foi de 7,181 m?/g, e do 6xido de
cromo, de 1,943 m?/g. Considerando-se as densidades teéricas de 5,298 g/cm?
e 5,258 g/cm?, respectivamente, obteve-se um tamanho médio de particulas de
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aproximadamente 158 nm para a hexaferrita de bario e de 590 nm para o 6xido
de cromo. A tabela 4.2 apresenta os resultados de tamanho médio das
particulas e do cristalito das amostras de hexaferrita sem e com adicdo de
cromo, calculadas a partir dos difratogramas da Figura 4.3 utilizando-se a
equacao de Scherrer, conforme escrito no capitulo 3.

Tabela 4.2 Tamanho de cristalito e tamanho médio das particulas.

Amostras BaM BaMCr2 BaMCr3 BaMCr4

Tamanho de cristalito (nm) 30 30 30 30

Tamanho médio das

particulas (nm) 158 159 163 169

Obteve-se um tamanho de cristalito praticamente constante em todas as
amostras como era esperado, e um tamanho médio de particulas secundéarias
e/ou aglomerados de particulas primarias, tendendo a aumentar com o

aumento de 6xido de cromo.

4.1.4 Caracterizagcdo microestrutural dos pés

A caracterizacdo microestrutural dos pés da hexaferrita de bario e do
oxido de cromo, permitiu avaliar o tamanho e a morfologia das particulas e/ou

aglomerados de particulas.

A figura 4.4 apresenta o aspecto morfolégico dos pos da hexaferrita de

bario comercial.
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Figura 4.4 Micrografia do p6 de hexaferrita de bario comercial

Obserava-se, pelas micrografias, que os pdés da hexaferrita de bario
apresentam a forma de plaquetas hexagonais de algumas particulas. Mostra
também que o pdé ndo apresentou uniformidade de tamanho das particulas
primérias, observando-se a presenca de aglomerados de particulas
submicrométricas. Esses resultados estdo de acordo com a morfologia tipica
das hexaferritas de bario obtida por outros métodos de sintese [47,49,54,79].

A figura 4.5 apresenta a microestrutura dos pos do Oxido de cromo,
obtida por microscopia eletronica de varredura.
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Figura 4.5 Micrografia do p6 de 6xido de cromo

JA a micrografia dos pdés do o6xido de cromo apresenta uma
microestrutura com uma melhor uniformidade no tamanho e formato das
particulas, ou seja, particulas mais homogéneas, estando mais dispersas ou
menos aglomeradas. Apresenta, também, serem maiores que as particulas da
hexaferrita de bario, em concordancia com os dados obtidos por BET,

conforme apresentados anteriormente.
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4.2 Sinterizagao convencional

A seguir, sdo apresentados os resultados de -caracterizacdo das
amostras de hexaferrita de bario, sem e com adicdo de 6xido de cromo,

sinterizadas em forno convencional.
4.2.1 Ensaios por dilatometria

Foram realizados ensaios por dilatometria nas amostras de hexaferrita
de bario sem e com 6xido de cromo, visando avaliar o efeito do cromo e da
temperatura durante a sinterizacdo convencional. A figura 4.6 apresenta as
curvas de retracdo das amostras de hexaferrita de bario sem e com presenca
do dopante, sinterizadas por dilatometria até 1400°C, a uma taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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Figura 4.6 Curvas de retracao por dilatometria das amostras de hexaferrita de

bario sem e com 6xido de cromo.
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Dos ensaios por dilatometria das amostras da hexaferrita de béario, pode-
se observar que, na hexaferrita sem presenca de cromo, o inicio da retracéo
ocorreu a aproximadamente 910°C, enquanto que, nas hexaferritas dopadas
com cromo, as retragdes tém inicio a aproximadamente 1000°C. Observa-se,
portanto, que a adicdo de cromo a hexaferrita de bario retardou em até 90°C o
inicio da sinterizacdo. A hexaferrita de bario sem cromo teve uma retracdo
maior do que as que continham cromo, e quanto maior adicdo de cromo na
hexaferrita, menor foi a sua retracdo para uma mesma temperatura. Esses
resultados foram de certa forma muito interessantes, pois indicaram ja um
efeito muito importante da adicdo do 6xido de cromo na hexaferrita de bario.
Diante desses resultados, foi estabelecida a sinterizacdo das amostras em
temperaturas superiores a 1000°C, sendo entdo utilizadas as temperaturas de
1100°C, 1200°C, 1240°C e 1280°C, por um periodo de patamar de uma hora, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min na sinterizagdo convencional, e nas
mesmas temperaturas por um patamar de 30 minutos com taxa de

aquecimento de 50°C/min na sinteriza¢&o por micro-ondas.

4.2.2 Difracdo de raios X das amostras sinterizadas em forno

convencional

As amostras da hexaferrita de bario sem e com adicdo de Oxido de
cromo foram entdo sinterizadas em forno convencional, e caracterizadas apos
a sinterizacdo, por difratometria de raios X, visando avaliar as possiveis
alteracbes que o cromo e o préprio tratamento térmico podem causar na
estrutura da hexaferrita. As figuras 4.7 - 4.10 apresentam os difratogramas das
amostras de hexaferrita de béario, sem e com adi¢cdo de cromo, sinterizadas em
forno convencional (SC), nas temperaturas de 1100°C, 1200°C, 1240°C e
1280°C/1h, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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BaM - SC

26 (Graus)

Figura 4.7 Difratogramas das amostras de hexaferrita de bario sinterizadas em
forno convencional a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/1h.

BaMCr2 -
aMCrz - SC + BaFe, O
¢ 12 19

¢ 1280°C

Y
TN | VST URNIT Y SRR
R

Figura 4.8 Difratogramas da amostra BaMCr2 sinterizada em forno
convencional a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/1h.
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BaMCr3 - SC
* BaFe12019

| Wl o0 * * 1280°C

\ M ] A A A A A }\ A 1240°C
H A “ \ \ A 1200°C
\ A A w \ h 1100°C

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.9 Difratogramas da amostra BaMCr3 sinterizada em forno
convencional a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/1h.

BaMCr4 - SC

20 (graus)

Figura 4.10 Difratogramas da amostra BaMCr4 sinterizada em forno
convencional a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/1h.
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Observa-se que as amostras de hexaferritas sem e com adicdo de éxido
de cromo, sinterizadas de maneira convencional com variacdo da temperatura
ndo apresentaram mudancas significativas na estrutura cristalina da

magnetoplumbite e nem o aparecimento de fases secundarias.

Os difratogramas foram entdo reorganizados visando apresentar as
diversas hexaferritas sinterizadas em forno convencional para uma mesma
temperatura, em funcdo da variacdo do dopante, ou seja, observar a influéncia
da adicdo de cromo na estrutura da hexaferrita. As figuras 4.11 a 4.14
apresentam os difratogramas das amostras de hexaferritas de bario
sinterizadas em forno convencional em que sao observadas as variacdes de

guantidade de cromo para uma mesma temperatura.

1100°C/1h - SC
R . BaFe12019

¢ .

* BaMCr4

R —
A M“ j\ LA M\ A BaMCr3
A A “ LAy h}\ A BaMCr2
M

20 (graus)

Figura 4.11 Difratogramas das amostras de hexaferrita de bario sem e com

cromo, sinterizadas em forno convencional a 1100°C/1h.
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1200°C/1h - SC
. BaFe12019

*
. P . .
U‘ L 'S . . * * PS

BaMCr4

26 (graus)

Figura 4.12 Difratogramas das amostras de hexaferrita de bario sem e com
cromo, sinterizadas em forno convencional a 1200°C/1h.

1240°C/1h - SC
. BaFe12019

*

L 2R 3 * * *
¢ M BaMCr4

Jl hoA n)\ A BaMCr3
J b h/\ ) BaMCr2

L

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.13 Difratogramas das amostras de hexaferrita de bario sem e com

cromo, sinterizadas em forno convencional a 1240°C/1h.
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1280°C/1h - SC
. BaFe12019

\ lA l ' s \ BaM

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.14 Difratogramas das amostrasde hexaferrita de bario sem e com
cromo, sinterizadas em forno convencional a 1280°C/1h.

Observa-se que as amostras de hexaferritas de bario sinterizadas de
maneira convencional com variacao da adi¢cdo de 6xido de cromo, mostraram
gue o aumento da adicdo também nao apresentou mudancas significativas na
estrutura cristalina da magnetoplumbite e nem no aparecimento de fases

secundarias.

4.2.3 Caracterizacéo fisica

As amostras de hexaferrita de bario sem e com adicdo de cromo
sinterizadas convencionalmente nas temperaturas de 1100°C, 1200°C, 1240°C
e 1280°C/1h, foram caracterizadas através de medidas da densidade aparente,
utilizando-se o método de imersdo em agua baseado no principio de
Arquimedes e plotadas em gréficos de densidade relativa, considerando-se a
densidade tedrica adotada na carta JCPDF 43-2 de 5,298 g/m?. A densidade a
verde das amostras foi em torno de 60%.
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A figura 4.15 mostra a densidade aparente das amostras da hexaferrita
BaM e BaMCr’s, sinterizadas em forno convencional a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, nas temperaturas de 1100, 1200, 1240 e 1280°C/1h.

95,0

92,5 /

—~~ F

X
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@ 90,0

=

=

o

O 87,5

0'e

[0)

ye]

3 501 —=— BaM

g —0— BaMCr2

O g5 —A— BaMCr3

[ —y— BaMCr4
80,0 T T T T T T T T T 1

1050 1100 1150 1200 1250 1300

Temperatura (°C)

Figura 4.15 Densidade relativada hexaferritas de béario, sem e com dopante,
sinterizadas em forno convencional a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/1h.

As amostras sinterizadas convencionalmente apresentaram aumento na
densidade relativa com a elevacdo da temperatura, conforme esperado. As
medidas de densidade dos corpos de prova sinterizados em forno convencional
mostraram uma variacdo de 86 a 95% da densidade tedrica, sendo que, quanto
maior a temperatura, mais densas ficaram as amostras, e que quanto maior
conteudo de cromo, menor foi a densidade das mesmas. Na sinterizacéo
convencional a uma temperatura de 1100°C/1h, a densidade ja ultrapassava
85% da densidade tedrica. A hexaferrita de bario apresentou uma densidade
maior que as hexaferritas de bario dopadas com cromo, tendo o acréscimo de
cromo ocasionado a diminuigdo da densidade, confirmando os dados obtidos
nos ensaios por dilatometria. A hexaferrita de bario sinterizada na temperatura

de 1280°C/1h foi a que apresentou a maior densidade relativa de 95%.
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4.3 Sinterizag&o por micro-ondas

A seguir, sdo apresentados os resultados de -caracterizacdo das
amostras de hexaferrita de bario, sem e com adicdo de cromo, sinterizadas em

forno de micro-ondas.

4.3.1 Difracéo de raios X das amostras sinterizadas por micro-ondas

Foram confeccionadas amostras de hexaferritas, sem e com adicéo de
oxido de cromo, idénticas as anteriores e foram sinterizadas em forno de micro-
ondas por um periodo de trinta minutos nas mesmas temperaturas visando um
comparativo a fim de avaliar as mudancgas e/ou melhorias na microestrutura e
nas propriedades. As figuras 4.16 a 4.19 mostram os difratogramas da
hexaferrita de bario e das hexaferritas com cromo, sinterizadas por micro-
ondas (SM) nas temperaturas de 1100°C, 1200°C, 1240°C e 1280°C/30min, a

uma taxa de agquecimento de 50°C/min.

BaM - SM
¢ N BaFe12019

, e $ e e *  +1280°C

. MJ ,‘ LA ”\ | 1240°C
\ M ‘\ LA M A 1200°C

20 (graus)

Figura 4.16 Difratogramas das amostras de hexaferritas de bario, sinterizadas
por micro-ondas a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/30min.
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BaMCr2 - SM
. + BaFe O,
PY *
*
e e e YLt er2s0

A A ‘\ A A A }\ A 1240°C
A M 1 ‘\ L A A A A 1200°C
A MJ[ J\N A A 1\}\ A 1100°C

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.17 Difratogramas das amostras BaMCr2 sinterizadas por micro-ondas
a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/30min.

BaMCr3 - SM
. + BaFe, O

12719

, Wl e * e 4280°C

\ M ‘ J\ A A A ﬂ A 1240°C
\ M]l " . H\ \ 1200°C
A ’HL ,l A A A AJ\ A 1100°C

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.18 Difratogramas das amostras BaMCr3 sinterizadas por micro-ondas
a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/30min.
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BaMCr4 - SM

\ MJ 1\ A A 4 h}\ \ 1240°C

20 (graus)

Figura 4.19 Difratogramas das amostras BaMCr4 sinterizadas por micro-ondas
a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/30min.

Observa-se que também na sinterizacdo por micro-ondas a variacdo da
temperatura ndo resultou em nenhuma mudanca significativa na estrutura da

fase hexaferrita, nem no aparecimento de novas fases.

Os difratogramas foram entdo reorganizados visando avaliar a influéncia
da adicdo de cromo na hexaferrita para uma mesma temperatura e sinterizados
em forno de micro-ondas. As figuras 4.20 a 4.23 apresentam os difratogramas
das amostras de hexaferritas de bério, sinterizadas em forno de micro-ondas,
em que sao observadas as variacdes da adicdo de cromo na hexaferrita para

uma mesma temperatura.
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1100°C/30min - SM

>

+ BaFe O,
| WU N {__* BaMCr4
A M“ J\ LA A AJ\ A BaMCr3
A [ J\ A f,}\ A BaMCr2
A Ml J\ A A ”\ A BaM

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.20 Difratogramas das amostras de hexaferrita de bario sem e com

cromo, sinterizadas por micro-ondas a 1100°C/30min.

1200°C/30' - SM
. + BaFe, O

12 719

\ WU e . * BaMCr4
\ W ,‘ A A4 hl\ \ BaMCr3
\ M J J‘ L » A A A BaMCr2

20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 4.21 Difratogramas das amostras de hexaferrita bario sem e com cromo,

sinterizadas micro-ondas a 1200°C/30min.
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1240°C/30min - SM
. + BaFe O

‘ N \ * BaMCr4

I —
\ M“ }\, A A A 1\}\ A BaMCr3
A A J‘ A A h}\ A BaMCr2
)

20 (graus)

Figura 4.22 Difratogramas das amostras de hexaferrita de bario sem e com

cromo, sinterizadas por micro-ondas a 1240°C/30min.

1280°C/30min - SM
N + BaFe O

12719

* BaMCr4

I II ’\ L) A ’\ ., BaMCr3
Mwww
I Il A L A A A BaM

20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.23 Difratogramas das amostras de hexaferrita de bario sem e com

cromo, sinterizadas por micro-ondas a 1280°C/30min.
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Pelos difratogramas de raios X, pbde-se observar que o aumento de
temperatura e da adicdo de cromo nas amostras de hexaferritas de bario
sinterizadas por micro-ondas para a faixa de dopagem utilizada, néao
ocasionaram nenhuma mudanca na estrutura da hexaferrita, nem no

aparecimento de outras fases.

4.3.2 Caracterizacao fisica

As amostras de hexaferrita de bario, sem e com adicdo de cromo,
sinterizadas por micro-ondas (SM), também foram caracterizadas através das
medidas de densidade aparente das amostras sinterizadas nas mesmas
temperaturas anteriores, durante 30 minutos, visando a densificacdo e reducéo
do tamanho médio de graos. Foram analisadas as mudancas na microestrutura
da hexaferrita de bario em funcao da temperatura, dopagem, da sinterizacao e
tempo de exposicdo em altas temperaturas. As medidas de densidade
aparente foram feitas também pelo método de imersdo em agua, principio de
Arquimedes, cujos graficos de densidade relativa x temperatura estao plotados
na figura 4.24, que mostra a densidade relativa das amostras das hexaferritas
de bario sem e com dopante, sinterizadas em forno de micro-ondas em funcéo
das temperaturas de 1100, 1200, 1240 e 1280°C/30min, a uma taxa de

aquecimento de 50°C/min,
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Figura 4.24 Densidade relativa das amostras de hexaferrita de bario sem e com
dopante, sinterizadas por micro-ondas, a 1100, 1200, 1240 e 1280°C/30min.

As amostras sinterizadas por micro-ondas também tiveram aumento de
densidade relativa com o aumento da temperatura. As medidas de densidade
relativa dessas amostras variaram de 72 a 94% da densidade tedrica. Na
temperatura de 1100°C/30min, todas as densidades ficaram abaixo de 80% da
densidade tedrica, muito baixa, se comparada com a sinterizacdo
convencional, talvez devido ao tempo de exposicdo ou interacdo do material
nessa temperatura. Da mesma forma que na sinterizacdo convencional, na
sinterizag&do por micro-ondas o aumento de temperatura ocasionou 0 aumento
da densidade relativa em todas as amostras; e também se observou que
quanto maior a adicdo de cromo nas composi¢des, menor foi a densidade
relativa. Nas temperaturas de 1200°C e 1240°C, as densidades ja sdo bem
proximas das densidades obtidas na sinterizacdo convencional. E na
temperatura de1280°C, as densidades sdo praticamente iguais as obtidas na
sinterizacdo convencional, sendo que, na sinterizacdo por micro-ondas, foi
usada a metade do tempo de exposicao das amostras em altas temperaturas, o

que pode favorecer as propriedades magnéticas pela reducéo do crescimento
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dos graos. Além disso, a taxa de aquecimento utilizada foi 5 vezes maior no
micro-ondas, diminuindo assim o tempo total de queima do material em apenas

10% do necessario de uma gueima convencional.

As amostras de hexaferrita de bario, sem e com adicdo de cromo,
sofreram retragdo nos dois processos de sinterizagdo, tanto na sinterizacéo
convencional quanto na sinterizacdo por micro-ondas. Ao compararmos as
densificacBes das amostras de hexaferritas de bario sem e com dopante pelos
dois métodos de sinterizacdo, observa-se que, exceto para a temperatura de
1100°C, na sinterizacdo por micro-ondas nas condicGes utilizadas, as
densidades foram muito proximas das densidades obtidas de maneira
convencional, principalmente nas temperaturas mais elevadas. Na temperatura

de 1280°C, as densidades foram praticamente iguais.

A sinterizagdo por micro-ondas, devido a forma diferenciada de
aquecimento, a alta taxa de aquecimento e menor tempo de exposicao das
amostras em altas temperaturas, pode ser utilizada na producédo de produtos
de hexaferrita de bario com alta densidade e provavelmente com menor

tamanho de graos do que os obtidos na sinterizacéo convencional.

4.4 Caracterizacdo microestrutural

A caracterizacdo microestrutural € uma etapa muito importante da
pesquisa, pois apresenta os efeitos na microestrutura do processo de
sinterizacdo ao qual a hexaferrita de bario, sem e com adicdo de cromo, foram

submetidas. A seguir, € apresentado o desenvolvimento microestrutural das

amostras sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.

4.4.1 Caracterizagdo microestrutural da hexaferrita de bario, sem e com

adicao de cromo, sinterizadas em forno convencional

A fim de observar tanto o tamanho médio dos graos, quanto a morfologia

das amostras sinterizadas em forno convencional, nas temperaturas de
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1100°C, 1200°C, 1240°C e 1280°C, as hexaferritas de bario sem e com adicéo

de cromo foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A figura 4.25 apresenta as micrografias das amostras de hexaferrita de
bério sinterizadas em forno convencional nas temperaturas de 1100, 1200,
1240 e 1280°C/1h a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Os valores de
tamanho médio de graos, das amostras das hexaferritas, sem e com cromo,
sinterizadas em fornos convencional foram obtidos através de medidas dos
graos nas micrografias das composicdes, utilizando-se os programas Image J,
que é um software para processamento e analise de imagens, e o OringinPro

8, que é um software para analise de dados, plotagem de gréficos e estatistica.

BaM 1280 SC

Figura 4.25 Micrografias das amostras de hexaferrita de bario, sinterizadas em

forno convencional.
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As micrografias das amostras da hexaferrita de bario sinterizadas em
forno convencional apresentaram uma microestrutura tipica do matérial com
morfologia semelhante as obtidos por Dho J. [38], cujo crescimento de graos e
densificagdo ocorrem com o aumento da temperatura de sinterizagao. A partir
das micrografias da hexaferrita de bario, foi calculado o tamanho médio dos
graos nas diferentes temperaturas de sinterizacdo, cujos resultados estéo

apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 Variacdo do tamanho médio de grao das amostras de hexaferrita de

bario sinterizadas em forno convencional.

Temperatura (°C)  Tamanho médio de gréo (um)

1100 1,47 £ 0,03
1200 1,57 + 0,03
1240 1,62 + 0,04
1280 1,80 +£ 0,03

A partir desses resultados, observa-se a tendéncia do crescimento

médio de grdos com o aumento da temperatura de sinterizacao.

A figura 4.26 apresenta as micrografias das amostras BaMCr2
sinterizadas em forno convencional nas temperaturas de 1100, 1200, 1240 e

1280°C/1h com taxa de aquecimento de 10°C/min.



86

v %

tMagn Det WD Exp }—(

Ac
50kV 30 10000x Sk 116 1 UFSCar - DEMa 1 V FEC

BaMCrZ 1240 SC BaMCr2 1280 SC

Figura 4.26 Micrografias das amostras BaMCr2 sinterizadas em forno

convencional.

As micrografias das amostras BaMCr2 apresentaram uma microestrutura
similar a da microestrutura da hexaferrita de bario sem dopagem, em que se
observa o aumento do tamanho médio de grdos conforme aumenta a
temperatura de sinterizagcdo. A tabela 4.4 apresenta os resultados do tamanho

médio de gréos calculados a partir das micrografias das amostras BaMCr2.

Tabela 4.4 Variagdo do tamanho médio de grdo das amostras BaMCr2

sinterizadas convencionalmente.

Temperatura (°C) Tamanho médio de grao (um)
1100 1,50 £ 0,03
1200 1,57 £0,03
1240 1,62 + 0,04

1280 1,80+ 0,04
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A partir desses resultados, observa-se também a tendéncia do
crescimento dos grdos com o aumento da temperatura de sinterizacdo, e os
seus valores sao similares quando comparados com os valores da hexaferrita

sem dopagem.

A figura 4.27 apresenta as micrografias das amostras BaMCr3
sinterizadas em forno convencional nas temperaturas de 1100, 1200, 1240 e
1280°C/1h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

BaMCr3 1240 SC BaMCr3 1280 SC
Figura 4.27 Micrografias das amostras BaMCr3 sinterizadas em forno

convencional.

As micrografias das amostras BaMCr3 sinterizadas em forno
convencional apresentaram morfologias similares as micrografias anteriores.
Observou-se também o mesmo efeito do seu crescimento com 0 aumento da
temperatura de sinterizacdo. Os valores do tamanho médio de gréos foram

calculados, e os resultados estdo apresentados na tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Variacdo do tamanho médio de grdo das amostras de BaMCr3

sinterizadas convencionalmente.

Temperatura (°C) Tamanho médio de grao (um)
1100 1,53+0,04
1200 1,57 £0,03
1240 1,62 £0,03
1280 1,80+ 0,04

A figura 4.28 apresenta as micrografias das amostras BaMCr4 e
sinterizadas em forno convencional nas temperaturas de 1100, 1200, 1240 e

1280°C/1h com taxa de aquecimento de 10°C/min.

BaMCr4 1240 SC BaMCr4 1280 SC

Figura 4.28 Micrografias das amostras BaMCr4 e sinterizadas em forno

convencional
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Observou-se 0 mesmo comportamento quando comparadas com as
amostras discutidas anteriormente, com o0 aumento do tamanho médio dos
graos e com o aumento da temperatura de sinterizacdo. A tabela 4.6 apresenta
os valores do tamanho médio dos grdos das amostras com 0 aumento da

temperatura.

Tabela 4.6 Variacdo do tamanho médio de grdo das amostras BaMCr4

sinterizadas convencionalmente.

Temperatura (°C) Tamanho médio de grao (um)
1100 1,55+0,04
1200 1,61+ 0,04
1240 1,68 £ 0,03
1280 1,82 +£0,03

As micrografias das ferritas de bério, sem e com adicdo de 6xido de
cromo, apresentadas nas figuras 4.25 a 4.28, de um modo geral apresentaram
uma microestrutura com graos de formato irregular, sem uma uniformidade dos
tamanhos, em gue observamos o aumento dos tamanhos dos grdos em funcéo
da elevacéo da temperatura. Na maior temperatura, temos uma microestrutura
mais densa, o que corrobora os resultados de densidade. Observa-se também
pelas micrografias que as amostras sinterizadas convencionalmente nas
temperaturas de 1100 e 1200°C ndo tiveram uma boa visualizagcdo dos

contornos, por terem sido apenas fraturadas para analise por MEV.

4.4.2 Caracterizagdo microestrutural da hexaferrita de bario, sem e com

adicao de cromo, sinterizadas em forno de micro-ondas.

Foi realizada também a caracterizagdo microestrutural da hexaferrita de
bario sem e com adicdo de 6xido de cromo e sinterizadas em forno de micro-
ondas, de amostras fraturadas com composicdo idéntica as amostras

anteriores, nas mesmas temperaturas, a fim de observar os tamanhos médios
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de graos e a morfologia dos graos dessas amostras, visando um comparativo

em funcéo desse tipo de sinterizacdo e da dopagem das amostras.

A figura 4.29 apresenta as micrografias de fratura das amostras de
hexaferritas de bério sinterizadas por micro-ondas nas temperaturas de
1100°C, 1200°C, 1240°C e 1280°C/30min, com taxa de aquecimento de
50°C/min.

BaM 1240 SM

Figura 4.29 Micrografias das hexaferritas de bario sinterizadas por micro-ondas

De acordo com as micrografias acima, pode-se observar que as
microestruturas sdo também heterogéneas e com tamanho de grédos variados,
cujo tamanho médio também aumentou com o aumento da temperatura na
sinterizacdo por micro-ondas, e cujos valores de tamanho médio calculados

pelo mesmo método anterior sdo apresentados na tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Variacdo do tamanho médio de grdos das amostras de hexaferrita

de bario, sinterizadas por micro-ondas.

Temperatura (°C) Tamanho médio de grdo (um)
1100 1,41 +0,03
1200 1,57 £0,03
1240 1,59 +£0,03
1280 1,62 +£0,04

Os resultados apresentam também a tendéncia de crescimento médio

de grdos com o aumento da temperatura de sinterizagao.

A figura 4.30 apresenta as micrografias das amostras BaMCr2
sinterizadas por micro-ondas nas temperaturas de 1100, 1200, 1240 e
1280°C/30min, com taxa de aquecimento de 50°C/min.

BaMCr2 1240 SM

Figura 4.30 Micrografias das amostras BaMCr2 sinterizadas por micro-ondas.
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De acordo com as micrografias das amostras BaMCr2 sinterizadas por
micro-ondas, pode-se observar o mesmo efeito da temperatura no crescimento

de graos e cujos valores do tamanho médio sao apresentados na tabela 4.8.

Tabela 4.8 Variacdo do tamanho médio das amostras BaMCr2 sinterizadas por

micro-ondas.
Temperatura (°C) Tamanho médio de grao (um)
1100 1,45+ 0,03
1200 1,59+ 0,03
1240 1,68 + 0,03
1280 1,69 £ 0,02

A figura 4.31 apresenta as micrografias das amostras BaMCr3
sinterizadas em forno de micro-ondas nas temperaturas de 1100, 1200, 1240 e
1280°C/30min, com taxa de aquecimento de 50°C/min.

aMOI’3 1240 SM BaMCr3 1280 SM

Figura 4.31 Micrografias das amostras BaMCr3 sinterizadas por micro-ondas.
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De acordo com as micrografias das amostras BaMCr3 sinterizadas por
micro-ondas e dos valores obtidos na tabela 4.9, pode-se observar 0 mesmo

comportamento microestrutural das amostras anteriores.

Tabela 4.9 Variacdo do tamanho médio de grdo das amostras BaMCr3

sinterizadas por micro-ondas.

Temperatura (°C) Tamanho médio de grdo (um)
1100 1,50 £ 0,03
1200 1,63+£0,03
1240 1,71 £0,02
1280 1,75+0,03

A figura 4.32 apresenta as micrografias das amostras BaMCr4
sinterizadas em forno de micro-ondas nas temperaturas de 1100, 1200, 1240 e

1280°C/30min, com taxa de aquecimento de 50°C/min.

BaMCr4 1240 SM BaMCr4 1280 SM

Figura 4.32 Micrografias das amostras BaMCr4 sinterizadas por micro-ondas.
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De acordo com as micrografias das amostras BaMcr4, sinterizadas por
micro-ondas e dos valores obtidos na tabela 4.10, pode-se observar 0 mesmo

comportamento microestrutural das amostras anteriores.

Tabela 4.10 Variacdo do tamanho médio de grdo das amostras BaMCr4

sinterizadas por micro-ondas.

Temperatura (°C) Tamanho médio de grao (um)
1100 1,50 £ 0,03
1200 1,63+£0,03
1240 1,71 £0,02
1280 1,75+0,03

Da mesma forma que na sinterizagcdo convencional, as micrografias das
hexaferritas de bario sem e com dopagem, mostradas nas figuras 4.29 a 4.32,
e sinterizadas em forno de micro-ondas nas mesmas temperaturas por um
periodo de trinta minutos, a uma taxa de aquecimento de 50°C/min,
apresentaram também, de um modo geral, uma microestrutura bem
heterogénea, sem uniformidade dos tamanhos dos grdos, com formato
irregular, em gue se observa 0 aumento do tamanho dos grdos em funcédo do
aumento de temperatura. Foi obtido também um maior tamanho médio de grdo
na maior temperatura em que se obteve a maior densidade das amostras,

conforme esperado.

A fim de observar a distribuicAio do cromo na microestrutura da
hexaferrita de bario, foi feito o mapeamento elementar em duas amostras
BaMCr4 (maior percentual de cromo), sinterizadas convencionalmente e por
micro-ondas na maior temperatura em um microscopio eletrénico de varredura,
denominado Inspect S-50, com tensdao de operagao de 20 kV, que faz o
mapeamento dos elementos contidos no material, indicando a sua localizag&o

na microestrutura, ou seja, identifica se o cromo ficou depositado nos contornos
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de gréos, na superficie do material ou se foi totalmente difundido na estrutura

da hexaferrita.

As figuras 4.33 e 4.34 apresentam os resultados desse mapeamento nas

amostras BaMCr4, sinterizadas convencionalmente e por micro-ondas.

Bario 1 Cromo 1

Ferro 1 Oxinénio 1
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Figura 4.33 Mapeamento dos elementos constituintes da amostra BaMCr4
sinterizada em forno convencional a 1280°C/1h.
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Figura 4.34 Mapeamento dos elementos constituintes da amostra BaMCr4

sinterizada em forno de micro-ondas a 1280°C/30min.

Os resultados mostram que os percentuais de cromo utilizados na
dopagem das hexaferritas de bario foram totalmente difundidos de forma

homogénea na estrutura, pois ndo tem indicacdes de que ficaram distribuidos
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nos contornos de grdos nem na superficie das composic¢des. Isso pode estar
relacionado a facilidade que o cromo tem em substituir o ferro, por ter raio
ibnico menor e também pelo fato do percentual de ferro existente na
composicao estar um pouco abaixo da faixa especificada para a hexaferrita,
conforme figura 2.3.

O controle efetivo do crescimento e da cinética de crescimento do grédo
no processo de sinterizacdo das hexaferritas pode ser conseguido com a
utilizacdo de matérias-primas de alto grau de pureza, além da utilizacdo de
dopantes que funcionem como controladores do crescimento de grdo. O
controle da cinética de crescimento é para se evitar que 0s gréos crescam com
velocidades diferentes resultando em estruturas duaplex (grdos de tamanhos
diferentes), o que é indesejavel [59]. A figura 4.35 apresenta o grafico de
tamanho médio de grdos das amostras de hexaferritas de bério sinterizadas

convencionalmente em fungcéao das temperaturas.
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Figura 4.35 Tamanho médio de grdos x temperatura das amostras de

hexaferrita de bario, sem e com dopagem, sinterizadas em forno convencional.
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Podemos observar que, na sinterizagdo convencional, o aumento de
tamanho de graos foi de aproximadamente 1,47 a 1,81um e que o aumento de
temperatura resultou no aumento do tamanho de grdos em todas as amostras.
Na temperatura de 1100°C, quanto maior a adicdo de cromo, maior foi o
tamanho médio dos grdos das amostras dopadas. Ja as amostras BaM,
BaMCr2 e BaMCr3 tiveram seus tamanhos médios de grdos praticamente
iguais nas temperaturas de 1200, 1240 e 1280°C, o que evidenciou tamanhos
de graos similares ao da hexaferrita sem dopante. Entretanto, as amostras
BaMCr4 apresentaram tamanhos médio de grdos superiores as demais

amostras, em todas as temperaturas.

Esse comportamento é apresentado na figura 4.36, onde os valores séo
reorganizados, e plotados no grafico de tamanho médio de graos em funcéo da

adicao de cromo na hexaferrita.
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Figura 4.36 Tamanho meédio de grdaos x composicdo das amostras de

hexaferrita de bario, sem e com dopagem, sinterizadas em forno convencional.
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Observa-se que o aumento do teor de cromo nas composicdes, na
temperatura de 1100°C, apresentou um pequeno aumento, quase que linear no
tamanho médio de gréos, ou seja, a adicdo de cromo ocasionou aumento no
tamanho médio dos grdos. J4 a 1200°C, as amostras de hexaferritas BaM,
BaMCr2 e BaMCr3, apresentaram praticamente o mesmo tamanho médio de
grao, exibindo um pequeno aumento para a amostra BaMCr4. O mesmo
comportamento foi observado nas temperaturas de 1240 e 1280°C. Logo a
apartir de 1200°C, as amostras BaM, BaMCr2 e BaMCr3 tiveram tamanho de

graos iguais para uma mesma temperatura.

As medidas de tamanho médio de grdos das amostras de hexaferritas
sem e com dopante, sinterizadas por micro-ondas, em funcédo da temperatura

estdo apresentadas na figura 4.37.
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Figura 4.37 Tamanho meédio de grédos x temperatura das amostras de

hexaferritas de bario sem e com dopagem, sinterizadas por micro-ondas.
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Observa-se que, na sinterizacdo por micro-ondas, a variagdo do
aumento de tamanho médio de grdos foi de aproximadamente 1,41 a 1,75 um,
e que, da mesma forma que na sinterizacdo convencional, o aumento de
temperatura resultou no aumento do tamanho médio dos grdos em todas as
amostras. Observa-se também que, amostras BaMCr3 e BaMCr4 tiveram
tamanho de grdos semelhantes em todas as temperaturas, e superiores as
amostras BaM e BaMCr2, o que demonstra uma pequena influéncia do cromo

no aumento do tamanho de grdo durante a sinterizacao por micro-ondas.

Os efeitos da adicdo de cromo no tamanho médio de grdos das
amostras de hexaferrita de bario sinterizadas em forno de micro-ondas sao

apresentados na figura 4.38.
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Figura 4.38 Tamanho médio de grédos x composi¢ao das amostras de

hexaferrita de bario, sem e com dopagem, sinterizadas por micro-ondas.

Nesta figura, observamos um pequeno aumento do tamanho médio de
graos em funcdo do aumento do teor de cromo na hexaferrita. Vé-se que as

amostras dopadas tiveram tamanho médio de grdos superiores as amostras



101

sem dopagem em todas as temperaturas, e que as amostras BaMCr3 e
BaMCr4, tiveram tamanho médio de grdos iguais, e superiores as amostras
BaM e BAMCr2, o que demonstra uma pequena influéncia do cromo no
aumento do tamanho de gréo durante a sinterizagdo por micro-ondas.
Observou-se também que a variagdo no aumento do tamanho médio dos gréos
obtidos na sinterizacdo por micro-ondas (1,41 a 1,75 um), foi um pouco inferior

a obtida na sinterizacao convencional (1,47 a 1,81 um).

4.5 Caracterizacdo magnética

O comportamento magnético das amostras foi analisado por meio das
curvas de histerese magnéticas geradas a partir de um magnetdometro de
amostra vibrante, que forneceu os resultados da variacdo da magnetizacdo das
amostras em funcdo do campo magnético aplicado, ou seja, revelou os ciclos
de histerese das amostras de hexaferrita de bario sem e com cromo, em
funcdo de um campo magnético externo aplicado. A partir desses resultados,
os valores de magnetizacdo de saturacao (Ms), remanéncia (Mr) e coercividade

(Hc) foram obtidos.

Devido ao grande numero de amostras e a obtencdo dos melhores
resultados de densidade e de tamanho médio de graos, e também dado o fato
de as melhores micrografias das amostras sinterizadas terem sido obtidas nas
maiores temperaturas e, ainda, considerando a disponibilidade do
magnetdmetro, foram apresentadas e discutidas neste trabalho somente as
amostras sinterizadas de forma convencional e em micro-ondas, nas
temperaturas de 1240 e 1280°C.

As curvas de histerese das amostras de hexaferrita de bario, obtidas na
sinterizacdo convencional (SC) e na sinterizacdo por micro-ondas (SM), nas

temperaturas de 1240 e 1280°C, estdo apresentadas na figura 4.39.
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Figura 4.39 Curvas de histerese das amostras BaM sinterizadas em forno
convencional e por micro-ondas nas temperaturas de 1240 e 1280°C.

Observa-se que 0 aumento da temperatura de sinterizacdo convencional
nas amostras de hexaferrita de bario resultou uma pequena diminuicdo da
magnetizacdo de saturacdo (Ms), da remanéncia (Mr) e da coercividade (Hc).
Nas amostras sinterizadas por micro-ondas (SM), o comportamento foi o
mesmo, ou seja, as propriedades magnéticas (Ms, Mr e Hc) diminuem com o
aumento de temperatura. A diminuicdo da magnetizacdo ocorre porque 0
aumento de temperatura provoca o crescimento dos graos, reduzindo a area de
contorno de gréo e conduzindo a formacgédo de dominios nos graos. Os varios
dominios dos gréos irdo interagir entre si, reduzindo a magnetizagcdo. A
diminuicdo da coercividade também esta relacionada ao aumento do tamanho

de gréaos.
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As curvas de histerese das amostras de BaMCr2 obtidas na sinterizagao
convencional e por micro-ondas, nas temperaturas de 1240 e 1280°C, sdo

apresentadas na figura 4.40.
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Figura 4.40 Curvas de histerese das amostras BaMCr2 sinterizadas em forno

convencional e por micro-ondas a 1240 e 1280°C.

Na sinterizacdo convencional da amostra BaMCr2, o aumento de
temperatura resultou na diminuicdo das propriedades magnéticas (Ms, Mr e
Hc). J& na sinterizacdo por micro-ondas, o aumento da temperatura resultou
num pequeno aumento da magnetizacdo de saturacdo que esta relacionado
com a adi¢cado do cromo na amostra, cujo entendimento ocorre apés analise das
curvas de histerese em funcdo da adicdo de cromo dadas a seguir. Os valores
das propriedades magnéticas dessas amostras estdo apresentados nas tabelas
411 e 4.12.



104

Os ciclos de histerese das amostras BaMCr3 obtidos na sinterizac&o
convencional e na sinterizacdo por micro-ondas, nas temperaturas de 1240 e

1280°C, sio apresentados na figura 4.41.
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Figura 4.41 Curvas de histerese das amostras BaMCr3 sinterizadas em forno

convencional e por micro-ondas a 1240 e 1280°C.

O comportamento magnético da amostra BaMCr3 ¢é idéntico ao da
amostra hexaferrita sem dopante, ou seja, 0 aumento de temperatura ocasiona
a diminuicdo das propriedades magnéticas (Ms, Mr e Hc), tanto na sinterizacao
convencional quanto na sinterizacdo por micro-ondas. As tabelas 4.11 e 4.12
apresentam os valores das propriedades magnéticas obtidos desses ciclos de

histerese.
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As curvas de histerese das amostras BaMCr4 sinterizadas em forma
convencional e por micro-ondas, nas temperaturas de 1240 e 1280°C, séo

apresentadas na figura 4.42.
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Figura 4.42 Curvas de histerese das amostras BaMCr4 sinterizadas em forno

convencional e por micro-ondas a 1240 e 1280°C.

Pode-se observar também que, para a amostra hexaferrita de béario
dopada BaMCr4 na sinterizagdo convencional, o aumento de temperatura
também resultou na diminuicdo das propriedades magnéticas. Ja na
sinterizacdo por micro-ondas, o aumento de temperatura resultou no aumento
da magnetizacdo de saturacdo e remanéncia, ocasionadas também devido a

adicao do cromo.
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Por meio dos ciclos de histerese, observou-se que todas as amostras
acima apresentaram a caracteristica de material magnético duro, em funcéo do
elevado valor de coercividade, e também que tanto as amostras sinterizadas de

forma convencional quanto a sinterizadas por micro-ondas néo atingiram a

saturacdo em funcédo do baixo campo magnético externo aplicado de 8 kOe.

De um modo geral, a coercividade tende a diminuir para o aumento de
temperatura em todas as composicdes e nos dois tipos de sinterizacao,
convencional e por micro-ondas, iSSo por que, para uma mesma composi¢ao, 0
aumento da temperatura ocasiona a diminuicdo da coercividade pelo aumento
da densidade e do tamanho médio dos graos, visto que o aumento dos
tamanhos dos grdos resulta na diminuicdo dos contornos de graos, que Sao
centros de aprisionamento dos momentos magnéticos, logo quanto menor
contorno de grdo, menor a coercividade. Ja a magnetizacdo de saturacéo e a
remanéncia na sinterizacdo convencional diminuem com o aumento de
temperatura e variaram na sinterizagdo por micro-ondas. Isso é decorrente da

aleatoriedade das substituicbes dos ions na estrutura da hexaferrita.

As tabelas 4.11 e 4.12, a seguir, apresentam o0s valores das
propriedades magnéticas das amostras hexaferrita de bario sem e com

dopante, apds sinterizacdo convencional e por micro-ondas.
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Tabela 4.11 Propriedades magnéticas das amostras de hexaferrita de bério,
sem e com dopante, sinterizadas em forno convencional e por micro-ondas a
1240°C.

Prop. Magnéticas Ms (emu/qg) Mr (emu/q) Hc (kOe)
SC SM SC SM SC SM
Amostras
BaM 48,26 46,25 28,93 27,18 2,81 2,82
BaMCr2 47,62 42,18 34,10 28,82 3,16 3,28
BaMCr3 48,88 46,71 34,46 33,49 3,41 3,40
BaMCr4 41,78 39,96 27,72 23,67 3,65 3,85

Tabela 4.12 Propriedades magnéticas das amostras de hexaferritas de bario,
sem e com dopante, sinterizadas em forno convencional e por micro-ondas a
1280°C.

Prop. Magnéticas Ms (emu/qg) Mr (emu/q) Hc (kOe)

interizagdo | SC SM SC SM SC SM
Amostras
BaM 42,56 42,04 25,2 24,3 2,65 2,80
BaMCr2 41,31 42,48 24,39 24,56 3,06 3,16
BaMCr3 42,25 40,00 24,58 26,63 3,28 3,29

BaMCr4 40,18 45,95 23,57 32,59 3,47 3,42
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Das tabelas acima, pode-se observar que na temperatura de 1240°C, a
magnetizacdo de saturacdo e a remanéncia das amostras sinterizadas
convencionalmente foram superiores as amostras sinterizadas por micro-
ondas, enquanto a coercividade foi inferior. Na temperatura de 1280°C,
observa-se uma diminuicdo das propriedades magnéticas (Ms, Mr e Hc), e que
nesta temperatura os valores de magnetizacdo de saturacdo jA sao bem
préoximos para os dois tipos de sinterizacdo. Na sinterizacdo por micro-ondas a
1280°C, as amostras BaMCr2 e BaMCr4, obtiveram magnetizacdo de
saturacdo superior a obtida pelas mesmas amostras sinterizadas por micro-
ondas na temperatura de 1240°C, e superior também, a obtida por essas
amostras sinterizadas convencionalmente a 1280°C. E que, para as duas
temperaturas, a adicdo de cromo na hexaferrita ocasionou o0 aumento da
coercividade, tanto na sinterizagdo convencional quanto na sinterizagdo por

micro-ondas.

Os ciclos de histerese foram entdo reorganizados a fim de observar a
influéncia da adicdo de cromo na hexaferrita para uma mesma temperatura. A
figura 4.43 apresenta as curvas de histerese das amostras de hexaferrita de
bario, sem e com dopagem, em funcdo da adicdo de 6xido de cromo para a

temperatura de 1240°C/1h, sinterizadas em forno convencional.
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Figura 4.43 Curvas de histerese das amostras de hexaferrita de bario sem e

com dopante, sinterizadas em forno convencional a 1240°C/1h.

Observa-se que nas amostras de hexaferrita dopadas BaMCr2 e
BaMCr4, a magnetizacdo de saturacdo diminuiu com relacdo a amostra BaM,
enquanto que a hexaferrita dopada BaMCr3, obteve um ganho da
magnetizacdo de saturacdo. De acordo com a literatura [46,47,48,52,53,54,55],
o efeito da adicdo de cromo na hexaferrita de bario, para as propriedades
magnéticas, tende a diminuir a magnetizacdo de saturacdo e aumentar a
coercividade. A magnetizacdo de saturacdo da hexaferrita esta relacionada
com a substituicdo dos fons Fe®" (5ug) pelos ifons Cr¥* (3pg), nos sitios
octaedrais 12k e 2a (spin up) e 4f, (spin down) na estrutura cristalina da
hexaferrita, e a preferéncia pela ocupacdo dos sitios 12k e 2a, resulta na
diminuicdo da magnetizacdo de saturacdo. Mas, segundo Fang et al. [56], a
ocupacdo desses sitios € aleatdria; logo, o aumento da magnetizacdo de
saturacdo para um baixo teor de dopagem pode ser interpretado pela
quantidade de fons Cr** que entram nos sitios 4f, ser maior do que & dos que

entram nos sitios 12k e 2a, resultando no aumento do momento magnético da
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rede. A magnetizacdo de saturacdo também foi influenciada pela
microestrutura, pois, diminuindo a densidade do corpo das ferritas pela adicao
de cromo nas amostras, aumentou 0 numero de poros e diminuiu a
contribuicdo rotacional dos spins. Como poros atuam como centros de fixacéo
para os elétrons spins, isso resultou na diminuicdo de magnetizacdo. J4 a
coercividade (Hc) aumentou quase que linearmente com o aumento da adicéo
de cromo nas composicdes, 0 que pode estar relacionado ao aumento campo

anisotropico magnetocristalino, em conformidade com a equacéao 2.1.

A figura 4.44 apresenta as curvas de histerese de amostras de
hexaferrita de bario em fungdo da dopagem para a temperatura de 1280°C/1h

sinterizadas convencionalmente.
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Figura 4.44 Curvas de histerese das amostras de hexaferrita de bario,sem e

com dopante, sinterizadas em forno convencional a 1280°C/1h.
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Os valores de magnetizacdo de saturacdo diminuiram com relagdo a
temperatura, mas ja sao praticamente iguais com relacdo a dopagem, onde
podemos observar um ganho de magnetizacdo na amostra BaMCr3, mas ainda
inferior a amostra sem dopagem. O comportamento da coercividade é idéntico

ao anterior, ou seja, aumenta em fungéo da adicdo de cromo na composicao.

As curvas de histerese das amostras de hexaferrita de bario em funcéo
da dopagem e sinterizadas na temperatura de 1240°C/30min em forno de

micro-ondas estdo apresentadas na figura 4.45.
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Figura 4.45 Curvas de histerese das amostras de hexaferrita de bario, sem e
com dopante, sinterizadas em forno de micro-ondas a 1240°C/30min.

Nesta figura, observa-se bem a influéncia desta faixa de dopagem e da
sinterizacdo por micro-ondas na magnetizagcdo de saturagdo das amostras,

pois nesta temperatura a magnetizacdo da amostra de hexaferrita dopada
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BaMCr3 (46,71 emul/g), foi superior a magnetizacdo da hexaferrita sem
dopagem (46,25 emu/g), conforme a tabela 4.11. Isso confirma que o aumento
da magnetizacdo por saturacdo para um baixo teor de dopagem, pode ser
interpretado pela quantidade de ions Cr®" que substituem os fons Fe®*" nos
sitios 4f, da estrutura, ser maior do que nos sitios 12k e 2a, resultando no
aumento do momento magnético da rede e, consequentemente, da
magnetizacado de saturacdo. A coercividade também aumenta com a adi¢ao de

cromo nas composigﬁes, conforme comportamentos anteriores.

As curvas de histerese das amostras de hexaferrita de bario em funcéo
da dopagem e sinterizadas na temperatura de 1280°C/30min em forno de

micro-ondas séo apresentadas na figura 4.46.
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Figura 4.46 Curvas de histerese das amostras de hexaferrita de bario, sem e

com dopante, sinterizacdo em forno de micro-ondas a 1280°C/30min.
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Das curvas de histerese acima, observa-se que a sinterizagao por micro-
ondas na temperatura de 1280°C apresenta um comportamento parecido ao da
figura 4.45, sendo que a maior magnetizacdo de saturacdo ocorreu para a
amostra BaMCr4 (45,95 emu/g), que também foi superior a hexaferrita sem
dopante (42,04 emu/g), conforme tabela 4.12. A justificativa para o ocorrido
com a magnetizacdo de saturacdo é a mesma da sinterizacdo por micro-ondas
na temperatura de 1240°C/30min para a BaMCr3. A coercividade dessas
amostras também teve o0 mesmo comportamento das amostras anteriores, ou

seja, a adicdo de cromo resultou no aumento de coercividade.

Dos ciclos de histerese das amostras de hexaferrita sem e com
dopante, sinterizadas em fornos convencional e de micro-ondas, observou-se
que o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1240°C para 1280°C,
ocasionou a diminuicdo da coercividade para todas as amostras, conforme
tabela 4.11 e 4.12. Isso esta relacionado ao aumento de temperatura resultar
no aumento de tamanho de grdo, o que faz com que a coercividade venha
diminuir, conforme esperado. A coercividade das amostras sinterizadas em
micro-ondas foi ligeiramente superior a das sinterizadas em fornos
convencionais na temperatura de 1240°C. Ja na temperatura de 1280°C a
coercividade das amostras sinterizadas por micro-ondas foi superior nas
amostras de hexaferrita pura e dopadas BaMCr2 e BaMCr3 e inferior na
BaMCr4, o que pode estar relacionado com elevado aumento da magnetizacao
de saturacao, o que fez reduzir a coercividade, de acordo com a eq. 2.1.

As figuras 4.47 e 4.48 apresentam o comportamento da coercividade e
tamanho médio de grdos, em funcdo da dopagem de amostras sinterizadas

convencionalmente nas temperaturas de 1240°C e 1280°C/1h.
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Figura 4.47 Coercividade e tamanho médio de grdo em funcdo da dopagem

das amostras sinterizadas em forno convencional a 1240°C/1h.
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Figura 4.48 Coercividade e tamanho médio de grdo em funcdo da dopagem

das amostras sinterizadas em forno convencional a 1280°C/1h.
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Observa-se que o0 aumento da temperatura na sinterizacado convencional
resultou no aumento da densidade e do tamanho de grdos em todas as
amostras, ocasionando a diminuicdo da coercividade. JA o aumento do
conteldo de cromo nas composi¢cdes faz elevar a coercividade nas duas
temperaturas, mantendo os tamanhos de graos praticamente constantes, ou
seja, a adicdo de cromo, apesar de ocasionar diminuicdo da densidade, néo
exerceu uma influéncia significativa no crescimento do tamanho médio dos
graos das amostras. Logo, o efeito do aumento de temperatura se sobrepde ao
da variacdo do conteddo de cromo adotada, com relacdo ao tamanho médio

dos gréos das amostras, na sinterizagdo convencional.

As figuras 4.49 e 4.50 apresentam o comportamento da coercividade e
do tamanho médio de grdos em funcédo da dopagem das amostras sinterizadas

por micro-ondas nas temperaturas de 1240°C e 1280°C/30min.
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Figura 4.49 Coercividade e tamanho médio de grdo em funcdo da dopagem

das amostras sinterizadas por micro-ondas a 1240°C/30min.
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Figura 4.50 Coercividade e tamanho médio de grdo em funcado da dopagem

das amostras sinterizadas por micro-ondas a 1280°C/30min.

Na sinterizacdo por micro-ondas, observa-se que o aumento de
temperatura também fez aumentar a densidade e o tamanho médio dos gréaos.
Os valores de tamanho médio de grdos na sinterizacao por micro-ondas foram
um pouco inferiores aos da sinterizagcdo convencional, o que pode ser
atribuido,ao tipo de sinterizacdo, ao fato das hexaferritas abserverem as micro-
ondas e ao menor tempo de exposicdo das amostras em altas temperaturas,

para atingir densidades similares.

A coercividade aumentou de acordo com o percentual de dopagem nas
amostras, ou seja, para um maior o teor de cromo na composi¢ao, maior foi o
valor da coercividade, o que estd em concordancia com os dados obtidos por
Nourbakhsh e Ounnunkad [52,55]. A melhoria na coercividade pode ser
atribuida ao aumento da anisotropia magnetocristalina com elevacdo do
conteado de cromo nas composi¢cOes. Essa melhoria da coercividade das
amostras para o aumento de teor de cromo, também pode ser atribuido a
diminuicdo da densidade do corpo, o que faz crescer o numero de poros,

resultando no aumento do campo desmagnetizante.
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A magnetizacdo de saturacdo apresenta mudancas no comportamento
magnético conforme o tipo de tratamento térmico a que forem submetidas as
amostras. Na sinterizacdo convencional, 0 aumento de temperatura ocasionou
a diminuicdo da magnetizacdo de saturacdo para todas as amostras. Essa
diminuicéo esta relacionada ao aumento do tamanho de grdo que reduz a area
de contorno de grdo, com a formacédo de grdos com multidominios, diminuindo
a energia de supertroca magnética entre eles, e consequentemente a
magnetizacdo. Além disso, a magnetizacdo de saturacao foi influenciada pela
microestrutura e densidade das ferritas, pois a adicdo de cromo fez diminuir a
densidade do corpo, aumentando o0 numero de poros e diminuindo a
contribuicdo rotacional dos spins. Como 0s poros atuam como centros de
aprisionamento para o0s elétrons spins, isso resulta na diminuicdo de

magnetizacao [80].

Na temperatura de 1240°C, a adicdo de cromo a hexaferrita BaMCr3,
proporcionou melhorias nas propriedades magnéticas, visto que as
propriedades (Ms, Mr e Hc) foram superiores as da hexaferrita sem dopante,

tanto na sinterizagdo convencional quanto na sinterizacdo por micro-ondas.

A sinterizagdo por micro-ondas apresentou algumas mudancas no
comportamento magnético das amostras com relagdo a magnetizacdo de
saturacdo. As amostras de hexaferrita de béario BaM e BaMCr3 tiveram
diminuicdo da magnetizacdo com o aumento da temperatura; ja as amostras de
hexaferrita de bario BaMCr2 e BaMCr4 tiveram um aumento da magnetizacao
de saturacdo para 0 mesmo aumento de temperatura. Das tabelas 4.11 e 4.12,
pode-se observar que a sinterizacdo por micro-ondas na temperatura de
1240°C/30min, a amostra BaMCr3 obteve o magnetizacdo de saturacéo
superior a da amostra sem dopagem (BaM), enquanto a amostra dopada
BaMCr4 a magnetizacdo de saturacdo caiu acentuadamente. Ja na
sinterizacdo por micro-ondas na temperatura de 1280°C/30min, a amostra de
hexaferrita dopada BaMCr4, obteve uma magnetizagao de saturagcao superior
as amostras de hexaferrita sem dopagem (BaM-SM, BaM-SC) e a dopada

BaMCr4-SC na mesma temperatura e superior também as amostras dopadas
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BaMCr4-SC e BaMCr4-SM sinterizadas a 1240°C. O aumento da
magnetizacéo esta relacionado a uma substituicdo maior dos ions Fe®" por fons
Cr** nos sitios 4f, de spin down da estrutura da hexaferrita, conforme descrito
anteriormente. Isso demonstra que a sinterizagdo por micro-ondas pode obter
melhores propriedades magnéticas para a hexaferrita de bario dopada com

baixos teores de cromo, do que a sinteriza¢do convencional.

Constatou-se também que os valores das propriedades magnéticas
obtidas nesta tese ficaram inferiores aos valores teoricos da hexaferrita de
bario, e também da maioria dos exemplos citados na revisdo de literatura.
Acontece que as propriedades magnéticas sao funcdo do campo magnético
externo, que deve ser aplicado até a saturacdo das amostras para formar o
ciclo de histerese, e que, nos exemplos da revisdo variaram de 14 a 20 kOe,
enguanto 0s nossos valores foram retirados de um campo magnético externo
aplicado de 8 kOe, que ndo chegou saturar as amostras. Dhage et al. [56] que
também investigaram a influéncia do cromo nas propriedades magnéticas da
hexaferrita de bario, sintetizada pelo método de autocombustdo sol-gel,
utilizando um campo magnético externo de 9 KOe, que também ndo chegaram
a saturacdo das amostras, apresentaram para a mesma faixa de dopagem,
propriedades inferiores as obtidas neste trabalho, como pode ser

constatadopelas tabelas 2.6, 4.11 e 4.12.
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5 CONCLUSOES

Com o objetivo de investigar a sinterizagcdo por micro-ondas da
hexaferrita de bario, sem e com adicdo de cromo, e os efeitos da sinterizacédo e
da dopagem na microestrutura e propriedades magnéticas, pdde-se concluir

que:

A sinterizacdo por micro-ondas proporcionou microestruturas tipicas da
hexaferrita de bario com crescimento de grdos inferior quando comparada as
amostras sinterizadas convencionalmente. O tempo de queima das amostras
por micro-ondas foi de aproximadamente 80% inferior ao tempo gasto na

sinterizagdo convencional.

A densidade das amostras aumentou com a elevagcdo da temperatura,

mas diminuiu com a adi¢cdo de cromo nas composicdes.

A guantidade de cromo utilizada na dopagem foi totalmente solavel na
rede da hexaferrita, visto ndo ter sido observado nenhum indicio de

segregamento no contorno de gréo.

Na temperatura de 1280°C, a amostra BaMCr4 sinterizada por micro-
ondas, obteve elevados valores de magnetizacado de saturacdo e remanéncia,
sendo superiores aos valores das demais amostras sinterizadas
convencionalmente e por micro-ondas nessa temperatura, o que pode ser
atribuido a uma maior substituicdo dos fons Fe®** por fons Cr¥* nos sitios
octaedrais 4f, do que nos sitios 12k e 2a da rede. J& a coercividade foi
ligeiramente inferior, o que € atribuido a uma diminuicdo do campo anisotropico

magnetocristalino, ou ao elevado ganho na magnetizacdo de saturacéo.

Os sistemas estudados de hexaferritas de bario com 6xido de cromo e
sinterizados por micro-ondas, apresentaram caracteristicas magnéticas
diferenciadas, de acordo com a quantidade de Oxido de cromo utilizado,
permitindo o uso desses sistemas, como materiais magnéticos duros, com

ciclos de magnetizacao relativamente largos.



120



121

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v'  Sintese e processamento de hexaferritas pelo método por reacdo por
combustdo com sinterizagdo por micro-ondas, investigando-se o seu efeito

nas propriedades magnéticas.

v' Variar parametros da sintese e processamento de hexaferritas e avaliar

seus efeitos nas propriedades.

v' Fazer novos comparativos entre a sinterizagdo convencional e por micro-

ondas para outras hexaferritas.

v" Processamento de hexaferritas para uso como materiais absorvedores de
radiagcéo eletromagnética (Mare).

v' Desenvolver e caracterizar Mare’s para aplicacdo como filmes finos para

varias faixas do espectro de frequéncias.



122



123

7 REVISAO BIBLIOGRAFICA

[1] Materiais Avancados no Brasil 2010-2022. Brasilia: Centro de gestédo e
Estudos Estratégicos. ISBN 978-85-60755-25-7, 360p., 2010.

[2] CABRAL, A. J. O. Sintese de hexaferrita de bario com cobalto - titanio
por moagem quimicamente assistida seguida de calcinacédo. Rio de
Janeiro: 2005. 164p. Tese (Doutorado em Engenharia metallrgica e de
Materiais), COPPE, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2005.

[3] YASUDA, M. T. Estudo da influéncia de ions de Titanio e Cobalto nas
propriedades magnéticas e absorvedoras de ondas eletromagnéticas
de hexaferrita de Bério. Sdo Paulo: 2008. 226p Tese (Doutorado em
Ciéncia e Engenharia de Materiais). Universidade Federal de S&o Carlos,
2008.

[4] GARCIA JUNIOR, E. S., Sintese de hexaferrita de bario por inter-
dispersao ultrassénica de precipitados quimicos. Rio de Janeiro: 2009.
133p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Metallrgica e de Materiais),
COPPE, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2009.

[5] COLAN, V. A. L., Perdas em ferritas de manganés zinco: O papel da
sinterizacdo e de parametros estruturais. Sao Paulo: 2010. 194p. Tese
(Doutorado em Engenharia Metallrgica e de Materiais). Escola Politécnica
da Universidade de S&o Paulo, 2010.

[6] GOLDMAN A. Modern Ferrite Technology, Springer Science Business
Media Inc. Pittsburgh, USA, p.438, 2006.



124

[7] COSTA, A. C. F. M., Sintese por reacdo de combustao, sinterizacéo e
caracterizacao de ferrita Ni-Zn. Sdo Paulo: 2002. 221p. Tese (Doutorado
em Ciéncia e Engenharia de Materiais), Universidade Federal de Sé&o
Carlos, SP, 2002.

[8] PEREIRA, F. M. M., Estudo das propriedades dielétricas e magnéticas
da hexaferrita tipo M (BayxSrixFei12019) para uso em dispositivos
eletronicos. Ceara: 2009. Tese (Doutorado em Quimica Organica e

Inorgéanica), Universidade Federal do Ceara, 2009.

[9] MOLAEI, M. J., ATAIE, A.,, RAYGAN S., et al. Magnetic Property
enhancement and characterization of nano-structured barium ferrite by
Mechano-thermal treatment. Materials Characterization, 63, p.83-89,
2012.

[10] GALVAO, S. B., Obtenc&o de nanoparticulas de hexaferrita de bario
pelo método Pechini. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias e
Engenharia de Materiais). Centro de Ciéncias Exatas e da Terra.
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 2010.

[11] JANASI, S. R., Ferrita de bario:Preparacdo de fases dopadas com
cobalto, titAnio e estanho. 1997. (Doutorado em Quimica), Instituto de

Quimica, Universidade Estadual de Sédo Paulo, Araraquara, 1997.

[12] MALKINSKI, L., Advanced Magnetic Materials. InTech Janeza Trdine 9,
51000 Rijeka, Croatia, ISBN 978-953-51-0637-1, 2012.

[13] YING LIU, DREW, M.G. YUE LIU. Optimizing the methods of synthesis for
barium hexagonal ferrite - An experimental and theoretical study: Materials
Chemistry and Physics 134, p.266-272, 2012.



125

[14] ALBANESE, G., DERIU, A. Magnetic Properties of Al, Ga, SC, In
Substituted Barium Ferrites: A Comparative Analysis, CERAMURGIA
INTERNATIONAL, Italy, 5, p.3-10, 1979.

[15] LIV, Y., DREW, M. G. B., LIU, Y. Preparation and magnetic properties of
barium ferrites substituted with manganese, cobalt, and tin. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 323(7), p.945-953, 2011.

[16] LAALITHA S.I., SUNGHO K., YANG-KI H., JI-HOON P., STEVEN C.
Theory of magnetic enhancement in strontium hexaferrite through Zn-Sn
pair substitution. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 348.
P.75-81, 2013.

[17] FANG, Q. Q., BAO, H. W., FANG, D. M., WANG, J. Z., LI, X. G. The effect
of Zn — Nb, substitution on magnetic properties of strontium hexaferrite
nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 278,
p.122-126, 2004.

[18] KUZNETSOV M. V., BARQUIN L. F., PANKHURST Q. A., PARKIN I. P.
Self-propagation high-temperature synthesis of barium — chromium ferrites
BaFe;2.4xCrO19 (0 = x < 6). J. Phys. D: Appl. Phys. 32, p.2590-2598, 1999.

[19] MACHADO, C. F. C., Ferritas de béario: sintese, caracterizacao fisica e
aplicacdo. Parand 2008. P.81. Dissertacdo (Mestrado em Fisica).
Universidade Federal de Maringa — PR, 2008.

[20] http://www.google.com.br/ferritebario/imagem. Acessado em 14/09/2012.

[21] ALAMOLHODA, S., SEYYED EBRAHIMIA, BADIEIB, S. A., A study on the
formation of strontium hexaferrite nanopowder by a sol-gel auto-
combustion method in the presence of surfactant. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials. 303, p.69-72, 2006.


http://www.google.com.br/ferritebário/imagem

126

[22] PINHO, L. C. A. B., Materiais Magnéticos e suas aplicacdes.
Dissertacdo (Mestrado Integrado em Engenharia Eletrotécnica e de

Computadores), Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, 2009.

[23] GARCIA, R. M., RUIZ, E. R., RAMS, E. E., SANCHEZ, R. M. Effect of
precursor milling on magnetic and structural properties of BaFe;»019
M-ferrite. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 223, p.133-137,
2001.

[24] IQBAL, M. J., ASHIQ, M.N. Physical, electrical and dielectric properties of
Ca-substituted strontium hexaferrite nanoparticles synthesized by co-
precipitation method. Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
320, p.1720-1726, 2010.

[25] YONGFEI, W., QIAOLING, L., CUNRUI, Z., HONGXIA, J., Review,
Preparation and magnetic properties of different morphology, nano-
SrFel12019 particles prepared by sol—-gel method. Journal of Alloys and
Compounds, 467, p.284-287, 2009.

[26] XIANGYUAN L., WANG, LEONG-MING G., SER-CHOON. Improving the
magnetic properties of hydrothermally synthesized barium ferrite. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, 195, p.452-459, 1999.

[27] GHASEMI, A., MORIZATO A., Structural and electromagnetic
characteristics of substituted strontium hexaferrite nanoparticles. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 2007

[28] WANG, J. F., PONTON, C. B., HARRIS, I. R. A study of Pr-substituted
strontium hexaferrite by hydrothermal synthesis. Journal of Alloys and
Compounds, 403(3), p.104-109, 2005.



127

[29] LUO, H.A., RAI, B. K., MISHRA, J.P., S.R. LIU. Physical and magnetic
properties of highly aluminum doped strontium ferrite nanoparticles
prepared by auto-combustion route. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 324, p.2602-2608, 2012

[30] COSTA, A.C.F.M., MORELLI, M. R., KIMINAMI, R. H. G. A., Ferritas de Ni-
Zn: sintese por reacdo de combustédo e sinterizacdo. Ceramica, 49, p.133-
140, 2003.

[31] MASOUDPANAH, S. M., EBRAHIMI, S. A. S., Structure and magnetic
properties of nanocrystalline SrFe;,019 thin films synthesized by the Pechini
method, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 342, p.128-133,
2013.

[32] ARELARO, A. D. Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de
ferritas. Sdo Paulo: 2008, 89p. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) Instituto
de Fisica — Departamento de fisica dos Materiais e Mecanica. Universidade
de S&o Paulo, 2008.

[33] EL-SAYED, A. M. Electrical conductivity of nickel — zinc and Cr substituted
nickel — zinc ferrites. Materials Chemistry and Physics, 82, p.583-587,
2003.

[34] SURIG, C., HEMPEL, K.A., SAUER, Ch. Influence of stoichiometry on
hexaferrite structure. Journal of magnetism and magnetic materials,
157/158, p.268 -269, 1996.

[35] NIKKHAH-MOSHAIE, R., SEYYED EBRAHIMI, S. A., ATAIE. A. Influence
of stoichiometry on phase constitution, thermal behavior and magnetic
properties of Ba-hexaferrite particles prepared via SHS. Materials Science
and Engineering, 473 (1-2), p.244-248, 2008.



128

[36] NIKKHAH-MOSHAIE, R., ATAIE, A., EBRAHIMI, S. S. Processing of nano-
structured barium hexaferrite by self-propagating high temperature
synthesis (SHS) using nitrate precursor. Journal of Alloys and
Compounds, 429 (1-2), p.324-328, 2007.

[37] PILLAI V., KUMAR, P., MANU, S.M., Structure and magnetic properties of
nanoparticles of barium ferrite synthesized using microemulsion processing.
Elsevier Science Publishers. 80, p.69-75, 1993.

[38] DHO, J., LEE, E. K., PARK, J. Y., HUR, N. H. Effects of the grain boundary
on the coercivity of barium ferrite. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 285(1-2), p.164-168, 2005.

[39] YAMAUCHI, T., TSUKAHARA, Y., SAKATA, T., MORI, H., CHIKATA, T.,
KATOH, S., WADA, Y. Barium ferrite powders prepared by microwave-
induced hydrothermal reaction and magnetic property. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 321, p.8—11, 2009.

[40] YANG, Q., ZHANG, H., LIU, Y., WEN, Q. Microstructure and magnetic
properties of microwave sintered M-type barium ferrite for application in
LTCC devices. MaterialsLetters, 63(3-4), p.406-408, 2009.

[41] KANAGESAN, S., JESURANI, S., SIVAKUMAR, M., THIRUPATHI, C,,
KALAIVANI, T. Effect of Microwave Calcinations on Barium Hexaferrite
Synthesized via Sol-Gel Combustion. Journal of Scientific Research,
3(3), p.451-456, 2011.

[42] KANAGESAN, S., JESURANI, S., VELMURUGAN, S., PRABU, S,
KALAIVANI, T. Study of morphological and magnetic properties of
microwave sintered barium strontium hexaferrite. Journal Materials
Science: Materials in Eletronics, 23, p.1511-1514, 2012.



129

[43] HESSIEN, M. M., RASHAD, M. M., EL-BARAWY, K. Controlling the
composition and magnetic properties of strontium hexaferrite synthesized
by co-precipitation method. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 320, p.336-343, 2008.

[44] WANG, J. F., PONTON, C. B., HARRIS, I. R. A study of the magnetic
properties of hydrothermally synthesised Sr hexaferrite with Sm
substitution. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 234, p.233-
240, 2001.

[45] IQBAL, M. J., ASHIQ, M. N., HERNANDEZ-GOMEZ, P., MARIA, J.
Magnetic, physical and electrical properties of Zr—Ni substituted co-
precipitated strontium hexaferrite nanoparticles. Scripta Materialia, 57,
p.1093-1096, 2007.

[46] ASHIQ, M. N., IQBAL M.J., IFTIKHAR H.G. Effect of Al-Cr doping on the
structural, magnetic and dielectric properties of strontium hexaferrite
nanomaterials. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 323,
p.259-263, 2011.

[47] IHSAN, A., ISLAM, M.U., AWAN M.S., AHMAD M. Effects of Ga-Cr
substitution on structural and magnetic properties of hexaferrite (BaFe12019)
synthesized by sol-gel auto combustion route. Journal of Alloys
Compounds, 547, p.118-125, 2013.

[48] GADALLA. AM., SHUTZ, H. E., HENNICKE, H. W. Effect of some
additions on the sinterability and magnetic properties of barium hexaferrite.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 1, p.241 — 250, 1976.

[49] KIM, C., SUNG, A., SUNG Y., SON, J. H. Magnetic properties of Cr**
substituted BaFe;,0;9 powders grown by a sol-gel method - IEEE
Transactions on Magnetics, 35, p.3160 -3162, 1999.



130

[50] QIU, J., GU, M., SHEN, H. Microwave absorption properties of Al-and Cr-
substituted M-type barium hexaferrite. Journal of magnetism and
magnetic materials, 295(3), p.263-268, 2005.

[51] QIU, J., WANG, M. G. Effect of Cr substitution on microwave absorption of
BaFel2019. Materials letters, 60, p.2728 -1732, 2006.

[52] NOURBAKHSH, A. A.; NOURBAKHSH, M.; NOURBAKHSH, M.
SHAYGAN, M.; MACKENZIE, K. The Effect of Nano-Sized SrFe;;019
additions on the magnetic properties of chromium-doped strontium
hexaferrita ceramics. J. Mater. Sci: Mater Eletron, 22, p.1297-1302, 2011.

[53] JAUHAR, S., SINGH, J., CHANDRA, K., BANSAL, S., SINGHAL, S.
Structural, morphological, magnetic and optical properties of chromium
substituted strontium ferrites, SrCrxFe12-xO19 (x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0 and
2.5) annealed with potassium halides. Powder Technology, 212 (1),
p.193-197, 2011.

[54] DHAGE, V. N., MANE, M. L., BABREKAR, M. K., KALE, C. M., JADHAYV,
K. M. Influence of chromium substitution on structural and magnetic
properties of BaFel2019 powder prepared by sol — gel auto combustion
method. Journal of Alloys and Compounds, 509, p.4394-4398, 2011,

[55] OUNNUNKAD, S., WINOTAI, P. Properties of Cr-substituted M-type barium
ferrites prepared by nitrate — citrate gel-autocombustion process. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, 301, p.292-300, 2006.

[56] FANG, Q., CHENG, H., HUANG, K., WANG, J., LI, R., JIAO, Y. Doping
effect on crystal structure and magnetic properties of chromium-substituted
strontium hexaferrite nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 294(3), p.281-286, 2005.



131

[57] CASTRO, W. S,, CORREA, R. R., de OLIVEIRA, A. J. A., KIMINAMI, R. H.
G. A. Sintese por reacao por combustdo de Nanopos de hexaferrita de

estroncio dopada com cromo. Ceramica 60, p.254 - 258, 2014.

[58] PULLAR, R. C., Hexagonal ferrites: A review of the synthesis, properties
and applications of hexaferrite ceramics, Materials Progress Science 57,
p.1191-1334, 2012

[59] SOTTOMAIOR, J. C. S., SANTOS, L. F. (n.d.). Ceramica Magnética:
Ferrites e Ferrimagnetismo, p.3-6. Disponivel em:
www.eletrica.ufpr.br/piazza/materiais/Julio&Laurindo.pdf. Acessado em
18/10/2012.

[60]https://www.google.com.br/search?q=espectro+eletromagnético+imagens&
biw=1366&bih. Acessado em 15.10.2013.

[61] OGHBAEI, M., MIRZAEE O. Microwave versus conventional sintering: A
review of fundamentals, advantages and applications, Materials, Journal
of Alloys and Compounds, 494, p.175-189, 2010.

[62] SORESCU, M., DIAMANDESCU, L, PEELAMEDU, R., ROY, R., YADOJI,
P. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 279, p.195-201, 2004.

[63] MENEZES, R. R., SOUTO, P. M., KIMINAMI, R. H. G. A., CARLOS, S.
Sinterizagdo de ceramicas em micro-ondas. Parte |: Aspectos
fundamentais. Ceramica, 53, p.1-10, 2007.

[64] ZHANYONG, W, LIUMING, Z, HUICHUN Q., YULI, Z, YONGZHENG, F.,
MINGLIN, J, Microwave-assisted synthesis of SrFe;;0;9 hexaferrites.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 322, p. 2782-2785, 2010.


http://www.eletrica.ufpr.br/piazza/materiais/Julio&Laurindo.pdf
https://www.google.com.br/search?q=espectro+eletromagnético+imagens&
https://www.google.com.br/search?q=espectro+eletromagnético+imagens&

132

[65] YADOJI P., PEELAMEDU R., AGRAWAL, D., ROYA, R. Microwave
sintering of Ni-Zn ferrites: comparison with conventional sintering. Materials
Science and Engineering, B98, p.269-278, 2003.

[66] DAS, S., MUKHOPADHYAY, A. K., DATTA, S., BASU, D. Prospects of
microwave processing: An overview, Indian Academy of Sciences. Bull.
Mater. Sci., 32, 1, p.1-13, 2009.

[67] USHA CHANDRA Microwave Heating.Intech Web, Janeza Trdine, Rijeza,
Croétia. 2011. ISBN 978-953-307-573-0. 2011.

[68] CHATTERJEE, A., BASAK, T., AYAPPA, K. G. Analysis of Microwave
Sintering of Ceramics October, AIChE Journal - india, 44, 10, p.2302-
2311, 1998.

[69] KATS J. D. Microwave sintering of ceramics. Annu. Rev. Materials
Science, 22.p.153-170, 1992.

[70] SOUTO, P. M., Efeito de aditivos na densificacdo e microestrutura da
mulita sinterizada convencionalmente com alta taxa de aquecimento e
por micro-ondas. Sao Paulo: 2009, p.211.Tese (Doutorado em Ciéncias e
Engenharia de Materiais), Universidade Federal de Sao Carlos, SP, 2009.

[71] MENEZES, R. R., KIMINAMI, R.H.G.A., Microwave sintering of alumina—
zirconia, Journal of Materials Processing Technology, 203, p.513-517,
2008.

[72] MENEZES, R.R., SOUTO, P.M., KIMINAMI, R.H.G.A. Sinterizacdo de
ceramicas em micro-ondas. Parte Il: Sinterizagcdo de varistores ZnO-CuO,

ferrita e porcelanas. Ceramica 53, p.108-115, 2007.



133

[73] https://www.google.com.br/forno de micro-ondas/imagem. Acessado em
18/02/2014

[74] MENEZES, R.R., SOUTO P. M., KIMINAMI, R.H.G.A. Microwave hybrid
fast sintering of porcelain bodies, Journal of Materials Processing
Technology, 190, p.223-229,2007.

[75] MENEZES, R.R., SOUTO P. M., KIMINAMI, R.H.G.A. Sinterizacdo de
ceramicas em micro-ondas. Parte Ill: Sinterizacdo de zircOnia, mulita e
alumina. Cerémica, 53, p. 218-226, 2007.

[76] https://www.google.com.br/susceptor/imagem. Acessado em 15/12/2013

[77] ZHAO, C., VLEUGELS, J. GROFFILS, C., LUYPAERT, P. J. Hybrid
sintering with a tubular susceptor in a cylindrical single-mode microwave
furnace. Acta materialia, 48, p.3795-3801, (2000).

[78] MENEZES, R. R. Desenvolvimento de susceptores para sinterizacao
de ceramicas em micro-ondas. Sdo Paulo: 2005. Tese (Doutorado em
Ciéncias e Engenharia de Materiais) Universidade Federal de Sao Carlos —
SP, 2005.

[79] FU Y-P., LIN C-H., PAN K-Y. Barium ferrite powders prepared by
microwave-induced combustion process and some of their properties.
Journal of Alloys andCompounds, 364, p.221-224, 2004.

[80] GABAL, M. A., AL ANGARI, Y.M. Effect of chromium ion substitution on the
electromagnetic properties of nickel ferrite. Materials Chemistry and
Physics, 118, p.153-160, 2009.


https://www.google.com.br/forno%20de%20micro-ondas/imagem.%20Acessado%20em%2018/02/2014
https://www.google.com.br/forno%20de%20micro-ondas/imagem.%20Acessado%20em%2018/02/2014
https://www.google.com.br/susceptor/imagem.%20Acessado%20em%2015/12/2013

	CAPA
	Início - Walter
	Tese - Walter

