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RESUMO

A producédo de materiais multifuncionais magnetoelétricos esta focada na
fabricacdo de compdsitos particulados (conectividade 0-3) ou multicamadas
(conectividade 2-2), constituidos por uma fase com propriedades magnéticas e
outra com propriedades piezoelétricas. A resposta magnetoelétrica nesse tipo
de material depende de fatores como: as propriedades de cada uma das fases
presentes no composito, da microestrutura e da homogeneidade na mistura
das fases. Assim, esta dissertacdo teve como objetivo o estudo da sintese de
pés através do método Pechini e da sinterizagdo de corpos ceramicos em forno
de micro-ondas de materiais magnéticos, como a ferrita de niquel (Fe-Ni), e de
materiais ferroelétricos, como o titanato zirconato de chumbo (PZT), e
avaliacdo das propriedades ferromagnéticas e ferroelétricas. Além disso,
também buscou avaliar a influéncia sinterizacdo por micro-ondas nas
propriedades microestruturais, ferroelétricas e magnetoelétricas de compaositos
particulados do sistema PZT/Fe-Ni (80/20) preparados pela mistura mecanica
por ultraturrax. A sintese dos pdés, pelo método Pechini, foi realizada com
solugbes em diferentes pHs a fim de se avaliar o efeito desse parametro no
tamanho médio das particulas. Os resultados das caracterizacdes estruturais e
microestruturais evidenciaram a obtenc&o de nanopdés cristalinos com reducao
de tamanho médio de particulas com o aumento do pH de sintese. Os corpos
ceramicos densificados de Fe-Ni, de PZT e de PZT/Fe-Ni foram obtidos por
sinterizagdo em forno de micro-ondas, obtendo-se amostras com densidades
acima de 90 % e proximas das obtidas sinterizando convencionalmente. As
amostras sinterizadas por micro-ondas e convencionalmente de Fe-Ni e PZT
com boa densidade e integridade foram caracterizadas pelos ciclos de
histerese magnética e elétrica, onde se obtiveram respostas tipicas dos
materiais ferrimagnéticos e ferroelétricos. Nas amostras de compdsitos de
PZT/Fe-Ni, para o caso de valores de densidade maiores que 90 % e
adequada integridade das fases, foi determinado o coeficiente de acoplamento
magnetoelétrico, obtendo-se um valor de 0,7 mV/cmOe para a amostra
sinterizada por micro-ondas e de 2,2 mV/cmOe para a sinterizada em forno

convencional.
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Synthesis, Microwave Sintering and Characterization of Fe-Ni, PZT and of

the PZT/Fe-Ni Multifunctional Ferroelectromagnetic System
ABSTRACT

The production of multifunctional magnetoelectric materials today is
potentiated in the manufacture of particulate (0-3 connectivity) or multilayer (2-2
connectivity) composites comprising a phase with magnetic properties and
another with piezoelectric properties. The magnetoelectric response of this type
of material depends on factors such as the properties of each of the phases in
the composite, the microstructure and the homogeneity of the mixture of
phases. The topic of this dissertation is a study of powder synthesis by the
Pechini method and of the microwave sintering of ceramic bodies made of
magnetic materials such as nickel ferrite and ferroelectric materials such as
lead zirconate titanate, as well as an evaluation of their ferromagnetic and
ferroelectric properties. This study includes an evaluation of the influence of
microwave sintering on the microstructural, ferroelectric and magnetoelectric
properties of particulate composites of the PZT/Fe-Ni (80/20) system. To this
end, the powders were synthesized by the Pechini method in solutions at
different levels of pH in order to evaluate the effect of this parameter on their
particle size. The structural and microestructural characterization indicated that
crystalline powders of both PZT and Fe-Ni phases were obtained, with
nanometric particle sizes which decreased as the pH of synthesis increased.
Dense Fe-Ni, PZT and PZT/Fe-Ni ceramic bodies were obtained by microwave
and conventional sintering and analyzed by XRD, SEM and EDS. Fe-Ni and
PZT samples showing high phase density and integrity were characterized by
magnetic and electric hysteresis cycles, which elicited the typical responses of
ferroelectric and ferromagnetic materials. The magnetoelectric coupling
coefficient of samples of PZT/Fe-Ni composites with densities of >90 % and
adequate phase integrity showed a value of 0.7 mV/cmQOe for the microwave

sintered sample and of 2.2 mV/cmOe for the conventionally sintered sample.
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Figura 4.14 — Micrografias de fratura por MEV das amostras de Fe-Ni
obtidas com p6 F50, preparadas com o método M2 e temperaturas de
sinterizacdo de a)1150 °C, b) 1200 °C e «¢) 1250

Figura 4.15 — Densidade aparente em funcdo da temperatura de

sinterizacdo das amostras F59 e preparadas com o0 método

Figura 4.16 — Micrografia de fratura por MEV das amostras de Fe-Ni
obtidas com p6 F59, preparadas com o método M1 e sinterizadas a: a)
1150 °C € D) 1250 °C.unrviriiiieeeeccteie et
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Figura 4.25 — Difratograma de raios X das amostras sinterizadas em
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1. INTRODUCAO

Os materiais ceramicos compositos magnetoelétricos, constituidos
principalmente por uma fase ferroelétrica e a outra ferromagnética, possuem
aplicacfes potenciais em diferentes dispositivos tecnoldgicos. A otimizagdo do
acoplamento magnetoelétrico, principalmente de compdsitos particulados
(conectividade 0-3), baseia-se na utilizacdo de métodos de sintese e de
processamento que favorecam altos valores de densidade, adequada
homogeneidade sem difusdo entre as fases ferroelétrica e ferromagnética, e
controle do tamanho médio dos grdos. Contudo, pouco se tem avaliado quanto
ao efeito da microestrutura fina (nanométrica e submicrométrica) nas
propriedades magnetoelétricas desses sistemas. Neste caso, S40 necessarios
meétodos de sintese quimica, por exemplo, que favorecam a obtencdo de pés
com particulas nanométricas, e processos de queima que permitam o controle
da densificacdo sem o crescimento de gréos. Nesse contexto, esta dissertacéo
propde a avaliacdo da sintese de pds pelo método Pechini e a sinterizacdo de
corpos ceramicos por micro-ondas de compositos magnetoelétricos
particulados do sistema ferroelétrico zirconato titanato de chumbo, Pb(Zr,Til-
x)O3, combinado com um sistema magnético, no caso, ferrita de niquel,
Fe,NiO,. Essas fases foram escolhidas por apresentar alta resposta
piezoelétrica e magnetostritiva, respectivamente. Quanto ao zirconato titanato
de chumbo a estequiometria usada foi Pb(Zrps3Tip 47)O3, cOmposi¢cdo onde as
propriedades piezoelétricas sdo superiores. A razao entre a fase ferroelétrica e
a ferromagnética utilizada nesta dissertacéao foi de 80/20 molar, esta proporcéo
foi utilizada ja que concentracdes da fase ferrita acima de 20 aumentam a
condutividade do compdsito comprometendo a resposta magnetoelétrica final.

Esta dissertacdo foi realizada em quatro etapas, as duas primeiras
consistiram na sintese, sinterizacdo em forno de micro-ondas e caracterizacao
microestrutural de corpos ceramicos da Fe-Ni e do PZT. Uma vez
determinadas as condi¢fes para a sintese dos poOs ideais para preparar o
composito PZT/Fe-Ni, foi desenvolvida a etapa 3, que consistiu na preparacéo
por mistura de alta energia em Ultraturrax, sinterizacdo em forno de micro-

ondas e caracterizacdo microestrutural do sistema PZT/Fe-Ni. Nessas trés



etapas, também foi realizada a sinterizacdo em forno convencional para avaliar
a influéncia do tipo de sinterizacdo na densificagcdo e microestrutura de todas
as amostras. Finalmente, na etapa 4, foram realizadas as caracterizacdes
magnéticas, dielétricas e magnetoelétricas da Fe-Ni, do PZT e do compdsito
PZT/Fe-Ni visando comparar os resultados das propriedades das amostras
sinterizadas em forno de micro-ondas e forno convencional.

A estrutura desta dissertacdo estd de acordo com a evolugéo
cronoldgica da investigacdo, comecando pelas bases tedricas requeridas para
seu desenvolvimento. E por isso que o capitulo 2, chamado de revisdo da
literatura, é dedicado a descrever os aspectos teéricos dos materiais objetivo
de estudo e suas propriedades, assim como do método de sintese e do
processo de sinterizacao utilizados para sua obtencdo. No capitulo 3, materiais
e métodos, sdo apresentados 0s reagentes e materiais usados para a obtencéo
das amostras de Fe-Ni, PZT e do compédsito PZT/Fe-Ni, e se descreve
detalhadamente como foi realizada a sintese e sinterizacdo desses materiais;
0s métodos e equipamentos de caracterizacdo. O capitulo 4 apresenta os
resultados da sintese, sinterizacdo e caracterizagdo de Fe-Ni, PZT e do
compésito PZT/Fe-Ni e os capitulos 5 e 6 as conclusbes e sugestbes para

trabalhos futuros.



2. REVISAO DA LITERATURA

As propriedades dos materiais ceramicos dependem dos elementos que
0 constituem e das caracteristicas fisicas que apresentam, sendo assim, sera
feita inicialmente uma abordagem dos materiais ceramicos especificos desta

dissertacao e suas propriedades.
2.1 Materiais de Estudo e Suas Propriedades
2.1.1 Ferrita de niquel

A ferrita de niquel (NiFe,O4) ou (Fe-Ni) € um material que tem uma
estrutura de tipo espinélio A,BO,4. A estrutura espinélio estd baseada em uma
cela unitaria cibica de face centrada (CFC) de fons O%, com férmula geral
AB,O,, onde A e B sdo cations divalentes (A®") e trivalentes (B*"),
respectivamente. Na estrutura espinélio normal, os cations A%* ocupam 1/8 dos
sitios tetraédricos (Td), enquanto os B*" ocupam 16 dos 32 sitios octaédricos
disponiveis. Na estrutura espinélio inversa, os cations B*" estdo igualmente
distribuidos entre sitios octaédricos e tetraédricos, enquanto os cations A%
ocupam a outra metade dos sitios octaédricos. Neste caso, a cela unitaria
oito vezes maior em relacdo ao espinélio normal. As duas estruturas podem ser
descritas como [A]X [B2]YO, e [B]X [AB]YO,4, onde X e Y indicam os sitios Td e
Oh, para as estruturas espinélio normal e inversa, respectivamente [1].

A ferrita de niquel adota a estrutura espinélio inversa com Ni** nos sitios
octaédricos, identificado por Ni(Oh), e o Fe*" igualmente distribuido entre sitios
octaédricos Fe(Oh) e tetraédricos Fe(Td) da cela de 0> FCC (figura 2.1). O
parametro de rede da cela unitaria cubica, determinado por difracdo de raios X,
é a=8,35 A [1]. A cela contém 56 atomos, dos quais 24 s&o metais de transi¢éo
magnéticos. Nesta estrutura, os atomos de oxigénio sao coordenados por 4
cations metalicos num meio pseudotetraédrico. Duas espécies de oxigénio
estdo presentes no volume: o primeiro, Oge, €sta coordenado por trés atomos
de Fe (dois em sitios Oh e um em sitios Td) e um atomo de Ni; o segundo, O,

estd coordenado por dois atomos de Fe (um num sitio Oh e o outro num sitio



Td) e dois atomos de Ni. Todos os atomos de oxigénio estdo ligados a trés

cations metalicos de sitios Oh e a um de sitio Td [1].

Figura 2.1 Cela unitaria da ferrita de niquel [1].

Este composto é considerado como um ferrimagnético, e 0 seu momento
magnético resultante estd entre 1,5-2,4 uB (magnétons de Bohr) [1]. As
caracteristicas magnéticas macroscépicas dos materiais ferrimagnéticos séo
semelhantes as dos materiais ferromagnéticos. A distincéo reside na fonte dos

momentos magneéticos liquidos, como sera discutido a seguir.
2.1.2 Ferromagnetismo e magnetostricao

O ferromagnetismo € um fenémeno fisico que apresentam certos
materiais, 0S quais possuem um momento magnético permanente na auséncia
de um campo externo. Esta caracteristica é exibida pelos metais de transicéo
ferro, cobalto, niquel e alguns dos metais das terras raras, como o gadolinio
(Gd) [2]. Os momentos magnéticos permanentes nos materiais ferromagnéticos
resultam dos momentos atbmicos devidos aos spins dos elétrons (spins de
elétrons ndo cancelados como consequéncia da estrutura eletrdnica). Existe

também uma contribuicdo do momento magnético orbital, a qual é pequena em



comparacdo ao momento de spin. Além do mais, em um material
ferromagnético, o pareamento de interagcbes faz com que 0s momentos
magneéticos de spin liquidos ou globais de atomos adjacentes se alinhem uns
com 0s outros, mesmo na auséncia de um campo externo [2]. A origem dessas
forcas de pareamento ndo é completamente compreendida, mas se acredita
que elas tém sua origem na estrutura eletrbnica do metal. Esse alinhamento
muatuo de spin existe ao longo de regides volumétricas relativamente grandes
do cristal, conhecidas por dominios [2]. Por outro lado o ferrimagnetismo é uma
propriedade semelhante ao ferromagnetismo, na qual também existe uma
magnetizacdo permanente na auséncia dum campo magnético externo. A
diferenca principal estd em que nem todos os elementos presentes num
material ferrimagnético contribuem no momento magnético liquido. Por
exemplo, como ja foi mencionado, a ferrita de niquel é um material
ferrimagnético constituida por fons Ni**, Fe** e 0%, nesta ordem, os fons de
Ni** e Fe*" possuem momento magnético, mas os O* sdo magneticamente
neutros. Na estrutura cristalina da ferrita de niquel a metade dos ions Fe3+
esta situada em posi¢cdes octaédricas, enquanto a outra metade encontra-se
em posicoes tetraédricas, e os fons Fe?" estdo todos localizados em posicdes
octaédricas. Quanto ao arranjo dos momentos de spin dos ions, 0s momentos
dos fons Fe* localizados nas posicdes octaédricas estdo alinhados
paralelamente uns aos outros; entretanto, eles estdo posicionados em direcao
oposta a dos fons Fe®" localizados nas posicfes tetraédricas, 0os quais também
estdo alinhados. Dessa forma, os momentos de spin de todos os fons Fe®" se
anulam uns aos outros, ndo dando qualquer contribuicdo liquida para a
magnetizacdo do sélido. Todos os fons Ni** possuem 0s seus momentos
alinhados na mesma direcdo, cujo momento total é responsavel pela
magnetizacao liquida do sélido [2].

O comportamento da densidade de fluxo magnético, B, em fungcédo do
campo magnético externo, H, em um material ferromagnético ou
ferrimagnético, esta apresentado na figura 2.2. A curva comeca na origem e, a
medida que o valor de H aumenta, o campo B comeca a aumentar lentamente

e, em seguida, mais rapidamente, finalmente nivelando-se e tornando-se



independente do valor de H. Esse valor maximo de B € a densidade do fluxo de
saturacdo, Bs, que é atingido quando se chega a magnetizacdo de saturacao,
Ms, que € a magnetizacdo que resulta quando todos os dipolos magnéticos em
uma peca solida estdo mutuamente alinhados com o campo externo. A medida
que um campo H é aplicado, os dominios mudam de forma e de tamanho
mediante o movimento das paredes do dominio. Inicialmente, o0s momentos
dos dominios constituintes estado orientados aleatoriamente de tal modo que
ndo existe qualquer campo B liquido. A medida que o campo externo é
aplicado, os dominios que estdo orientados em direcfes favoraveis em relagéo
ao campo aplicado crescem a custa daqueles que estao orientados de maneira
desfavoravel. Esse processo continua com o aumento da intensidade do
campo, até que a amostra macroscopica se torne um anico dominio, o qual se
encontra praticamente alinhado como o campo. A saturacao € atingida quando
esse dominio, por meio de rotacao, fica orientado com o campo H. A partir da
saturacdo, ponto A na Figura 2.2, a medida que o campo H é reduzido pela
reversdao da direcdo do campo, a curva nao retorna seguindo seu trajeto
original. Produz-se um efeito de histerese, onde o campo B se defasa em
relacdo ao campo H que € aplicado, ou diminui a uma taxa mais baixa. No
campo H nulo, existe uma densidade de fluxo magnético residual Br, que é
chamado remanente, ou seja, o0 material permanece magnetizado na auséncia
de um campo H externo. Para reduzir o campo B no interior da amostra até
zero, um campo H de magnitude Hc deve ser aplicado na mesma direcéo,
porém em um sentido oposto a do campo original. Hc é chamado de campo
magneético coercitivo. Com o0 aumento da intensidade do campo aplicado nesse
sentido, a saturacdo € novamente atingida, correspondendo ao ponto E da
figura. Uma segunda inversdo do campo até o ponto da saturacgdo inicial (Ponto
A) completa o ciclo da histerese, e também produz tanto uma remanéncia

negativa (-Br) como uma coercitividade positiva (+Hc) [2].



Figura 2.2 Densidade de fluxo magnético em funcdo da forca do campo
magnético para um material ferromagnético que esta sujeito a
saturacao avante e reversa (Pontos A e E). O ciclo de histerese
esta representado pela curva continua; a curva tracejada indica a
magnetizacao inicial. A remanéncia, Br, e a forca coercitiva, Hc,

também estdo mostradas [2].

Por outro lado, a magnetostricdo é uma propriedade apresentada em
materiais magnéticos que consiste na deformag¢éo mecéanica quando um campo
magneético é aplicado, ou, pelo contrario, uma deformac&o mecéanica gera uma
magnetizacao [3,4].

As ferritas, em geral, sdo usadas extensivamente nos transformadores e
indutores para telefonia, nas hastes de antenas, como absorvedores de
radiacdo eletromagnética, em enrolamentos de cabecotes de gravacdo, em
amplificadores magnéticos, bobinas de convergéncia para televisdo, nos
transformadores de poténcias, recobrimento de superficie de gravacéo

magnética e outros dispositivos [5,6].
2.1.3 Zirconato titanato de chumbo

O zirconato titanato de chumbo (PZT) é um material ferroelétrico de
estrutura perovskita que apresenta um consideravel efeito piezoelétrico (entre
300 e 600 C/N) [7].



A estrutura perovskita é da forma ABOs3, e estd baseada em uma cela
unitaria, na qual cations A*? sdo combinados com os fons oxigénio para formar
a estrutura cubica de empacotamento fechado, e um cétion, de menor tamanho
e maior carga, B*, fica no intersticio tetraédrico [4]. Abaixo de determinada
temperatura critica, Tc, que esta proxima aos 360 °C, e depende da
composicdo quimica do material;, a cela unitaria se distorce da cubica (indo
para uma simetria tetragonal ou romboédrica ou ortorrémbica), e o material
passa de paraelétrico para ferroelétrico. Assim, para a perovskita PZT, de
formula estequiométrica Pb(Zr,Ti;-x)O3, como mostra a figura 2.3, os cations
Pb*? ocupam os vértices (sitios A), os anions oxigénio se encontram nos
centros das faces, e os cations Zr™ ou Ti* se revezam no centro da cela

unitaria cubica (sitios B).

@ Pb
@ ©

|i_-} Zr/Ti

Figura 2.3  Cela unitaria do zirconato titanato de chumbo [8].
2.1.4 Ferroeletricidade e piezoeletricidade

A ferroeletricidade é uma propriedade exibida pelos materiais dielétricos
ndo centrossimétricos que possuem ao menos dois estados de polarizagcédo
termodinamicamente estaveis. Ha a possibilidade de reverter a direcdo de
polarizacdo quando um campo elétrico externo € aplicado. A figura 2.4 mostra

o ciclo de histerese ferroelétrica associado a orientacdo de dominios
ferroelétricos existentes no material. Na figura, a extrapolacdo da linha AB



define a polarizacdo de saturacdo, Ps. A intersecdo da curva com 0 eixo y

define a remanéncia Pr, e a intersecdo com o eixo X, a coercitividade Ec [9].

-Ec 0 Ec

Figura 2.4  Ciclo de histerese ferroelétrica [10].

Por outro lado a piezoeletricidade € uma propriedade de certos materiais
dielétricos de se deformarem pela presenca de campo elétrico externo, ou o
efeito inverso, onde uma deformacdo do material produz uma polarizacao
elétrica [11]. Jaffe et al. [12] publicaram um trabalho sobre as propriedades
piezelétricas do sistema pseudobinario PbTiO3-PbZrO; (PZT), no qual se
observou que a resposta eletromecéanica € maxima perto do limite morfotrépico
entre as fases romboédrica-tetragonal. E por isso que, nesta dissertacio se
decidiu trabalhar PZT com razéo Zr/Ti=53/47, j& que esta composi¢cdo estd no
contorno morfotrépico.

Os significativos coeficientes piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos
fazem que os compostos baseados em PZT sejam uns dos materiais mais
utilizados comercialmente para a fabricacdo de transdutores de ultrassom, de
sensores e atuadores, de capacitores ceramicos de alta permissividade
elétrica, etc [13,14]. Contudo, o PZT geralmente ndo é usado no seu estado

puro, mas é dopado com outros elementos, para o controle de certas
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propriedades e para maior estabilidade térmica, menores perdas por dissipagcéo

elétrica e menor “envelhecimento” (“aging”).
2.1.5 Sistema multifuncional magnetoelétrico PZT/Fe-Ni

Um sistema compdsito particulado como o PZT/Fe-Ni é um material
constituido de duas fases: uma ferroelétrica com piezoeletricidade ativa® (PZT)
e outra ferrimagnética (Fe-Ni). Assim, este material pode ser classificado como
um multifuncional multiferroico magnoelétrico, jA& que apresenta o efeito
magnetoelétrico pelo acoplamento das respostas piezoelétrica e ferrimagnética,
via deformacdo mecéanica de uma das fases (a ferrimagnética quando o sinal
de entrada for um campo magnético, ou a piezoelétrica quando o sinal de
entrada for um campo elétrico) [15-17]. Materiais multiferrdicos
magnetoelétricos tém suas potenciais aplicagcbes em transdutores e sensores
de campo magnético quando preparados na forma de compdsitos, mas existe
uma maior tendéncia, para o caso de materiais monofasicos, a serem usados
na industria de armazenamento de informacdes [18].

O parametro comumente usado para medir a magnitude do efeito
magnetoelétrico € o coeficiente magnetoelétrico, aj, e, na ultima década,
alguns pesquisadores tém voltado seu interesse para desenvolver compdsitos
do sistema PZT/Fe-Ni, assim como de outros sistemas, procurando obter um
valor de coeficiente magnetoelétrico consideravel para aplicacdes tecnoldgicas.
Deste modo no ano 2005, S. R. Kulkarni et al. [19] discutiram a fabricagéo de
compaositos particulados de PZT/Fe-Ni, dopando a ferrita de niquel com cobre e
cobalto e, com isso, conseguiram obter um coeficiente magnetoelétrico de
0,375 mVcm*Oe™, na proporcdo de 85/15. Posteriormente, no ano 2007,
Dandan Wu et al. [20] obtiveram compdsitos de PZT/Fe-Ni, na proporcao
65/35, usando o processamento in situ pelo método sol-gel, conseguindo um
coeficiente magnetoelétrico de 28,5 Vem‘Oe™ . Finalmente, no ano 2008, S.
Narendra Babu et al. observaram uma resposta magnetoelétrica de 741 mV/cm

que corresponde a um coeficiente de 11,6 mV/cmOe, para um compdsito

! Para que um material ceramico ferroelétrico apresente a resposta piezoelétrica, é necessario o processo de “poling”. Trata-se da aplicagdo de um campo elétrico DC em
intensidade, tempo e temperatura suficientes e adequados para que o material fique polarizado macroscopicamente, mesmo depois que o campo seja retirado.
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PZT/Fe-Ni, na proporcéo 73/27, onde a ferrita de niquel foi dopada com cobalto
e manganés [21].

Nos materiais magnetoelétricos do tipo compdsito, € necessario ter em
conta o tipo de conectividade entre as fases constituintes, ja que compaositos
com diferentes conectividades apresentam propriedades magnetoelétricas
distintas em consequéncia da natureza mecanica do acoplamento
magnetoelétrico nestes materiais [22,23]. Nesta dissertacdo foram fabricados
compaositos magnetoelétricos bifasicos, por isso os diferentes tipos de
conectividade possiveis neste tipo de compdsitos sdo apresentados na figura
2.5.

Figura 2.5 Representacdo dos tipos de conectividade em materiais
compasitos bifasicos [24].

Cada tipo de conectividade esta identificado com um indice, o qual
depende da conexao que existe entre fases presentes no sistema, deste modo
o indice 0 significa que regides da mesma fase nédo estédo interconectadas em

nenhuma direcdo, o indice 1 significa que a fase esta percolada em apenas
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uma direcdo, o indice 2 significa que a fase esté distribuida em um plano, e,

por fim, o indice 3 significa que a fase esta percolada nas trés direcoes.
2.2  Métodos de Sintese

As caracteristicas microestruturais de um corpo ceramico sinterizado
dependem fortemente do pé de partida, € por isso que a escolha do método de
sintese € de grande importancia no processo de fabricacdo. Cada método
permite a obtencdo de pdés com determinadas caracteristicas, 0s quais podem
ser usados como matéria-prima dependendo da aplicacédo requerida. Uma das
metas importantes deste projeto de dissertacdo é a sintese de PZT e Fe-Ni
para conformar o compdsito PZT/Fe-Ni, visando, apds sinterizacdo, obter
nanoestruturas de cada uma das fases e do compdsito multifuncional
ferroeletromagnético. Portanto, para a sintese foi escolhido um método que
permitiu obter p6s com tamanho de particula nanométrico e com outras

caracteristicas como alta pureza e boa homogeneidade na escala atbmica.
2.2.1 Método Pechini

O método Pechini requer um médio aquoso formado por um polialcool e
acido citrico. Nesta solucdo, é solivel uma ampla faixa de sais metalicos. A
presenca simultanea do polialcool e do acido a-hidrocarboxilico no sistema
facilita o processo de poliesterificacdo. Assim, esta técnica esta baseada na
formacdo de complexos metalicos a partir de solucbes concentradas de acidos
organicos polifuncionais, sais ou Oxidos dos cations necessarios para a
formacao de 6xidos mistos [25].

O processo consiste na adicdo de sais, na propor¢gdo estequiométrica
desejada, sobre uma solucdo viscosa de &acido citrico e etilenglicol.
Posteriormente, sdo misturados com agitacdo continua, obtendo-se finalmente
uma solucdo liquida transparente. Se no sistema se encontram presentes
cations, é possivel que se formem quelatos polibasicos, acidos que sob
aquecimento, polimerizam dando origem a uma resina viscosa. A
decomposicdo dessa resina, comumente amorfa, se realiza por calcinacdo a

temperaturas inferiores a 450 °C.
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Com esse meétodo de sintese, os problemas de segregagdo ou
precipitacdo preferencial na solucdo normalmente sdo superados devido a
fixacdo dos cations a resina. Esse fato facilita ter um maior controle na
estequiometria do composto que se deseja obter. Portanto, podem ser

sintetizados 6xidos mistos multicomponentes com as seguintes caracteristicas:

v' Pureza tdo alta como a dos materiais de partida;
v Homogeneidade na escala atdbmica;

v Tamanho de particula, da ordem de dezenas de A.

A ideia geral indicada por Pechini é obter uma resina poliéster
compreendida de cadeias macromoleculares nas quais varios ions metalicos
podem ser uniformemente distribuidos, tal como esquematizo na figura 2.6.
Muitos dos ions metélicos, exceto os cations monovalentes, formam complexos
guelatos muito estaveis com o acido citrico, devido a que este tem trés grupos
acidos carboxilicos e um grupo alcodlico em uma uUnica molécula. A maioria
destes complexos metal — acido citrico sdo soliveis em solventes tais como
agua e etilenglicol, o que garante uma perfeita mistura de ions metalicos em
nivel molecular. A esterificagdo do acido citrico ocorre facilmente na presenca
de etilenglicol, a temperaturas moderadas (préximas a 100 °C), sendo que o
aguecimento prolongado da solugdo promove a poliesterificacdo da resina

polimérica precursora.

ﬁ CH,— ﬁ /CHZ—
_¢. — 0 + HO

N grupo hidraxilo
enlace dcido enlace ester agua

carboxilico

Figura 2.6 Formacao de um complexo polimérico precursor baseado em uma
reacao de esterificacdo entre um complexo metal — acido citrico e

etilenglicol [25].
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Um ponto de vital importdncia € obter um precursor polimérico
homogéneo com exatamente a mesma estequiometria do produto final
desejado, ja que, devido a alta estabilidade térmica do complexo metal-acido
citrico, a temperaturas de operacao (tipicamente perto dos 100 °C), os ions
metélicos podem ser inativados na malha polimérica, preservando-se a relagédo
estequiométrica da solucéo de partida.

O aquecimento da resina polimérica em temperaturas mais altas (300
°C) causa a ruptura do polimero e, como consequéncia, ocorre diminuicdo na
segregacao dos cétions. Além disso, devido a existéncia da malha altamente
viscosa, durante a pirélise ocorre uma baixa mobilidade dos cétions na malha.
Isso representa uma vantagem do processo de sintese, especialmente quando
se trata de sintetizar 6xidos multicomponentes complicados, para os quais €
muito importante obter um precursor polimérico com elementos bem
intercalados. Foi um dos motivos na escolha deste método de sintese para o
desenvolvimento deste projeto de dissertacao.

Por esse método, varios pesquisadores obtiveram tanto o PZT como a
fase Fe-Ni com sucesso. Entre eles, Shaojun Qiu et al. [26] reportam a
obtengéo de p6é de PZT com tamanho médio de cristalito de 29 nm calcinado a
700 °C por 10 horas e Freitas [27] também sintetizou a fase PZT calcinando a
800 °C, por 2 horas, e obtendo p6 com tamanho de cristalito de
aproximadamente 125 nm. Por outro lado, A. N. Simdes et al. reportaram a
obtencdo de particulas de Ferritas Ni-Zn com tamanho de 33 nm para

temperaturas de calcinacdo de 700 °C, por 1 hora [28].
2.3 Sinterizacéo

O objetivo principal dos tratamentos tedricos de sinterizagdo €
determinar o0s mecanismos de transporte de material e calcular
quantitativamente a influéncia dos parametros importantes na sinterizacao.
Estes parametros sdo o tempo e temperatura de sinterizacdo, o tamanho e a
distribuicdo de tamanho de particulas, a area de superficie, a atmosfera
(composicdo e pressao), composicdo do compacto (incluindo aditivos) e a

pressdo do processamento para o0 caso de prensagem isostatica. A
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sinterizacdo pode ser definida como um processo no qual um pé compactado
de um sdlido cristalino ou n&o cristalino é tratado termicamente para formar um
sélido unico, irreversivel e ndo necessariamente denso.

Os estudos de sinterizagcdo estdo relacionados com duas areas
principais. A primeira, voltada para a estabilidade da for¢ca motriz, mecanismos
de transporte, e cinética do processo que conduz a juncdo das particulas e
formacédo do pescoco. Fortemente suportada no estudo de modelos e limitada
principalmente pelos estagios de sinterizacao “primario” ou “inicial”, nos quais
os problemas geométricos sao solucionados. A segunda esta direcionada para
a estabilizacdo de fatores que influencia tempo e temperatura de sinterizagao e
a estrutura do produto final. Nesta area, aditivos, fases liquidas e pressao
aplicada durante a sinterizacao séo importantes [29, 30].

Na sinterizacdo convencional, o calor € transferido ao material através
dos mecanismos de radiagdo, conducao e ou conveccao, diferentemente do
aguecimento por micro-ondas, em que 0S materiais absorvem a energia
eletromagnética volumetricamente para ser transformada em calor. No
aguecimento convencional, a superficie do material € inicialmente aquecida e o
calor, posteriormente, é conduzido ao interior. Isso significa que ocorre um
gradiente de temperatura entre a superficie e o interior [29,30]. No caso das
micro-ondas, 0 aquecimento € gerado através da interacdo das moléculas e
atomos com o campo eletromagnético, o que possibilita 0 aguecimento interno
e volumétrico do material, comparativamente ao processo de aquecimento
convencional [31]. Esse mecanismo de aquecimento € interessante, pois uma
série de vantagens é conseguida: processo de difusdo maior; menor consumo
de energia; taxas de aquecimento muito rapidas, que reduzem
consideravelmente os tempos de processamento; diminuicdo da temperatura
de sinterizacdo; menor crescimento de graos; e melhoria das propriedades
fisicas e mecanicas. A sinterizagcdo em micro-ondas, processo de estudo nesta

dissertacao, seré descrita a seguir.
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2.3.1 Sinterizacao por micro-ondas
2.3.1.1 Aspectos tedricos da sinterizacdo por micro-ondas

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que tem uma faixa de
frequéncia no espectro electromagnético de 300 MHz a 300 GHz, com o
correspondente intervalo de comprimento de 1mm a 1m conforme ilustrado na
figura 2.7. Uma das primeiras aplicacdbes das micro-ondas deve-se ao
extensivo uso em telecomunicacgodes tais como radar, televisao e aplicagbes em
satélites [32]. Outra aplicacdo é o aquecimento por micro-ondas de diferentes

materiais. As frequéncias mais comumente usadas para aquecimento sao 915

MHz e 2,45 GHz [33].
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Figura 2.7 Espectro eletromagnético e frequéncias usadas em processos

com micro-ondas [34].

A interacdo dielétrica dos materiais com as micro-ondas pode ser
descrita por dois importantes parametros: potencia absorvida (P) e
profundidade de penetracdo das micro-ondas (D). Eles determinam a
uniformidade do aquecimento através do material. A potencia média absorvida,
P, a qual é absorcdo volumétrica da energia das micro-ondas (W/m®) no

material, € expressa como a equacao 2.2 [35, 36],

P = 0|E|* = 2nfeye, l E|* = 2nfeye; tan § |E|? (2.2)
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Onde:

o: condutividade elétrica do material
E: campo elétrico interno (V/m)

f: frequéncia (Hz)

£o. permissividade no vacuo

&, fator de perda dielétrica efetivo

&, constante dielétrica relativa

tand € a tangente de perdas [37], a qual indica a habilidade do material
para ser polarizado e aquecido. Ela pode ser expressa como a equacgéao 2.3,

tan§ =Z— (2.3)

A tangente também pode ser referida como fator de dissipa¢édo. Todos
0S mecanismos de polarizacdo sé&o dependentes da frequéncia e, por
conseguinte, do tempo. Um dielétrico real, diferentemente de um dielétrico
ideal, levara certo tempo para responder ao estimulo do campo
eletromagnético. A tangente de perdas indica o tempo de defasagem entre a
aplicacdo do campo e a polarizacdo do material. Esse tempo provoca uma
diferenca de fase na corrente induzida no dielétrico, sendo essa diferenca
definida em termos do angulo §. Assim, a tangente de perdas indica uma perda
de energia devido ao tempo necessario para a polarizacdo do material e
também esta relacionada com o armazenamento de carga [37].

O fator de perdas mede a habilidade do material para transformar
energia de micro-ondas em calor, e a constante dielétrica mede a habilidade do
material para ser polarizado [36]. A poténcia das micro-ondas absorvida pelo
material € convertida em calor e conduz ao incremento da temperatura. O
incremento da temperatura pode ser calculado a partir da equacéo 2.4 [35],

AT _ 2mfege,glE|?

At PCp (2.4)

Onde:

T: temperatura
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t: tempo
p: densidade (Kg/m?®)
C,: capacidade calorifica (J/KgK)

A profundidade de penetracdo D (m) € outro importante parametro que
determina a profundidade de penetragdo, na qual a poténcia incidente é
reduzida a metade exibindo aquecimento uniforme através do material. A

profundidade de penetracdo é expressa como a equacao 2.5 [35-36]:

37'[0 Cc

D = i = T
8,686 tan §(&,./<o) /2 2nfV2e(Vi+tanZs—1) /2

(2.5)

Como se vé na equagédo 2.5, quanto maiores os valores de tané e ¢,
menor a profundidade de penetracdo para um comprimento de onda especifico.
Altas frequéncias e grandes valores das propriedades dielétricas resultardo em
aquecimento superficial, enquanto baixas frequéncias e pequenos valores das
propriedades dielétricas resultardo em aquecimento mais volumétrico [35].

Para um material metalico condutor, uma onda incidente é
principalmente refletida, e o resto ndo pode passar através da camada
superficial do metal. A profundidade de penetracdo das micro-ondas a uma
frequéncia dada “f” depende das propriedades elétricas e magnéticas do
material e € um parametro muito importante, porque constitui um limite superior
para a espessura do material que pode ser aquecido diretamente por micro-
ondas. A profundidade da camada externa “d” (m) € definida como a
profundidade para o condutor a partir da superficie em que a densidade de

corrente € de 1/e de seu valor na superficie [38, 39], dado pela equacéo 2.6,

1

d=
Tfolq

(2.6)

Materiais com alta condutividade e permeabilidade apresentam baixa
profundidade de penetracdo, para determinadas frequéncias, e tém também
uma implicita dependéncia com a temperatura devido as mudancas de 0 e a.
A maioria dos metais geralmente tem uma profundidade de penetracdo da

ordem dos micrébmetros, de modo que o aquecimento direto tende a
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permanecer superficial, mas usando-se pos com tamanho de particulas da
mesma ordem da profundidade de penetracdo, € possivel aquecé-los
diretamente e usar micro-ondas no processo de sinterizacao [38].

Como se pode observar nas equacoes, as propriedades dielétricas (g,
g, e §) ttm um importante papel na extensdo da poténcia absorvida por um
material. N&do ha parametros estruturais (atdmicos, microestruturais ou outros)
nas equacdes. Assume-se que 0S aspectos estruturais estdo contidos nas

mudancas das propriedades (&;, €. € 6) [29].
2.3.1.2 Interag&o das micro-ondas com 0s materiais

Em termos de interagdo com as micro-ondas, oS materiais podem ser
categorizados em trés grupos principais [34], como é mostrado na figura 2.8:
(a) transparentes, que sdo materiais com baixas perdas dielétricas, através dos
guais as micro-ondas passam sem perda significativa de energia; as ceramicas
em geral podem ser classificadas como transparentes, porém, acima de uma
temperatura critica, elas passam a absorver a radiagcado, (b) materiais opacos
que é o caso dos materiais condutores, onde as micro-ondas séo refletidas e
ndo podem penetrar (essa propriedade € usada na deteccdo por radar [34]); e
(c) absorventes, que sdo materiais de altas perdas onde as micro-ondas sao
absorvidas em funcéo do valor do fator de perdas dielétricas, como NiO, CuO,
SiC e outras. Pode haver também um quarto tipo de interacdo, que é uma
mistura de materiais absorvedores ou transparentes as micro-ondas. Esse tipo
de interac&o € observado em materiais compoésitos ou multifase, onde uma das
fases € um material de alta perda, enquanto a outra € um material de baixa
perda. Absorventes mistos tomam proveito de uma das caracteristicas
importantes do processamento por micro-ondas, que € 0 aquecimento seletivo.
O aquecimento hibrido por micro-ondas € o principal exemplo de aquecimento

de absorventes mistos [35].
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Figura 2.8 Trés tipos de materiais de acordo com a interagdo com as micro-
ondas: (a), transparente, (b) opaco (condutor) e (c) absorvente
[35].

2.3.1.3 Sinterizacao hibrida

Durante a sinterizagdo de materiais por aquecimento direito por micro-
ondas, varios problemas fundamentais sdo geralmente encontrados [32,35].
Primeiro, a maioria das pesquisas sobre o processamento de materiais por
micro-ondas baseia-se em no uso de uma baixa frequéncia (2,45 GHz), porém,
as vezes, essa frequéncia ndo € eficiente para muitos materiais a temperatura
ambiente e as caracteristicas de ma absor¢cdo de micro-ondas acarretam
problemas no aguecimento inicial [34]. Segundo, podem ocorrer instabilidades
térmicas, as quais podem conduzir ao fendmeno de “thermal runaway” [32,35];
ou seja, a amostra se aquece de maneira descontrolada. Isso ocorre para uma
ampla variedade de materiais ceramicos incluindo Al,O3, SiO;, Fe3Os, [B-
alumina, ZrO,, etc. [40,41]. Os gradientes inerentes de temperatura
apresentados durante 0 aquecimento volumétrico podem conduzir a
temperaturas ndo uniformes na pec¢a, ocasionando tensdes mecéanicas e
possivel aparecimento de trincas ou deformagbes [42]. Em muitos
experimentos de sinterizacdo, isolantes tém sido usados para minimizar esses
gradientes. No entanto, o uso do isolamento pode agravar o fenomeno “thermal
runaway” [34]. O aquecimento hibrido por micro-ondas € o exemplo mais
importante de aquecimento de materiais absorventes mistos que é usado para
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sinterizar um material com baixa perda dielétrica em baixas temperaturas e alta
perda dielétrica em altas temperaturas [43]. As micro-ondas sdo absorvidas
pelos componentes que tém altas perdas dielétricas, mas passam através dos
materiais de baixas perdas com pequena perda de energia [35]. Isso pode ser
realizado usando-se um material chamado susceptor, que possui perda
dielétrica elevada a temperatura ambiente. No inicio do aquecimento, o
material susceptor absorve as micro-ondas e se aquece. Em seguida, transfere
calor para a amostra por meio de mecanismos de aquecimento convencional
até que a amostra atinja uma temperatura critica, na qual ela é capaz de

absorver as micro-ondas por se mesma.
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Figura 2.9 Perfil de temperatura no interior da amostra em: (a) aguecimento
convencional, (b) aquecimento por micro-ondas e (c) aguecimento

por micro-ondas hibrido [34].

Uma acdo combinada de micro-ondas e uma fonte de aquecimento
externa acoplada as micro-ondas (aquecimento hibrido por micro-ondas)
podem ser utilizadas para realizar sinterizacéo rapida a partir de dentro e fora
do p6 compacto [40]. O perfil de aquecimento neste tipo de sinterizacdo é
mostrado na figura 2.9c. O sistema de aquecimento hibrido ira aquecer a
amostra mais prontamente a baixas temperaturas, e a altas temperaturas ira
reter o perfil de temperatura no interior do corpo da amostra [44].

O aquecimento volumétrico por meio das micro-ondas e o calor
fornecido (radiacdo infravermelha e as decorrentes de convecgdo, ou
conducdo) pelo susceptor geram uma distribuicdo mais uniforme de
temperatura no volume da peca, a qual reduz as tensdes térmicas do processo
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de sinterizacdo, bem como produz uma microestrutura mais uniforme. A figura

2.10 ilustra o processo de aquecimento com o uso de susceptores [42].

Radiagdo por infravermelho

—_—
——=—

Amostra

—
——

Micro-ondas com amplitude reduzida
Aquecimento por radiagdo/convecgio

Micro-ondas

Susceptor

Figura 2.10 Aquecimento com a utilizagdo de susceptor permanente [31].

O grupo de pesquisas da Profa. Dra. Ruth Kiminami,
LaDProM/DEMa/UFSCar foi um dos pioneiros no pais a estudar o
processamento de ceramicas utilizando energia de micro-ondas, tendo obtido
Varios sucessos na sintese de nanomateriais e compdsitos, bem como na
sinterizacdo tais como por exemplo, a mulita Souto et al. [45] obtiveram
microestruturas mais homogéneas quando comparadas com a sinterizacao
convencional. Menezes et al. [46] utilizaram a sinterizacdo hibrida no sistema
ZnO-CuO, em ferritas e porcelanas obtendo microestruturas homogéneas sem
a ocorréncia de “thermal runaways”. Gunnewiek et al. [47] sinterizaram o0 ZnO
com tamanho de particula nanométrico e obtiveram corpos com densidade de
90 % e com tamanhos de grao em torno de 450 nm.

Diante dos aspectos acima abordados, a sinterizagao assistida em forno
de micro-ondas de materiais torna o processo atrativo, ja que com ela podem
ser atingidas condicbes como temperaturas elevadas, altas taxas de
aquecimento e temperaturas uniformes em toda a amostra. No processo de
sinterizacdo de materiais ceramicos pelo método convencional, o pé é
misturado por moagem com ou sem aditivos de processamento, é prensado e
sinterizado por aquecimento indireto num forno de resisténcia elétrica. Esses
fornos usam um grande numero de elementos de aguecimento de alto custo e

materiais refratarios que atingem e retém as altas temperaturas por tempo
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longo. Além disso, normalmente consomem muita energia elétrica e requerem
maior tempo. Esses tipos de fornos com aquecimento indireto sdo chamados
de fornos de queima convencional, e 0 mecanismo de aquecimento € chamado
aquecimento convencional. A diferenga fundamental entre sinterizagdo por
micro-ondas e sinteriza¢cdo convencional esta no mecanismo de sinterizagdo. O
perfil de temperatura para os dois métodos € mostrado na figura 2.8. Para a
sinterizacdo convencional, calor € gerado por aquecimento dos elementos e
transferido a amostra via radiacédo, conducao, e conveccdo. Na sinterizacao por
micro-ondas, contudo, os préprios materiais absorvem a energia de micro-
ondas, e a transformam em calor [48,49]. O aguecimento por micro-ondas
apresenta um potencial econdmico na sinterizacdo principalmente pelo tempo
necessario ser muito inferior. Esse processo podera superar muito as
deficiéncias do processo de sinterizagdo convencional [50]. O processamento
por micro-ondas tem tido grande aceitacdo mundial como um novo processo de
aguecimento e sinterizacdo de uma variedade de materiais, uma vez que
oferece muitas vantagens: menor consumo de energia e tempo de
aguecimento, em certas ocasides, diminuigdo da temperatura de sinterizacao, e
melhores propriedades fisicas e mecanicas, simplicidade, propriedades Unicas,
novos materiais e produtos, e menores riscos ambientais, que ndo sao

observados em processos convencionais [35-38].
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

A tabela 3.1 apresenta os materiais precursores utilizados na sintese

pelo método Pechini e aditivos de processamento.

Tabela 3.1 Materiais utilizados na sintese pelo método Pechini dos

compostos ferrita de niquel e zirconato titanato de chumbo e aditivos de

processamento.
Reagente Formula Quimica Marca Pureza
(%)
Nitrato de niquel Ni(NO3),-6H,0 Merck 99.0
Nitrato de ferro Fe(NO3)s3-9H,0O Merck 99.0
Nitrato de chumbo Pb(NO3)s3 Merck 99.5
Butéxido de zircénio C16H36042Zr Aldrich 80
(1-butanol)

Tetrabutoxido de titanio C16H3604Ti Aldrich 97
Hidréxido de amonio NH,OH Alpha 27
Acido nitrico HNO; Merck 65.0
Etilenoglicol C2HgsO, Merck 99.5
Acido citrico CeHsO5 Merck 99.5
Alcool etilico C,HsOH Synth 99.5
Alcool isopropilico C3H,OH Synth 99.5
Acetona CH3(CO)CH3 Synth 99.5

Acido 4-aminobenzoico C;H/NO, Merck 99

(PABA)
Butiral de polivinilo (PVB) [CH,CH(CD]x Aldrich
[CHzCH(OzCCHe,)]y
[CH,CH(OH)];
Acido oleico C1gH340, Synth
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3.2 Preparacéo de P6s Ceramicos

Com o objetivo principal de obter a fase ferroelétrica (Pb(Tio 47 Zro53)03)
e ferrimagnética (Fe;NiO4) com tamanho médio de particula nanométrico, as
duas fases separadas foram sintetizadas pelo método Pechini, pelas vantagens
que apresenta com relacdo a pureza e controle do tamanho de particula final.

O procedimento geral para a sintese pelo método Pechini ja foi explicado
no capitulo 2, mas nesta dissertacdo foi adicionada uma etapa, que consistiu
em aumentar o pH da solucéo resultante depois de ter adicionado a totalidade
dos reagentes, isso mediante a adicdo de uma solucdo bésica. Muitas
pesquisas tém demonstrado que o aumento do pH permite modificar as
caracteristicas finais do po sintetizado [51-54]. Assim, uma parte desta
dissertacdo visou estudar a influéncia da adicdo do hidroxido de aménio nas
caracteristicas finais do p6 de cada sistema. Para realizar esse estudo, tiveram
que ser levantadas as curvas de titulacdo potenciométrica, as quais permitiram
determinar os valores de pH adequados para a sintese dos pos produzidos.

A seguir, serdo descritos mais detalhadamente os processos, métodos e

caracteriza¢do usados na obtencdo dos pGs ceramicos.
3.2.1 Titulag&o potenciométrica

A titulacdo potenciométrica consiste em determinar o comportamento do
pH de uma solucdo a medida que outra solucdo acida ou basica é adicionada.
Este procedimento permite determinar e conhecer os varios estagios do
processo de sintese e determinar os processos fisicoquimicos que ocorrem a
medida que o processo avancga. As curvas de titulacdo potenciométrica foram
levantadas tanto para a obtencdo do sistema Fe-Ni como para o PZT
sintetizados neste trabalho.

Para a construgéo da curva de titulagao de cada sistema foram medidos
os valores de pH da solu¢do em funcdo da quantidade de NH4OH adicionado
(pH vs. mL de NH4OH). Este processo foi realizado comecando desde um pH
geralmente &cido (pH da solugcdo com a totalidade dos reagentes), até atingir
um pH de saturacdo, que € o ponto a partir do qual ndo existe mais aumento do

pH com a adicdo de NH,OH. Uma vez obtidas as curvas, foram determinados
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0S pHs ou pontos de equivaléncia. A determinacdo desses pontos foi
importante ja que eles indicam a culminacédo de certas reacdes e o pH a partir
de onde os processos de redispersao sao evitados.

A medida dos valores de pH foi realizada manualmente, utilizando-se um
pHmetro marca Corning 430, (Laboratorio de Sintese e Processamento de
Materiais Ceramicos, LASP/DEMa, UfSCar), e o volume de NH,OH adicionado
foi medido com uma pipeta. Durante o processo de titulagcdo potenciométrica,

foram adicionados 0,5 mL a cada 5 segundos.
3.2.2 Sintese de Fe-Ni

Para a sintese da ferrita de niquel, NiFe,O,, inicialmente foi misturado o
etilenoglicol com acido citrico em uma relagcdo molar 4:1, em 70 °C, até obter-
se uma solucéo transparente. Simultaneamente, em 50 mL de agua destilada
foram diluidos o nitrato de niquel (Merck) e o nitrato de ferro (Merck) nas
quantidades estequiométricas estabelecidas; estas solu¢des foram adicionadas
na solucdo de acido citrico em etilenoglicol e deixadas em agitacdo. Neste
ponto, foi feita a titulagcdo potenciométrica mediante a adicdo de NH,OH, para
determinar os valores de pH a serem utilizados. Uma vez determinados esses
valores, foram preparadas diferentes solu¢des correspondente a cada um dos
valores de pH determinados, e, a seguir, cada solucao foi aguecida numa placa
com temperatura entre 120 e 140°C, visando eliminar o solvente e formar uma
resina polimérica, a qual sera précalcinada a 250 °C durante 24 horas. O
material resultante foi submetido a um processo de desaglomeracao usando-se
um almofariz de agata e depois foi realizada uma analise de TG para
determinar o tratamento térmico adequado na obtencdo da fase desejada. Por
fim, uma vez determinado o tratamento térmico adequado, foi feita a calcinacao
num forno tipo mufla (EDG 3000) em temperaturas de 500 °C e 600 °C durante
1 hora. Os poés ceramicos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X
(DRX) num difractdmetro Rigaku, radiacdo Cu Ka, medida da area superficial
(BET) num equipamento Micromerictis, modelo Gemini — 2370 e por
microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG), num microscopio FEG, marca
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Philips, modelo XL30-FEG. O fluxograma que ilustra o procedimento usado

para a sintese de NiFe,O4 pelo método Pechini esta apresentado na figura 3.1.

Acido citrico Nitrato de ferro Nitrato de niquel
| | |
Etilenglicol H-0 H,0
v
Adicio NH,0H —-l Solugio »|  Titulagdo
Potenciométrica
v

Secagema 120 °C

\ 4

TG

Precalcinacdo a ~250 °Cpor 12 h

!

Desaglomeragdo com almofariz de Agata

Calcinacao

\ 4

DRX, BET, MEV e EDS

Figura 3.1 Etapas do Método Pechini para a preparacdo da NiFe204.
3.2.3 Sintese de PZT

O processo seguido para sintetizar PZT € similar que o realizado na
sintese de Fe-Ni; a alteracdo, neste caso, € que 0s reagentes necessarios séo
diferentes e tém que ser dissolvidos em outros solventes. O butéxido de
zirconio e o tetrabutoxido de titdnio foram dissolvidos em 50 mL de alcool
etilico, e o nitrato de chumbo foi dissolvido em 50 mL em uma solucéo de 7 %
de &cido nitrico em agua. A figura 3.2 apresenta o fluxograma que descreve
este processo. As etapas de formacdo da resina polimérica, précalcinacdo e

calcinacéo sao similares ao processo descrito anteriormente.
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Figura 3.2 Etapas do método Pechini para a obtencdo de pds ceramicos de

PZT.
3.2.4 Preparacdao do sistema PZT/Fe-Ni

A preparacdo do sistema PZT/Fe-Ni consistiu em fazer uma mistura
homogénea dos pos de PZT e Fe-Ni obtidos pelo método Pechini na proporgéo
80/20 (80% molar de PZT e 20% molar de Fe-Ni). Isso foi feito misturando-se
as duas fases num meio liquido usando-se um Ultraturrax da marca IKA. O
meio dispersante usado foi o alcool isopropilico.

Para obter 5 g do sistema PZT/Fe-Ni, utilizou-se 100 mL de alcool
isopropilico como meio dispersante, que foi colocado num erlenmeyer, e depois
foram adicionados 0,76 g de Fe-Ni e 4,24 g de PZT. O sistema foi submetido a
agitacdo pelo Ultraturrax com uma velocidade de 12000 RPM durante 15

minutos. Depois da agitacdo, o sistema foi seco usando-se ar comprimido.
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3.2.5 Caracterizacao dos p0Os ceramicos

A seguir, sdo descritos as técnicas e 0s equipamentos utilizados na

caracterizacdo dos pés ceramicos obtidos pelo método Pechini.
3.2.5.1 Andlise térmica

Os pos obtidos depois do processo de précalcinacdo por 12 horas foram
submetidos a uma analise termogravimétrica TG, nos equipamentos Netzsch
STA 409Cell (Laboratério de Sintese e Processamento de Materiais
Ceramicos, LASP/DEMa, UFSCar) e Netzsch STA 402EP (Laboratério de
Ceramicas Ferroelétricas, DF/UFSCar). Essa analise permitiu determinar as
temperaturas de decomposicéo e formacao de fase cristalina durante a sintese.

3.2.5.2 Difracao de raios X

Foi feita caracterizacao por DRX para determinar as fases presentes e 0
tamanho de cristalito dos pds obtidos pelo método Pechini e da mistura do
sistema PZT/Fe-Ni.

Os po6s de Fe-Ni foram caracterizados no difratbmetro Rigaku Rotaflex
RU200B nas condi¢des: varredura do tipo continua, filtro de Ni, radiacdo CuKa
= 1,54051A, com 26 entre 10° e 90°, a 2°min, & temperatura ambiente.
(Laboratorio de Difracdo de Raios-x, IFSC/USP, sob coordenacdo da Profa.
Dra. Yvonne P. Mascarenhas), e para os pés de PZT e o sistema PZT/Fe-Ni foi
utilizado o difratdmetro Siemens D5005, radiacdo CuKa = 1,54051A, com 20
entre 5° e 90° a 2°min, a temperatura ambiente (Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural, LCE, DEMa/UFSCar).

Para a identificacdo das fases cristalinas presente em cada po6 foi
necessario comparar os difratrogramas obtidos com as fichas padrédo da base
de dados, JCPDS-ICDD. Essa base de dados se encontra incluida no
programa Crystallographica Search-Match.

O tamanho de cristalito, TCS, de cada p6 foi calculado usando-se a
equacao de Scherrer 3.2, onde os dados correspondem ao pico de maior

intensidade de cada fase no difratograma. Sendo k um fator de correcdo
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Scherrer, que tem um valor minimo de 0,9 quando séo consideradas particulas
esféricas; A, o comprimento de onda da radiacdo usada; B, a largura do pico de
maior intensidade a meia altura em radianos; e 8 o angulo de difracao.

kA
Bcos6

TCS = (3.2)

Os difratogramas das pastilhas sinterizadas também foram obtidos nas

mesmas condigdes.
3.2.5.3 Area superficial

A medida da éarea superficial foi realizada mediante o método de
adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(BET). Os pos foram analisados em um equipamento modelo ASAP-2020
Micrometrics (Laboratério de Sintese e Processamento de Materiais
Ceramicos, LASP/DEMa, UfSCar). O tamanho de particula (diametro esférico
equivalente, Dggr) foi também determinado a partir da area superficial
especifica segundo a equacéo 3.3, onde p é a densidade tedrica do composto
(g/cm?), e A, (m?/g), a &rea superficial especifica.

6
PXAs

(3.3)

Dggr =

3.2.5.4 Microscopia eletronica de varredura e Microanalise.

Caracteristicas como a morfologia, tamanho de particula e presenca de
aglomerados dos pos sintetizados pelo método Pechini foram analisadas por
microscopio eletrénico de varredura MEV Philips FEG XL30 (Laboratério de
Caracterizacao Estrutural, LCE, DEMa/UFSCar). Os pos foram dispersos em
acetona com o uso de um ultrassom e depositados sobre porta amostra de
aluminio previamente polido. Todas as amostras foram recobertas com Au. que
atua como meio condutivo. As pastilhas foram montadas sobre o mesmo
suporte e foram recobertas também com Au.

O microscopio MEV Philips FEG XL30 conta com uma sonda acoplada
gue permite usar a técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
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(EDS). Essa técnica permitiu determinar os elementos quimicos presentes em

cada po e ter uma estimativa da proporcédo das fases presentes.
3.3 Processamento Ceramico
3.3.1 Conformacgéao

A etapa de conformacgao por prensagem dos corpos ceramicos consistiu
na preparacdo do p6 com ou sem presenca de aditivos de processamento,
visando obter valores de densidade a verde similares em cada tipo de material.
Inicialmente foi testada a conformacdo dos pos de Fe-Ni e do PZT
isoladamente sem a presenca de aditivos de conformagdo, que resultou em
densidades muito baixas e sem resisténcia de manipulagdo. Assim, tivemos
que utilizar ligante, como aditivo de processamento, para aumentar os valores
de densidade a verde. Para tanto, dois tipos de metodologias de preparacao do
p6 com a presenca de aditivos foram utilizados nesta dissertagéao,
denominados de método 1 e 2.

O primeiro método (M1) consistiu em adicionar um aditivo de
processamento, o ligante butiral de polivinilo PVB (0,3% em massa do po
ceramico). A dispersao do ligante no po6 foi feita usando uma pequena
guantidade de acetona em um pequeno Becker, depois foram adicionados o p6
ceramico e o aditivo. Essa mistura foi realizada manualmente usando-se uma
espatula, até a evaporacdo da acetona.

No segundo método (M2), foram wusados dois aditivos de
processamento, o acido 4-aminobenzodico PABA (0,1 % em massa do po
ceramico) e o acido oléico (0,5 % em massa do p6 ceramico). A dispersdo dos
aditivos no po foi feita num moinho de bolas, usando-se como meio dispersante
o alcool isopropilico. Depois de feita a mistura, o alcool foi eliminado com ar
comprimido.

Os pos do sistema PZT/Fe-Ni foram granulados com alcool isopropilico
para facilitar a conformacao por prensagem.

Uma vez preparados, o0s pos foram prensados uniaxial e
isostaticamente. As pastilhas foram conformadas em formato cilindrico com um

diametro de 10 mm. ApOs prensagem uniaxial, a prensagem isostatica foi
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realizada, a 200 MPa, durante 1 minuto, visando reduzir os gradientes de
densidade e melhorar a compactacdo. O equipamento usado para a
prensagem isostatica foi uma prensa modelo AIP CP360 (Laboratorio de

Sintese e Processamento de Materiais Ceramicos, LASP/DEMa, UfSCar).
3.3.2 Sinterizacao

As amostras conformadas foram submetidas a sinterizacdo em forno
micro-ondas e em forno convencional. Para a sinterizacdo por micro-ondas
(SM) foram usados os fornos de micro-ondas Cober Electronics, modelo MS6K
e da Linn High Therm MKH-48 (Laboratério de Desenvolvimento e
Processamento de Materiais em Micro-ondas LADProM/DEMa, UfSCar). As
amostras de Fe-Ni foram aquecidas a uma taxa de 100 °C/min com um tempo
de patamar de 15 min a temperaturas 1050, 1150, 1200 e 1250 °C; também
foram utilizados tempos de 30 e 60 min nas temperaturas de 1050 e 1150 °C
para avaliar o efeito desse tempo na microestrutura das amostras sinterizadas.
Quanto a sinterizacdo por micro-ondas de PZT e do sistema PZT/Fe-Ni, as
amostras foram aquecidas a uma taxa de 50 °C/min com tempo de patamar de
15 min, em temperaturas de 1100, 1150 e 1200 °C. A sinterizagcdo em forno
convencional (SC) foi feita em um forno de resisténcia EDG 2500 (Laboratério
de Sintese e Processamento de Materiais Ceramicos, LASP/DEMa, UFSCar).
Neste caso, nas amostras de Fe-Ni foi utilizada uma taxa de 5 °C/min, por 1 h a
1150 °C, e para o PZT e o sistema PZT foi utilizada a mesma taxa de
aquecimento com tempos de patamar de 1 e 2 horas, em temperaturas de
1100, 1150 e 1200 °C.

Para a determinacdo da temperatura de sinterizacdo no forno
convencional de Fe-Ni, PZT e do sistema PZT/Fe-Ni, foi feita a analise de
retracdo linear relativa. O equipamento utilizado para a analise foi um
dilatbmentro (marca NETZSCH TASC 414/2- DILATOMETER 402 EP). As
amostras tiveram que ser conformadas nas dimensGes de 10 mm de
comprimento por 3 mm de espessura e 3 mm de altura. A taxa de aquecimento
usada para a andlise foi de 10 °C/min, atingindo uma temperatura maxima de

1200 °C, aproximadamente.
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Na sinterizacdo convencional (SC) do PZT e do sistema PZT/Fe-Ni, foi
feito um controle de atmosfera rica em 6xido de chumbo, para minimizar a
volatilizacdo desse oOxido; para isso as pastilhas foram colocadas sobre um
suporte de alumina com uma pequena camada PZT, para evitar a reacao do
PZT com alumina, e, em seguida, cobertas com um cadinho selado com uma

mistura umida de zirconato de chumbo e zircénia (PZ+Z) e PVB.
3.3.3 Caracterizacao dos corpos ceramicos sinterizados
3.3.3.1 Densidade aparente e densidade relativa

As medidas de densidade aparente (DA) das amostras sinterizadas
foram determinadas pelo método de imersdo utilizando-se o principio de
Arquimedes (norma ABNT-NBR6620). Utilizou-se uma balanca de preciséo de
quatro digitos, na qual foi acoplado um sistema de medida de massa imersa.
As densidades aparentes foram calculadas a partir da equacédo 3.4, onde Ms é
a massa seca da amostra, Mu a massa Umida da amostra, Mi a massa imersa
em agua e puqu. a densidade da agua (g/cm®) na temperatura em que foi
realizada a medida. A equacao 3.5 foi utilizada para o célculo da densidade

relativa, onde DT é a densidade te6rica do material sinterizado.

M
DA = Fslmpégua (3.4)

DR =22+100 (3.5)
DT

As densidades ideais usadas para calcular a densidade relativa foram
5,369 g/cm® para Fe-Ni e 8,006 g/cm® para o PZT. A densidade ideal do
sistema PZT/Fe-Ni foi calculada por meio da média ponderada (utilizando-se a
propriedade soma) entre as densidades de cada fase do material compaosito.
Para o caso do sistema PZT/Fe-Ni com relagdo molar 80/20, a densidade
calculada foi de 7,479 g/cm?®.
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3.3.3.2 Caracterizagao microestrutural

A analise microestrutural das amostras foi realizada em superficie
fraturada e polida. O processo de polimento consistiu inicialmente em cortar a
pastilha na direcdo perpendicular ao diametro da pastilha, as amostras foram
embutidas em resina epdxi e desbastadas com lixas de carbeto de silicio, em
diferentes granulometrias, de 600 a 2000 mesh. O polimento foi feito com pasta
de alumina com diametro de particula de 1 e 0,5 um, e pasta de diamante 0,25
pum. Apoés de polimento foi feito um ataque térmico para as pastilhas de Fe-Ni,
gue consistiu em submeter as amostras polidas a uma temperatura, 50 °C
abaixo da temperatura de sinterizagdo por um tempo de 17 minutos, usando-se
uma taxa de aquecimento 12 °C/min. As amostras polidas de PZT foram
submetidas ao ataque quimico utilizando-se uma solucéo acida (0,2 mL de HF-
40% e 5 mL de HCI-37% em 95 mL de agua destilada). As amostras fraturadas
ou atacadas (térmica ou quimicamente) foram coladas em porta-amostras e
recobertas com ouro e analisadas em microscopio eletrénico de varredura de
alta resolucdo, marca Philips FEG XL30 (Laboratério de Caracterizagoes,
LCE/DEMA, UFSCar).

Imagens obtidas usando-se elétrons retroespalhados (BSE), permitiram
diferenciar as fases presentes na amostra, devido a diferenca de contrastes.
Este tipo de imagens foi usado no caso do compadsito PZT/Fe-Ni onde foram
identificadas as regidoes de Fe-Ni e as do PZT.

As medidas de tamanho e distribuicdo de tamanho de grédos das
amostras sinterizadas foram realizadas com auxilio de um software de analise
de imagens (Image Pro Plus Program), utilizando-se as imagens digitalizadas a

partir do MEV e a técnica linear dos interceptos.
3.4 Caracterizagdo Magnética, Dielétrica e Magnetolétrica
3.4.1 Caracterizacdo magneética

Amostras de Fe-Ni foram caracterizadas a partir da curva de
magnetizagdo em funcdo do campo magnético. As medidas foram feitas num

sistema PPMS da marca Quantum Design, modelo 7100, realizada em
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colaboragdo com o Prof. Dr. Adilson J. A. Oliveira, do Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo, GSM, do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Sao Carlos. As curvas foram obtidas a temperatura

ambiente.
3.4.2 Caracterizacao dielétrica

As caracterizacOes elétricas, ferroelétricas e dielétricas foram feitas para
amostras de PZT e do sistema compésito PZT/Fe-Ni®>. Para realiza-las foi
necessario depositar eletrodos de Au na superficie das amostras.

Foi feita a medida de resistividade elétrica a partir de curvas de corrente
| em fungédo da voltagem aplicada. Essas curvas permitiram obter o valor da

resisténcia elétrica (R), dada por:
v
I=- (3.6)
E, dai, o da resistividade elétrica p, ja que:
L

As medidas | versus V foram realizadas com um multimetro marca
Keithley 617 (Laboratério de ceramicas ferroelétricas. —Dep. Fisica —UFSCar).

Também foram realizadas medidas do ciclo de polarizacao elétrica em
funcdo do campo elétrico. Foi usada uma interface computadorizada,
aplicando-se um campo elétrico bipolar de frequéncia de 10 Hz, a temperatura
ambiente, aumentando a intensidade desse campo até atingir-se a polarizacédo
de saturacdo de cada amostra. Os dados foram coletados com base em um
circuito do tipo Sawyer-Tower [55], representado na figura 3.3. O sistema foi
constituido por dois ramos, um capacitivo e outro resistivo, associados em
paralelo. No ramo capacitivo ficaram dois capacitores, Ca e C, ligados em
série, correspondentes ao capacitor do material dielétrico que estava sendo

avaliado e a um capacitor comercial de valor conhecido, respectivamente. O

2 Essas medidas foram realizadas pelo Dr. Fabio L. Zabotto, colaborador direto deste trabalho, nos
laboratérios do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do Departamento de Fisica da UFSCar.
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ramo resistivo foi formado por duas resisténcias comercias, R e r, de valores
conhecidos. Assim, foi possivel calcular a polarizagdo elétrica como uma

funcd@o do campo elétrico, considerando-se que:
p = Y€ (3.8)

onde Vc é a tensdo medida no capacitor de capacitancia C, e A é a area

da amostra.

OSCILOSCOPIO
CH2, CH

AMOSTRA
= | | [k
ﬂ] r

Figura 3.3 Esquema do circuito elétrico utilizado para a caracterizacdo dos

HV

C =

ciclos de polarizacdo versus campo elétrico dos materiais

produzidos neste trabalho [56].
3.4.3 Caracterizacdo magnetoelétrica

Foram realizadas as medidas do coeficiente de acoplamento
magnetoelétrico nas amostras do sistema compdsito PZT/Fe-Ni°.

O experimento para a determinacdo do coeficiente magnetoelétrico
consistiu em medir o campo elétrico gerado (ou a tensdo elétrica) entre os
eletrodos da amostra, quando um campo magnético AC, acoplado a um campo
magnético bias (que, no caso, variou entre 0 e 0,8 T), era aplicado a amostra.
O modulo do campo magnético AC foi de 5 Oe, com uma frequéncia de 1 kHz.
Antes de fazer a caracterizacdo, as amostras foram polarizadas eletricamente
com um campo elétrico de 2 kV/m, por 30 min, para que a fase ferroelétrica

PZT apresentasse atividade piezoelétrica .

% Essas medidas também foram realizadas pelo Dr. Fébio L. Zabotto, nos laboratérios do Grupo de
Ceramicas Ferroelétricas do Departamento de Fisica da UFSCar.
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Uma vez realizadas as medidas da voltagem de saida entre os eletrodos

da amostra, V;, o coeficiente magnetoelétrico foi calculado por*:

__ ¥
- d*Hpc

onde V; é o campo elétrico medido, H,: € 0 modulo do campo magnético
AC aplicado e d é a espessura da amostra.

O sistema usado para a caracterizacdo magnetoelétrica dos materiais
compdsitos € mostrado na figura 3.4.

Eletroima

Bobina de
Helmholtz

]

.

Amostra
Gerador de sinal

0 Fonte de corrente DC
- Q00O
({mi- .

Amplificador Lock in

Figura 3.4 Esquema de montagem experimental para a determinagdo da

constante de acoplamento magnetoelétrico [56].

* O coeficiente magnetoelétrico é uma grandeza tensorial e, devido as dire¢cées do campo magnético, da
polarizacdo da amostra e do campo elétrico medido, o medido neste trabalho pode ser considerado como
sendo o element®;.



39

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serédo apresentados e discutidos os resultados no desta
dissertacdo. O capitulo foi dividido em quatro secdes principais, das quais as
trés primeiras sdo referentes a cada material sintetizado, no caso da Fe-Ni e do
PZT e da mistura dos dois PZT/Fe-Ni. Cada uma dessas secdes esta
subdividida em duas subsecdes, que discutem a sintese e caracterizacdo, e 0
processamento ceramico utilizado, tendo como foco principal a comparacao
dos dois métodos de sinterizacdo, em micro-ondas e convencional. A quarta e
Ultima secédo se refere a caracterizacao elétrica, magnética e magnetoelétrica

dos materiais obtidos nas condi¢des otimizadas.
4.1 Ferrita de Niguel Fe-Ni
4.1.1 Sintese

O procedimento para a sintese de Fe-Ni pelo método Pechini foi descrito
no capitulo 3.2.2 desta dissertacdo. Nesta secdo, serdo apresentados 0s
resultados do estudo do efeito do pH e da temperatura nas caracteristicas

finais dos pés obtidos por esse método.
4.1.1.1 Titulag&o potenciométrica

A curva de titulacdo potenciométrica (variagdo de pH em funcédo de
volume de NH,OH) e sua derivada estao apresentadas na figura 4.1. Podem-se
identificar 4 regibes principais onde se observam diferentes comportamentos
da mudanc¢a do pH quando é adicionado o NH4OH. Na regido 1, percebe-se
que ha uma baixa mudanc¢a do pH, que pode indicar um consumo de OH para
neutralizacdo do acido. Na regido 2, pode-se observar que ha um maior
aumento do pH por quantidade de NH4OH; isso pode indicar o comeco da
formacgéo de citratos metalicos pela reacdo entre o acido citrico com os cations
metélicos presentes na solucdo (Fe** e Ni*%). Na regido 3, espera-se que se
deem as reacdes de esterificacdo do etilenglicol com o citrato metalico. O pH
8,5 corresponde a saturacdo do sistema com a base. Na curva, estdo

presentes 2 pH de equivaléncia, o primeiro em pH 1,8 na regidao 2. A partir
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desse ponto, se poderia dizer que os citratos metalicos formados séo estaveis;
0 outro pH de equivaléncia € 6,34 na regido 2. Acima deste pH, espera-se que

0s compostos formados pelas reacfes de esterificacdo sejam estaveis nestas

condigoes.
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Figura 4.1 Curva de titulacdo potenciométrica, e a derivada correspondente

ao sistema Fe-Ni.

Para a sintese de Fe-Ni, foram escolhidos 3 pH; o primeiro corresponde
ao Pechini feito sem adicdo de NH4,OH, onde o pH é préximo a 0 e daqui para o
frente vai ser referido como pH 0. Os outros dois valores de pH escolhidos

estdo acima do ultimo pH de equivaléncia, pH 7,0 e pH 9,0.
4.1.1.2 Andlise termogravimétrica

Com o objetivo de determinar a temperatura em que ocorrem as
principais reacdes no sistema Fe-Ni, realizou-se a analise termogravimétrica
dos pds obtidos apods a etapa de précalcinagdo durante 12 horas, a 250°C nos
pH estabelecidos (0,0 e 9,0) A figura 4.2 apresenta os termogramas de TG

correspondentes aos pos de Fe-Ni nos dois pH estabelecidos.
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Figura 4.2 Grafico termogravimétrico para Fe-Ni com: a) pH 0,0 e b) pH 9,0.

No grafico que corresponde a amostra sintetizada com pH 0,0, pode-se
observar a existéncia de trés regides principais: a primeira corresponde a
temperaturas entre 100 e 300 °C com reducao de aproximadamente 3,5 % de
massa,; a segunda, entre 300 e 410 °C, com perda de massa maior em torno de
5,5 %; e a terceira, a partir dos 410 °C, com minima reducao. No gréafico 4.2 b
da amostra sintetizada com pH 9,0, foram observadas também trés regifes
principais: a primeira entre 100 e 320 °C com uma reducdo de massa de 3 %; a
segunda regido, entre 320 e 450 °C, onde a reducdo de massa foi
aproximadamente de 29 %; e a terceira, a partir de 450 °C, onde nao houve
reducdo de massa; portanto, a reducéo total de massa foi em torno de 32 %.

Em ambos os casos, observa-se, na figura 4.2, que as duas amostras
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apresentam uma perda de massa entre 100 e 300 °C, que corresponde a
eliminacdo de agua presente no sélido, bem como uma perda de massa
significativa entre 300 e 450°C. No caso das amostras com pH 0,0 e 9,0, essa
perda se deu devido a eliminacdo da fase organica observada a partir do pico
endotérmico da derivada. O primeiro deve estar associado com a eliminagéo do
éster formado entre o acido citrico e o etilenglicol; e o segundo, relacionado
com a formacéo do Fe-Ni, conforme j& observado também por A. N. Simdes et
al. na sintese de Ferritas Ni-Zn [28]. ApOs 450°C, ocorre a nucleacédo de cristais
de Fe-Ni.

Pode-se observar, na figura 4.2(b) que a perda é maior na amostra de
pH 9,0, e que ela esta diretamente relacionada com a quantidade de hidroxido
de amoénio adicionado a solucédo, ja que a reacao de poliesterificacdo acaba
sendo favorecida, o que beneficia a formacdo de uma malha polimérica de
maior tamanho, e resulta na obtencdo de menor tamanho de particulas. Na
analise por TG da amostra sintetizada com pH 9,0, percebem-se certas perdas
de massa até 450 C que deve corresponder a cristalizacdo da fase Fe-Ni.
Tendo em conta os resultados de TG da figura 4.2, as amostras sintetizadas
nos diferentes pH's (0,0 e 9,0) foram calcinadas a 350°C, com taxa de
aguecimento de 3°C/min durante 1h para garantir a eliminacéo total da fase
organica, e depois foi avaliada a temperatura final tendo em conta a
cristalizagdo das fases num intervalo entre 450 a 600°C, sob taxa de
aguecimento de 5°C/min, por 1 hora. Esse mesmo tratamento térmico foi

também utilizado na calcinacdo de amostras sintetizadas com pH 7,0.
4.1.1.3 Difracao de raios X

As figuras 4.3 e 4.4 apresentam os resultados de DRX das amostras
sintetizadas a partir de diferentes pHs (0,0; 7,0 e 9,0) e calcinadas a 500 e
600°C, por 1 hora. Pode-se observar, a partir desses resultados, que nos trés
casos (diferentes pHs) a cristalizacado da fase Fe-Ni ocorreu para os pH 7,0 e
9,0 e, na amostra com pH 0,0 além da fase NiFe,O4, a fase hematita foi
observada, segundo as bases de dados JCPDS (86-2267) e JCPDS (72-469),

respectivamente. Esses resultados indicaram que o meétodo de sintese por
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Pechini permitiu a sintese de p6és com a formacdo da fase de Fe-Ni sem a
presenca de fases secundarias, utilizando-se o pH 7,0 e 9,0. Na figura 4.4, o
mesmo resultado foi observado, porém com 0s picos mais intensos e mais
finos. Demonstrando que a formagéo da fase de Fe-Ni foi favorecida em pHs
maiores, no caso 7,0 e 9,0. O incremento da temperatura de calcinagcédo de 500
para 600°C nao favoreceu a formacgéao de uma unica fase a pH 0,0.

A partir dos difratogramas de raios X das figuras 4.3 e 4.4, foram
calculados os valores aproximados de tamanho de cristalito pelo método de
Scherrer de cada uma das amostras sintetizadas, conforme descrito no item
3.2.5.2, para os trés pHs e nas duas temperaturas de calcinagao utilizadas. Os
valores estdo apresentados na tabela 4.1. Pode-se observar que, com 0
aumento do pH na sintese, houve uma diminuicdo no tamanho de cristalito,
efeito observado nas duas temperaturas de calcinacdo de 500 e 600 C, e que,
com o aumento da temperatura de calcinacdo, houve o aumento do tamanho

do cristalito.

(311)

* F8203

I/Imax

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.3 Difratograma de raios X de p6 de Fe-Ni sintetizado a pH 0,0; 7,0 e
9,0 e calcinados a 500 °C por 1 h.
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Figura 4.4 Difratograma de raios X de po de Fe-Ni sintetizado a pH 0,0; 7,0 e
9,0 e calcinados a 600 °C por 1 h.

Tabela 4.1 Tamanho de cristalito calculado pelo método de Scherrer (TCS)

dos pos de Fe-Ni sintetizados a pH 0,0; 7,0 e 9,0 e calcinados a

500 e 600 °C.
Nomenclatura pH TCS (hm)

500 °C

F50 0,0 44

F57 7,0 36

F59 9,0 27
600 °C

F60 0,0 77

F67 7,0 40

F69 9,0 31
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4.1.1.4 Area superficial

A area superficial (AS) foi determinada nas amostras sintetizadas com
os trés pHs 0,0; 7,0; e 9,0 e nas duas temperaturas de calcinacdo 500 e 600
°C, acima discutidas. A partir dos valores de area superficial, foi calculado o
diametro médio da particula (Dget) para cada amostra. Os valores da area
superficial e diametro médio da particula estdo apresentados na tabela 4.2. Os
resultados mostram a diminuicdo do diametro médio das particulas com o
aumento do pH utilizado na sintese nas duas temperaturas de calcinacdo e
que, com o0 aumento da temperatura de calcinagdo, houve um aumento do
tamanho médio das particulas. Esses resultados corroboram os resultados

determinados pelo método de Scherrer.

Tabela 4.2 Area superficial (AS) e diametro médio de particula (Dger) da Fe-
Ni sintetizada a pHs 0,0; 7,0 e 9,0 e calcinados a 500 e 600 °C.

Nomenclatura pH AS (m?/g) Dger (Nm)

500 °C

F50 0,0 22 50

F57 7,0 26 42

F59 9,0 28 40
600 °C

F60 0,0 11 99

F67 7,0 12 94

F69 9,0 19 59

4.1.1.5 Microscopia eletronica de varredura e analise quimica

As figuras 4.5 a 4.10 apresentam o0s resultados de microscopia
eletrbnica de varredura dos pos de Fe-Ni obtidos com: pH 0,0 (a), pH 7,0 (b) e
pH 9,0 (c), e calcinados a 500 e 600°C.
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Figura 4.6  Micrografias por MEV de p6 de NiFe,O, sintetizado por Pechini
com pH 0,0 e calcinados a 600 °C por 1 hora.
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Figura 4.7  Micrografias por MEV de p6 de NiFe,O, sintetizado por Pechini
com pH 7,0 e calcinados a 500 °C por 1 hora.
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Figura 4.8 Micrografias por MEV de p6 de NiFe,O, sintetizado por Pechini

com pH 7,0 e calcinados a 600 °C por 1 hora.
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Figura 4.9 Micrografias por MEV de p6 de NiFe,O, sintetizado por Pechini
com pH 9,0 e calcinados a 500 °C por 1 hora.
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Figura 4.10 Micrografias por MEV de p6 de NiFe,O, sintetizado por Pechini
com pH 9,0 e calcinados a 600 °C por 1 hora.

As micrografias das figuras 4.5 a 4.10 apresentam duas micrografias em
diferentes aumentos para cada condicdo. Pode se notar a formacdo de
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aglomerados moles caracteristicos dos pés obtidos pelo método de sintese por
Pechini. Os resultados evidenciaram a obtencédo de pds nanométricos em todas
as condicoes de sintese. Comparando-se as figuras 4.5, 4.7 e 4.9, pode se
observar a diminuicdo do tamanho de particula com o aumento de pH quando
se calcina a 500 °C, e comparando as figuras 4.6, 4.8, 4.10, é observado o
mesmo comportamento na temperatura de calcinacdo de 600 °C.
Confrontando-se as figuras correspondentes ao mesmo pH de sintese, como
45e 4.6,4.7 e 48 e 4.9. e 4.10, com diferentes temperaturas de calcinacéo
também pode se observar o aumento de tamanho de particula com o
incremento da temperatura de calcinacdo. Outro fato observado € que, quanto
menor tamanho de particula, maior tendéncia de aglomeracgéo; por isso, 0s pés
correspondentes a pH 0,0 apresentam menor aglomeracao que os outros dois
pHSs.

Simultaneamente a analise de MEV, foram realizadas as analises
quimicas por EDS. A tabela 4.3 apresenta os resultados dos po6s calcinados a
500 e 600 °C nos pos sintetizados com pHs 0,0; 7,0; e 9,0. Esses resultados
mostram que, em todas as amostras sintetizadas com os diferentes
parametros, uma proporcao aproximada de 2 a 1 em quantidade de Fe e Ni foi
identificada, o que confirma a quantidade de atomos de Fe e Ni presentes na
formula quimica NiFe,O,4. Com isso, confirmam-se os resultados de DRX, onde
a fase presente em todas as amostras sintetizadas pelo método Pechini
corresponde a fase desejada.

Tabela 4.3 EDS de Fe-Ni sintetizado a pH 0, 7 e 9 e calcinados a 500 e 600 °C.

Nomenclatura pH Elemento Atémico %
500 °C

F50 0 O 47,2
Fe 34,9
Ni 17.9

F57 7 0] 31.1
Fe 46.3
Ni 22.6
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F59 9 O 20.9
Fe 53.3
Ni 25.8
600 °C
F60 0 O 52.2
Fe 315
Ni 16.3
F67 7 O 39.5
Fe 40.5
Ni 20.0
F69 9 O 36.7
Fe 43.5
Ni 19.8

4.1.2 Sinterizacéo
4.1.2.1 Sinterizagao em forno de micro-ondas

A sinterizacao hibrida por micro-ondas foi empregada nesta dissertacao.
Foram utilizados susceptores desenvolvidos no laboratério de Desenvolvimento
e Processamento de Materiais em Micro-ondas, coordenado pela orientadora
desta dissertacdo e patenteados. Como abordado na reviséao bibliografica, item
2.3.1, a maioria dos materiais ceramicos tem propriedades de permissividade
elétrica baixas, tornando-os transparentes as micro-ondas a temperaturas
baixas. Assim, a funcdo do susceptor &€ permitir o aquecimento inicial do
material ceramico, por mecanismos de radiacdo e conveccdo, até certa
temperatura critica, quando o material ceramico, tornando-se nesse instante
absorvedor de micro-ondas, aquece-se rapidamente. Para dar inicio a
sinterizacdo dos pos de ferrita de niquel sintetizados pelo método Pechini com
pH 0,0, foi feita a escolha da temperatura e tempo de patamar a partir de
resultados obtidos por Zabotto [56] em pds obtidos pela mistura de éxidos
sinterizados a 1200 °C, por 60 minutos, com taxa de aguecimento de 5 °C/min.

Além disso, outras temperaturas foram estudadas, desde 1050 °C até 1250 °C,
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com tempo de patamar de 15 minutos e uma taxa de aquecimento de 100
°C/min. Isso decorrente de se tratar de um pdé com granulometria na escala
nanomeétrica e queima diferenciada. O po inicialmente utilizado foi o F50,
preparado pelo método M1, conforme descrito na se¢do 3.3.1. A figura 4.11
mostra a variacdo da densidade da Fe-Ni sinterizada desde 1050 °C até 1250
°C, com tempo de patamar de 15 minutos e uma taxa de aquecimento de 100
°C/min. Nesta figura observa-se um incremento linear da densidade relativa em
funcdo temperatura de sinterizacdo. Nessas condicdes, 0 maior valor de
densidade relativa de 83,1 + 0,3 % foi obtido nas condi¢bes de sinterizacao
estudadas de 1250 °C/15min. Observa-se que os valores obtidos foram

inferiores a 90% em relacéo a densidade tedrica.
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Figura 4.11 Densidade relativa em fungcéo da temperatura de sinterizagao das
amostras preparadas com po F50 e método M1.

A figura 4.12 apresenta os resultados de microscopia eletronica de
varredura das amostras sinterizadas a 1050 °C, 1150 °C e 1250 °C, com
patamar de 60 minutos e taxa de aquecimento de 100 °C/min. A sinterizacéo foi

realizada em atmosfera comum.
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Micrografias de fratura por MEV das amostras de Fe-Ni obtidas
com po6 F50, preparadas pelo método M1 e sinterizadas a: a)1050
°C, b) 1150 °C e c) 1250 °C.
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Observa-se, nos trés casos de sinterizacdo, a elevada porosidade e
principalmente o elevado crescimento dos graos, caracteristicos deste sistema,
o qual corrobora os resultados de densidade relativa anteriormente discutida. A
partir dessas micrografias, foram calculados os valores de tamanho médio de
grao, 0s quais estdo apresentados na tabela 4.4. Esses resultados mostram
que na temperatura de sinterizacdo de 1050 °C a microestrutura ainda
apresenta um tamanho médio de grdo na faixa nanométrica, mas, com o
aumento da temperatura € mesmo em aquecimento ultrarrapido, houve o
crescimento dos graos da Fe-Ni. Assim, em temperaturas de sinterizacao
superiores a 1150 °C, os graos séo superiores a 1 um, porém bem inferiores
aos reportados na literatura por Costa et al. [57] onde séo obtidas amostras de
Fe-Ni com tamanho de grdo de 4,45 um sintetizado pelo método combustéao e

sinterizado em forno convencional.

Tabela 4.4 Tamanho médio de grdos das amostras de Fe-Ni obtidas como pé

F50, e preparadas pelo método M1.

Amostra T (°C) TMG (um) Minimo (um)  Méaximo (um)
F50M1 1050 04+0,1 0,2 0,6
F50M1 1150 1,0+£0,3 0,6 1,8
F50M1 1250 1,8+0,4 1,0 2,8

Para melhorar a densificacdo do material, 0 mesmo p6 F50 foi preparado
pelo método M2, descrito no capitulo 3 (se¢édo 3.3.1); neste caso, as amostras
foram sinterizadas entre 1150 e 1250 °C. A figura 4.13 apresenta os resultados
da densidade relativa das amostras sinterizadas entre 1150 e 1250 °C e taxa
de aquecimento de 100 °C/min. Observa-se que houve um aumento nos
valores da densidade com a temperatura, comparado com o0 mesmo poé
preparado pelo método M1; neste caso, a 1250 °C a densidade relativa foi de
88,7 £ 0,3 %.
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Figura 4.13 Densidade relativa em fungéo da temperatura de sinterizagao das

amostras preparadas com po F50 e método M2.

A figura 4.14 apresenta os resultados por microscopia eletrbnica de
varredura das amostras sinterizadas desde 1150 a 1250 °C, com taxa de
aquecimento de 100 °C/min. Observa-se, em todos 0s casos um aumento da
densidade e o crescimento dos grdos, conforme observado nas amostras
preparadas pelo método M1, porém mais densas e com valores de tamanho
médio de graos inferiores. A tabela 4.5 apresenta os resultados dos valores do

tamanho médio de grédo das Fe-Ni preparadas pelo método M2.
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Figura 4.14 Micrografias de fratura por MEV das amostras de Fe-Ni obtidas
com pé F50, preparadas com o método M2 e temperaturas de
sinterizacdo de a)1150 °C, b) 1200 °C e c¢) 1250 °C.

Tabela 4.5 Tamanho médio de grdo das amostras de Fe-Ni obtidas com po

F50, preparadas com o método M2.

Amostra T (°C) TMG (um) Minimo (um)  Maximo (um)
F50M2 1150 0,6+0,1 0,3 0,9
F50M2 1200 1,0+£0,3 0,6 1,6
F50M2 1250 1,4+04 0,8 2,6

Assim, com o uso do método M2 foi possivel aumentar a densificacédo
das amostras e obter microestruturas com menor tamanho médio de grdos.
Isso foi observado claramente comparando-se os resultados das amostras
sinterizadas a 1150 °C com os dois métodos de preparacdo de pos (M1 e M2),
amostras F50M1 e F50M2, com tamanho médio de grdos de 1,0 a 0,6 um,
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respectivamente. E possivel que o mecanismo de densificacdo tenha sido mais
expressivo do que mecanismo de crescimento de grdo, nas condicbes de
sinterizacdo estudadas, pois provavelmente o método M2 tenha favorecido um
maior contato entre as particulas durante a sua preparagdo. A densidade a
verde em ambos os casos, M1 e M2, foi de 46,6 e 48,4 %, respectivamente.

Na tentativa de se obter nanoestruturas ceramicas de Fe-Ni apos
sinterizacdo por micro-ondas e convencional, as amostras de Fe-Ni
sintetizadas com o pH 9,0 e calcinadas a 500 °C (F59) foram avaliadas. Neste
estudo foi utilizado o método M1 e as mesmas temperaturas de sinterizacao
variando de 1150 a 1250°C, com taxas de aquecimento de 100 °C/min.

A figura 4.15 apresenta os resultados da densidade em funcdo da
temperatura de sinterizagcdo, com patamar de 100 °C/min e taxa de
aquecimento de 100 °C/min. Nesta figura observa-se que valores de 86,6 + 0,4
% foram obtidos na temperatura de sinterizacdo de 1250 °C, maior quando

comparada com o pé F50M1, mas inferior com o pé F50M2.
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Figura 4.15 Densidade relativa em funcéo da temperatura de sinterizacdo das

amostras F59 e preparadas com o método M1.
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A figura 4.16 apresenta os resultados de microscopia eletronica de
varredura das amostras obtidas com o p6 F59 e preparadas com o método M1
nas temperaturas de sinterizacdo de 1150 e 1250 °C; na tabela 4.6, estdo
apresentados os valores respectivos do tamanho médio de gréaos calculados a
partir dessas imagens.
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Figura 4.16 Micrografia de fratura por MEV das amostras de Fe-Ni obtidas
com po6 F59, preparadas com o método M1 e sinterizadas a: a)
1150 °C e b) 1250 °C.

Observa-se um aumento do tamanho médio de grdo com o0 aumento da
temperatura de 100 °C. As amostras apresentam uma distribuicdo uniforme dos
graos, porém com porosidade inter e intragranular. Os valores sdo semelhantes
ao p6 F50M1 sinterizado a 1150 °C e maiores do que os obtidos com 0s pos
F50M1 e F50M2 sinterizados a 1250 °C.



57

Tabela 4.6 Tamanho médio de grdo das amostras de Fe-Ni obtidas com po
F59, preparadas com o método M1.

Amostra T (°C) TMG (um) Minimo (um) Maximo (um)
F59M1 1150 0,6 £0,2 0,4 0,9
F59M1 1250 22+05 1,4 3,2

Foi verificado anteriormente que o método M2 favoreceu a densificagdo
dos pdés F50M2. Assim, amostras de Fe-Ni (F59) foram preparadas pelo
método M2, designadas como F59M2. Neste caso, as temperaturas de
sinterizacdo utilizadas foram de 1050 e 1150 °C, isto pelo fato de essas
amostras apresentarem tamanho meédio de particulas menores, tornando-as
mais reativas durante a sinterizagdo. A figura 4.17 e tabela 4.7 apresentam
resultados da microscopia eletrbnica de varredura e do tamanho médio dos
graos do po de ferrita F59M2. Observa-se, na figura 4.17, um aspecto uniforme
do tamanho médio dos gréos e que sao relativamente inferiores aos obtidos
com os pos F50M2. Neste caso, valores de densidade relativa de 63,7 + 1,1 e
70,9 =+ 0,6 % nas temperaturas de sinterizacédo a 1050 e 1150 °C foram obtidos.
Esses valores sdo bem inferiores aos obtidos anteriormente, sendo inferiores

inclusive aos resultados das amostras F50M2.

Spot Magn  Det WD Exp

T
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Figura 4.17 Micrografia de fratura por MEV das amostras de Fe-Ni obtidas
com o p6 F59, preparadas com o método M2 e sinterizadas a: a)
1050 °C e b) 1150 °C.

Tabela 4.7 Tamanho médio de grdos das amostras de Fe-Ni obtidas com po
F59, preparadas com o método M2.

Nome T(°C) TMG (um) Minimo (um)  Maximo (um)
F59M2 1050 0,2+0,1 0,1 0,4
F59M2 1150 05+0,1 0,3 0,8

Diante dos resultados obtidos, optou-se também por avaliar os pos
obtidos com o pH 7,0, e calcinados a 500 C. Nessa etapa, foi utilizada a
temperatura de sinterizacdo de 1150 °C, patamar de 15min e mesma taxa de
aquecimento em amostras preparadas pelos métodos 1 e 2, denominadas
F57M1 e F57M2.

A figura 4.18 e tabela 4.8 apresentam os resultados de microscopia
eletronica de varredura das amostras F57M1 e F57M2 sinterizadas no micro-
ondas durante 15 min a 1150 °C. Nessas condicbes de sinterizacao,
densidades relativas das amostras de 859 + 0,3 e 814 + 04 %,
respectivamente, foram obtidas. Nesse caso, o método M1 favoreceu a
densificacdo, conforme observado nas amostras F59M1, diferentemente do
observado nas amostras F50M2.
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Figura 4.18 Micrografia da fratura por MEV das amostras de Fe-Ni
sinterizadas a 1150 °C, dos pos F57 preparados com o método: a)
M1 (F57M1) e b) M2 (F57M2).

Na tabela 4.8, observam-se os valores de tamanho médio de graos nas
amostras F57M1 e F57M2. Pode-se observar que esse tamanho obtido com os

dois métodos foi similar, em torno de 650 nm.

Tabela 4.8 Tamanho médio de gréos das amostras de Fe-Ni F57M1 e F57M2

sinterizadas a 1150 °C/15min.

Amostra TMG (um) Minimo (um)  Maximo (um)
F57M1 0,6 £0,2 0,4 1,2
F57M2 0,7x0,2 0,5 1,2

Diante dos resultados obtidos, observou-se que os melhores resultados

de densificacdo foram nas amostras preparadas sem adi¢cdo de hidréxido de
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amonio, pH 0,0, e preparadas, pelo método M2. Assim, decidiu-se continuar o
trabalho de pesquisa com esse mesmo po, porém calcinado a 600 °C, durante
1 h. Nestas condicbes as amostras foram denominadas de F60M2. As
amostras assim preparadas foram sinterizadas no micro-ondas, a 1050 e 1150
°C, com um tempo de patamar de 15 minutos. A escolha dessas temperaturas
foi decorrente dos resultados anteriores, em que ficou claro que, em
temperaturas acima de 1150 °C ocorre maior crescimento de grdo, e um dos
desafios desta pesquisa era tentar reter esse crescimento nas amostras
sinterizadas. As densidades relativas das amostras F60M2 sinterizadas a 1050
°C e 1150 °C foram de 87,6 + 0,6 e 88,5 + 0,7 %. Esse resultado mostrou que o
pé calcinado a 600 °C influenciou no aumento da densificacdo final das
amostras. Os resultados das micrografias dessas amostras e do tamanho

médio de gréos estdo apresentados na figura 4.19 e tabela 4.9.

Observam-se uma uniformidade nos grdos em ambas as temperaturas
de sinterizacéo utilizadas e um crescimento de grdos bem pronunciado com o
aumento da temperatura.
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Figura 4.19 Micrografia de fratura por MEV das amostras de Fe-Ni F60M2
sinterizadas a: a) 1050 °C e b) 1150 °C.

Tabela 4.9 Tamanho médio de grdos das amostras de Fe-Ni F60M2,
sinterizadas a 1050 e 1150 °C.

Amostra T (°C) TMG (um) Minimo (um)  Maximo (um)
F60M2 1050 0,7+0,2 0,5 1,2
F60M2 1150 1,7+0,5 1,0 55

Uma vez que as modificacbes permitiram obter amostras mais densas,
optou-se por avaliar o efeito do tempo de patamar de 30 e 60 minutos, em
ambas as temperaturas analisadas, de 1050 e 1150 °C.

A tabela 4.10 e a figura 4.20 apresentam os resultados de densidade
relativa, e micrografias dos pés F60M2 sinterizados a 1050 °C durante 30 e 60,
e a 1150 C, durante 30 e 60 min.

Comparando-se com os resultados da densidade relativa das amostras
sinterizadas durante 15 min, pode-se observar um aumento na densificacao de
87,6 a 90,2 %, nas amostras sinterizadas a 1050 °C/30min e de 88,5 para 91,9
% apobs sinterizacdo a 1150 °C/30min. Além disso, foi observado que o
incremento do tempo de patamar de sinterizagdo nao teve efeito significativo na

densidade final das amostras.
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Tabela 4.10 Densidade relativa das amostras de Fe-Ni (F60M2) sinterizadas a
1050 °C por 30 min e 60 min, e 1150 °C por 30 min e 60 min.

Amostra  Tempo de Patamar (min) DR (%)
F60M2 30 90,2+0,9
F60M2 60 90,7 +0,3
F60M2 30 91,9+0,3
F60M2 60 92,0+0,1
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Figura 4.20 Micrografia de fratura das amostras de Fe-Ni (F60M2)
sinterizadas a) 1050 °C/30min, b) 1050 °C/60min, c) 1150
°C/30min e d) 1150 °C/60min.

A figura 4.21 apresenta os resultados da superficie das amostras

atacadas termicamente. Esta analise foi realizada nas amostras sinterizadas a

1150 °C por 30 e 60 minutos
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Figura 4.21 Micrografias por MEV das amostras de Fe-Ni (F60M2) polidas e
atacadas termicamente e sinterizadas a: a) 1150 °C/30 min e b)
1150 °C/60min.

Observa-se morfologias bem semelhantes em ambas as condi¢des de
sinterizacdo (1150 °C/30min e 1150 °C/60min), porém apds 60 min de
sinterizacdo houve o0 incremento no crescimento dos grdos, conforme

apresentado na tabela 4.11.

Tabela 4.11 Tamanho médio de grdos das amostras de Fe-Ni F60M2,
sinterizadas a: a) 1050 °C/30min, b) 1050 °C/60min, c) 1150
°C/30mine d) 1150 °C/60min.

Amostra TMG (um) Minimo (um)  Maximo (um)

F60M2 0,8+0,2 0,5 1,4
F60M2 1,0+0,2 0,6 1,7
F60M2 1,8+0,6 0,6 3,5
F60M2 2,6+0,8 15 5,2

Nas amostras F60M2 sinterizadas a 1150 °C/30min e 1150 °C/60min,
foram realizadas as andlises por DRX e EDS para avaliar a integridade da fase
Fe-Ni nas amostras com maior densidade. Os resultados dos difratogramas
estdo apresentados na figura 4.22, e os resultados de EDS, na tabela 4.12.
Pode-se observar que, em ambos os casos apenas a fase NiFe,O, foi
observada, e a proporcdo de 2/1 de Fe/Ni corrobora a estequiometria do

sistema avaliado.
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Figura 4.22 Difratograma de raios X das amostras F60M2 sinterizadas a 1150
°C por 30 e 60 min.

Tabela 4.12 EDS amostras F60M2 sinterizadas a 1150 °C por 30 e 60 min.

Amostra Tempo Elemento  Atdmico
(min) %
F60M2 30 O 29.6
Fe 47.6
Ni 22.8
F60M2 60 O 48.9
Fe 34.2
Ni 17.0

O p6 que permitiu obter melhor densificacdo em Fe-Ni apos sinterizado
no forno de micro-ondas foi o sintetizado com pH 0 e calcinado a 600 °C.
Quanto ao PZT, o p6 que permitiu obter maior densidade foi o sintetizado a pH

9. Nos dois casos, 0 método de preparacéo ideal foi o método M2.
4.1.2.2 Sinterizacdo em forno convencional

A sinterizacdo convencional para efeito de comparacao foi realizada nas
amostras F60M2, recentemente discutidas. Para dar inicio a sinterizagdo dos
pés F60M2 sintetizados pelo método Pechini, foi feita inicialmente uma analise

da retracao linear desses poés por dilatometria com aguecimento convencional.
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A figura 4.23 apresenta as curvas de retracao linear relativa e a taxa de
retracdo em funcdo da temperatura (com taxa de aquecimento de 10 °C/min)

para as amostras F60M2.
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Figura 4.23 Curvas de retracao linear relativa e sua derivada em funcao da
temperatura das amostras F60M2.

Observa-se que na faixa de 550 °C ocorreu o inicio da retracédo, tendo
uma pronunciada retracdo até uma temperatura de aproximadamente 750 °C.
Nessa regido a retracao foi de aproximadamente 10 %, o que estaria associado
ao inicio da densificacdo do compacto e a reducdo acentuada dos poros.
Acima dos 750°C, pode-se observar uma segunda regido, etapa intermediaria,
onde a retracdo ocorre até a temperatura de 1100 °C aproximadamente. A
retracdo, nessa segunda regido, foi de aproximadamente 4 %. E, acima dos
1100 °C, observa-se ainda um pouco de retracdo nas amostras, provavelmente
pela densificacdo das amostras. Uma vez que este analise foi realizada
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, optou-se por usar uma
taxa menor de aquecimento que no caso foi de 5 °C/min. Diante desses
resultados e para efeito de comparagdao com as amostras sinterizadas no forno
de micro-ondas a 1150 °C/60min, decidiu-se utilizar a mesma temperatura na
sinterizacdo convencional e o tempo de patamar de 60 min.

Uma vez sinterizadas as amostras F60M2 a 1150 °C/60min, em forno
convencional, a densidade aparente obtida foi de 5,019 g/cm® que

corresponde a uma densidade relativa de 93,5 + 0,7 %. Valor um pouco



67

superior ao das densidades das amostras sinterizadas em forno de micro-
ondas a 1150 °C/60min, de 92 + 0,1 %.

A figura 4.24 apresenta os resultados por microscopia eletrénica de
varredura das amostras F60M2 sinterizadas a 1150 °C/60min em forno
convencional. A partir desses resultados, foi estabelecido o valor do tamanho
médio de gréos determinado a partir das imagens da figura 4.24. O resultado
foi de 3,9 + 0,9 um, com um valor minimo de 2,3 um e um maximo de 6,6 um,
valores bem superiores aos obtidos na sinterizagdo por micro-ondas a 1150
°C/60min, que foram de 2,6 + 0,8 um, com um valor minimo de 1,5 pm e um
maximo de 5,2 um.
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AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 5um AccV SpotMagn Det WD EBxp FH—— 2um
250kV 40 5000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 26.0KV 4.0 10000x SE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.24 Micrografia por MEV das amostras de Fe-Ni F60M2 sinterizadas
em forno convencional a 1150 °C/60min, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min. a) fratura e b) polida com ataque
térmico.
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ApGs sinterizagdo convencional, as amostras foram também analisadas
por DRX e EDS. A figura 4.25 apresenta o difratograma da amostra sinterizada
no forno convencional a 1150 °C/60min e, na tabela 4.13, o resultado da
microandlise quimica, por EDS. Da mesma forma que nas amostras F60M2
sinterizadas em forno de micro-ondas a 1150 °C/60min, todos 0s picos
presentes no difratograma correspondem a fase de NiFe,O4, € a mesma

proporcao 2/1 de Fe/Ni foi obtida.
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Figura 4.25 Difratograma de raios X da amostra de Fe-Ni sinterizada em forno

convencional, a 1150 °C/60min e taxa aquecimento de 5 °C/min.

Tabela 4.13 EDS das amostras obtidas a partir de p6 F60M2, sinterizadas em

forno convencional, a 1150 °C/60min e taxa aquecimento de 5

°C/min.
Amostra Tempo (min) Elemento  Atbmico
(%)
F60M2 60 O 40,9
Fe 39,4
Ni 19,7

Comparando-se os resultados que permitiram obter a maior densidade
na sinterizagdo em forno de micro-ondas F60M2 sinterizadas a 1150 °C/60min,

com as mesmas amostras sinterizadas no forno convencional F60M2
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sinterizadas a 1150 °C/60min, pode-se observar que, apesar de a densidade
ser um pouco inferior no forno de micro-ondas, a elevada taxa de aquecimento
utilizada no forno permitiu obter microestruturas com tamanho médio de gréos
menores do que no forno de convencional e com um gasto de menor tempo no
processo de sinterizagéo.

Costa et al. [57] sinterizaram em forno convencional amostras de Fe-Ni
sintetizadas pelo método combustdo. Os autores conseguiram densidades
relativas de 97,7 % e tamanho médio de grdo de 4,4 um apos sinterizacdo a
1200 °C/2h. Comparando com o resultado anteriormente discutido da amostra
F60M2, observou-se, como era esperado, um menor tamanho de grdo 3,9 um e
densidade relativa de 93,5 %. Valores menores, provavelmente devido a
temperatura e ao tempo de patamar utilizado ter sido inferiores (1150 °C/1h).

A sinterizagcdo por micro-ondas permitiu obter amostras de Fe-Ni com
densidades proximas das obtidas em forno convencional, e o fato de reduzir o
tempo de sinterizacado também permitiu obter microestruturas com tamanho de

grao inferior.
4.1.3 Conclusbes parciais

O método de sintese Pechini demonstra a dependéncia do tamanho
meédio da particula final dos pés com o pH da solucdo, obtendo-se menor
tamanho médio de particula em pH de saturacéo, sempre proximo a 9,0.

O po6 que permitiu obter melhor densificacdo da Fe-Ni apos sinterizacao
por micro-ondas foi o sintetizado com pH 0 e calcinado a 600 °C, utilizando o
método de preparacédo M2.

A maior densificacdo atingida apds sinterizacdo por micro-ondas da Fe-
Ni foi de 91,9 £ 0,3 € 92,0 + 0,1 %, que correspondem as amostras sinterizadas
a 1150 °C por 30 e 60 min, e taxa de 100 °C/min, respectivamente, obtendo-se
tamanho médio de graos de 1,82 + 0,64 e 2,63 £ 0,85 um, respectivamente. Na
sinterizacdo convencional, na mesma temperatura e tempo de patamar, e taxa
de 5 °C/min, a densidade relativa foi de 93,5 + 0,7 %, e o tamanho médio de
gréos de 3,9 £ 0,9 um. ApOs sinterizacdo por micro-ondas, as amostras de Fe-

Ni atingiram densidades préximas as obtidas por sinterizagcdo convencional,
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porém com tamanho médio de graos inferior e em menor tempo de

sinterizacao.
4.2 Zirconato Titanato de Chumbo PZT
4.2.1 Sintese

O procedimento para a sintese do PTZ pelo método Pechini foi descrito
no item 3.2.3 desta dissertacdo. Nesta secdo, serdo apresentados 0s
resultados do estudo do efeito do pH e da temperatura nas caracteristicas

finais dos pés obtidos pelo mesmo método.
4.2.1.1 Titulag&o potenciométrica

A curva de titulagdo potenciométrica (variagdo de pH em funcédo de volume de
NH,OH) e sua derivada estdo apresentadas na figura 4.2.6. Essa curva foi
importante para a escolha do pH de sintese a ser utilizada no trabalho e avalia

a sua influéncia nas caracteristicas finais do po.
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Figura 4.26 Curva de titulacdo potenciométrica, e a derivada, correspondente

ao sistema PZT.

Tal qual na curva de titulagdo de Fe-Ni, na de titulagédo de PZT se podem
identificar 4 regibes principais. Na regido 1, percebe-se que ha uma baixa
mudanca do pH, o qual pode estar relacionado ao consumo de OH para a

neutralizacdo do acido. Na regido 2, se pode observar que ha um maior
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aumento de pH por quantidade de NH4OH; isso pode indicar o comecgo da
formacdo de citratos metéalicos pela reacdo do acido citrico com o0s cations
metélicos presentes na solucéo (Pb*?, Ti*? e Zr*). Na regido 3, espera-se que
se deem as reacOes de esterificacdo do etilenglicol com o citrato metalico. O
pH 9 corresponde a saturagcdo do sistema com a base. Na curva estdo
presentes 2 pH de equivaléncia: o primeiro em pH 2,2, na regido 2, a partir
deste ponto se poderia dizer que os citratos metéalicos formados sdo estaveis; o
outro € 6,7, na regido 2, acima deste pH se espera que 0os compostos formados
pelas reacdes de esterificacdo sejam estaveis.

Para a sintese de PZT, foram escolhidos 3 pH: um deles corresponde ao
Pechini feito sem adicdo de NH,OH, pH 0, e os outros dois foram escolhidos

acima do ultimo pH de equivaléncia, pH 7,0 e pH 9,0.
4.2.1.2 Andlise termogravimétrica

Com o objetivo de determinar a temperatura em que ocorrem as
principais reacdes no sistema PZT, realizou-se a analise termogravimétrica dos
poOs obtidos apods a etapa de précalcinagdo durante 12 horas, a 250 °C, nos pH
estabelecidos (0,0 e 9,0). A figura 4.27 apresenta os termogramas de TG e

sua derivada correspondente aos p6s de PZT nos dois pH estabelecidos.
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Figura 4.27 TG do PZT sintetizado pelo método Pechini a: a) pH 0,0 e b) pH
9,0.

No grafico que corresponde a amostra sintetizada com pH 0,0, pode se
observar a existéncia de trés regides principais: a primeira corresponde a
temperaturas entre 100 e 380 °C com reducdo de aproximadamente 4 % de
massa,; a segunda, entre 380 e 480 °C, com perda de massa maior em torno de
5,5 %, e a terceira regido a partir dos 410 °C, com minima reducéo. No gréfico
4.27b da amostra sintetizada com pH 9,0, foram observadas também trés
regides principais: a primeira entre 100 e 350 °C com uma reducdo de massa
de 2%; a segunda regido, entre 320 e 520 °C, onde a reducdo de massa foi
aproximadamente de 60 %; e a terceira, a partir de 450 °C, onde nao houve
reducdo de massa. Em ambos os casos, observa-se, na figura 4.27, que as
duas amostras apresentam uma perda de massa entre 100 e 300 °C, que
corresponde a eliminacdo de agua presente no solido, bem como uma perda
de massa significativa entre 300 e 450 °C. No caso das amostras com pH 0,0 e
9,0, essa perda se deu devido a eliminagéo da fase organica observada a partir
do pico endotérmico da derivada. O primeiro deve estar associado com a
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eliminacdo do éster formado entre o &cido citrico e o etilenoglicol; e o segundo,
relacionado com a formacdo do PZT, conforme ja observado também por
Shaojun et. al. [26] e Freitas et al. [27]. ApOs 450 °C, ocorre a nucleacdo de
cristais de PZT.

Pode-se observar, na figura 4.2b, que a perda é maior na amostra de pH
9,0, e que ela esta diretamente relacionada com a quantidade de hidroxido de
amonio adicionado a solucéo, ja que a reacao de poliesterificacdo acaba sendo
favorecida, o que beneficia a formacdo de uma malha polimérica de maior
tamanho, e resulta na obtencdo de menor tamanho de particulas, mesmo efeito
observado na sintese da Fe-Ni. Na andlise por TG da amostra sintetizada com
pH 9,0 percebem-se certas perdas de massa até 480 °C que deve
corresponder a cristalizacdo da fase PZT. Tendo em conta os resultados de TG
da figura 4.27, as amostras sintetizadas nos diferentes pH’s (0,0 e 9,0) foram
calcinadas a 500 °C, com taxa de aguecimento de 2°C/min durante 30min para
garantir a eliminacéo total da fase organica, e depois foi avaliada a temperatura
final tendo em conta a cristalizacdo das fases num intervalo entre 520 a 600°C,
sob taxa de aquecimento de 4°C/min por 1 hora. Esse mesmo tratamento
térmico foi também utilizado na calcinacdo de amostras sintetizadas com pH
7,0.

4.2.1.3 Difracao de raios X

Apés calcinacdo a 600 C/1h, as amostras de PTZ a diferentes pHSs,
denominadas como: P60, P67 e P69 foram caracterizadas por DRX. . Os
difratogramas das amostras de PZT sintetizadas nos trés pH diferentes estao
apresentados na figura 4.28. Pode-se observar que o tratamento térmico
utilizado permitiu obter pds de PZT cristalinos e puros, nos 3 diferentes valores
de pH, j& que os difratogramas s6 apresentam picos correspondentes a fase
PZT.
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Figura 4.28 Difratograma de raios X dos pés P60, P67 e P69 sintetizados pelo

método Pechini.

O tamanho de cristalito de cada amostra foi calculado com base nos
resultados de difratometria de raios X, pelo método de Scherrer. A tabela 4.14
apresenta esses valores. Os resultados mostram que, sintetizando-se o p6é com

pH maior, o tamanho de cristalito € menor, mesmo efeito do observado na

sintese da Fe-Ni.

Tabela 4.14 Tamanho de cristalito das amostras de PZT P60, P67 e P69.

Amostra pH TCS (hm)
P60 0 46
P67 7 43

P69 9 33
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4.2.1.4 Area superficial

Para estimar o diametro médio das particulas das amostras obtidas em
diferentes pH, foi medida a area superficial. A tabela 4.15 apresenta os
resultados da area superficial e o diametro médio das particulas por BET para

cada pH de sintese.

Tabela 4.15 Area superficial e diametro médio das particulas de PZT P60, P67

e P69.
Amostra AS (m?/g) Dger (nm)
P60 5,88 127
P67 8,05 93
P69 9,13 82

Neste caso, observa-se que os resultados sdo um pouco mais elevados
do que os obtidos pelo calculo a partir da féormula de Scherrer. Isso pode ser

atribuido ao efeito da aglomeracéo das particulas.
4.2.1.5 Microscopia eletronica de varredura e analise quimica

As micrografias das amostras P60, P67 e P69 sintetizadas pelo método
Pechini em diferentes valores de pH estdo apresentadas na figura 4.29. Nas
micrografias dos pdés de PZT, evidencia-se a obtencdo de pds nanométricos
nos diferentes pHs. Na figura, também pode se observar a diminuigcdo do
tamanho da particula com o aumento do pH de sintese. Outro fato que pode
ser observado € que, com o menor tamanho de particula existe uma tendéncia
de o p6 se aglomerar em maior grau. Por isso, 0s pOs correspondentes a pH
0,0 (P60) apresentam menor aglomeragdo que os outros dois pos (P67 e P69).
Pode-se observar morfologia de flocos porosos de tamanho micrométrico,

constituidos por particulas nanomeétricas.
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Figura 4.29 Micrografias por MEV dos pos de PZT. a) P60, b) P67 e c¢) P69.

Observa-se que o tamanho médio das particulas € bem inferior aos
obtidos na Fe-Ni em todos os pHs estudados.

A tabela 4.16 apresenta os resultados de EDS das trés amostras
calcinadas a 600 °C em diferentes pHs, (P60, P67 e P69). Esta analise foi
realizada visando estimar quantitativamente o0s elementos presentes nas

amostras.
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Tabela 4.16 EDS das amostras de PZT.

Amostra Elemento Atdémico %
P60 0] 86,6
Pb 55
Ti 3,7
Zr 4,2
P67 0] 73,0
Pb 13,4
Ti 6,7
Zr 6,9
P69 0] 75,3
Pb 10,1
Ti 6,8
Zr 7,8

Os resultados mostram que, em todas as amostras sintetizadas com os
diferentes pHs, uma proporcéo aproximada de 2 a 1 em quantidade de Pb e Ti,
e, Pb e Zr foi identificada; também se pode observar a presenca maior de Zr
com relacdo ao Ti, 0 que concorda com a quantidade de atomos de Pb, Zr e Ti
presentes na formula quimica Pb(Zros3Tip47)O3. Com isso, confirmam-se 0s
resultados de DRX onde a fase presente em todas as amostras sintetizadas

pelo método Pechini corresponde a fase desejada.
4.2.2 Sinterizagéo
4.2.2.1 Sinterizacdo em forno de micro-ondas

Para sinterizar as amostras de PZT, foi utilizado o forno de micro-ondas
da Linn High Therm MKH-48. Neste estudo foram sinterizadas as amostras P60
e P69, por causa da diferenca entre o tamanho das particulas apresentadas em
ambos os pos, visando avaliar seu efeito na densificacao.

Inicialmente, foram confeccionadas as amostras do po sintetizado a pH

0,0 (P60). O método de conformacao foi o M1. Neste caso, os parametros de
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sinterizacdo utilizados foram: temperatura de sinterizagdo de 1150 °C, tempo
de patamar de 15 minutos e taxa de aquecimento de 50 °C/min. Apés a
sinterizacdo, foram determinadas as densidades relativas. A tabela 4.17

apresenta esses resultados.

Tabela 4.17 Densidade relativa de amostras de PZT P60M1 sinterizadas em

forno de micro-ondas a 1150 °C por 15 e 30 min.

Amostra Tempo de patamar (min) DR (%)
P60M1 15 73,6 £0,7
P60M1 30 80,2+0,4

Como é observado na tabela, as amostras apresentaram baixas
densidades relativas. Assim, visando melhorar a sua densificacdo, elas foram
preparadas pelo método M2 e sinterizadas a 1150 e 1200 °C, com tempos de
patamar de 15 e 30 minutos, e taxa de aquecimento de 50 °C/min. Na tabela
4.18, encontram-se os resultados da densidade aparente e relativa. Observa-se
gue nessas condi¢cdes houve um aumento da densidade aparente, tanto com o
aumento do tempo de sinterizagdo como da temperatura, evidenciando que o

método M2 favoreceu na preparacédo dos pos a serem sintetizados.

Tabela 4.18 Densidade relativa de amostras de PZT P60M2 sinterizadas a
1150 °C por 15 e 30 min, e a 1200 °C por 15 min.

Amostras T (°C) Tempo de patamar DR (%)
(min)
P60M2 1150 15 84,2+0,6
P60M2 1150 30 85,8+0,4
P60M2 1200 15 89,4+0,3

As amostras sintetizadas com o pH 9,0 foram preparadas tanto pelo
método M1 como pelo M2 e sinterizadas nas mesmas condic¢des utilizadas com

as amostras P60. A tabela 4.19 apresenta os resultados das densidades
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relativas das amostras P69M1 e P69M2. Eles mostram que ambos 0os métodos
permitiram obter densidades relativas acima de 85%. O método M2 foi o que

permitiu resultados melhores em todas as condi¢cdes analisadas.

Tabela 4.19 Densidade relativa das amostras de PZT (P69M1 e P69M2)
sinterizadas em forno de micro-ondas a 1150 °C e 1200 °C, por

15 e 30 min.
Amostra T (°C) Tempo de DR (%)
patamar (min)

P69M1 1150 15 85,4+0,5
P69M1 1150 30 86,4+0,4
P6OM1 1200 15 88,8+0,4
P69M2 1150 15 88,6 £0,3
P69M2 1150 30 88,7+0,3
P69M2 1200 15 90,7+0,4

Assim, somente amostras P69M2 com densidade relativa de 90,7%
foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura. A figura 4.30
apresenta os resultados da superficie de fratura das amostras P69M2
sinterizadas a 1200 °C/15min.

AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 20um AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5um
20.0kv 40 1000x SE 11.4 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 200KV 4.0 6000x SE 114 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.30 Micrografias por MEV de amostras de PZT fabricadas com p6
obtido pelo método Pechini a pH 9, preparado com o método M2,

e sinterizado a 1200 °C, por 15 min.
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Até agora, os parametros de sinterizagdo que permitiram obter melhor
densificacdo de PZT foram os usados para sinterizar a amostra P69M2, que
correspondem a pos sintetizados a pH 9, método de preparacdo de pos M2,
com temperatura de sinterizagcdo 1200 °C, tempo de patamar 15 minutos e taxa
de aguecimento de 50 °C/min. Para observar a integridade da fase PZT depois
da sinterizacédo, foram feitas as caracterizacdes por EDS para as amostras
P69M2 sinterizadas a 1150 °C e 1200 °C, por 15 min. Os resultados sao

apresentados na tabela 4.20.

Tabela 4.20 EDS das amostras de PZT P69M2 sinterizado a 1150 °C e 1200

°C por 15 min.
Amostras Temperatura  Elemento  Atdmico
(°C) %
P69M2 1150 0] 61.3
Pb 15.7
Ti 8.1
Zr 14.9
P69M2 1200 0] 70.7
Pb 11.8
Ti 5.4
Zr 12.1

Na tabela 4.21, pode-se observar que, para a amostra P69M2,
sinterizada a 1150 e 1200 °C e patamar de 15 min, hA em ambos os casos
maior porcentagem de Zr que de Ti, o que concorda com a quantidade de
moles presentes de cada um desses elementos no PZT (Pb(Zros3Tip47)03),
onde se tem mais Zr que Ti. Por outro lado, na amostra sinterizada a 1150
°C/15min, as porcentagens de Zr e Pb estdo muito proximas e, na sinterizada a
1200 °C/15min, a quantidade de Zr é maior que a de Pb. Isso pode ser
atribuido a que, nessa temperatura esteja ocorrendo volatilizacdo de 6xido de
chumbo (PbO), o que é caracteristico desse material quando é sinterizado sem

controle de atmosfera rica em PbO.
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Para dar continuidade a caracterizacdo dessas amostras, mais amostras
foram sinterizadas no forno de micro-ondas nas mesmas condi¢des, entretanto,
0 micro-ondas anteriormente utilizado apresentou problemas e as amostras
foram sinterizados no outro micro-ondas da (Cober Electronics, modelo MS6K),
utilizado na sinterizacdo da ferrita de niquel. A pesquisa realizada até aqui
permitiu determinar que as condi¢cdes pH 9 e o méetodo de preparacdo M2
permitem obter maiores densidades. Por isso, continuou-se usando esses
parametros.

Os resultados obtidos até o momento possibilitaram estabelecer
condigbes importantes para a continuidade da pesquisa, principalmente na
escolha do po sintetizado a pH 9 e conformado pelo método 2, amostras
designadas como P69M2.

As amostras P69M2 foram, entdo, novamente sinterizadas em forno de
micro-ondas com temperaturas entre 1100 e 1200 °C, com tempo de patamar
de 15 minutos e taxa de aquecimento de 50 °C/min. A figura 4.31 apresenta os
resultados da variacdo da densidade relativa em funcdo da temperatura de
sinterizacdo. O gréfico mostra que a maior densidade foi obtida na temperatura
de sinterizacdo de 1200 °C, com densidade relativa de 91,1 + 0,5 %.
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Figura 4.31 Densidade relativa em funcéo da temperatura de sinterizacao, de
amostras de PZT P69M2.
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A figura 4.32 apresenta os resultados de microscopia eletrbnica de
varredura das amostras P69M2 sinterizadas a 1100, 1150 e 1200 °C, com
patamar de 15 min e taxa de aquecimento de 50 °C/min. As imagens mostram
que, quando a temperatura de sinterizacdo aumenta de 1100 para 1150 °C,
ocorre elevada diminuicdo da porosidade, aumento da densidade, bem como
um aumento no tamanho de grdo. Com o aumento da temperatura a 1200 °C,
observou-se pouco crescimento de tamanho de graos, em comparacdo com as
amostras sinterizadas a 1150 °C/15min.
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Figura 4.32 Micrografias por MEV de amostras de PZT, fabricadas com p6
PZT9 preparado com o método M2. Sinterizadas a: a) 1100, b)
1150 e ¢) 1200 °C, por 15 min.

Na tabela 4.21 se encontram os valores de tamanho meio de grao
calculados a partir das imagens de MEV. Com estes dados se reafirma o
crescimento de grao que ha quando a temperatura de sinterizacdo é

aumentada.

Tabela 4.21 Tamanho médio de grdos de amostras de PZT P69M2,
sinterizadas a 1100, 1150 e 1200 °C, por 15 min,

respectivamente.
Amostra Tamanho meio Minimo Maximo
de gréo (um) (Hm) (Hm)
P69M2 1,2+0,2 0,7 14
P69M2 1,5+0,3 1,0 2,5
P69M2 1,704 1,1 2,4

Para avaliar a integridade do PZT nas pastilhas sinterizadas foi feita a
caraterizacdo por DRX das amostras sinterizadas a 1150 e 1200 °C. Os

resultados estédo apresentados na figura 4.33.
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Figura 4.33 Difratograma de raios X da amostra de PZT P69M2 sinterizada a:

a) 1150 °C e b) 1200 °C.

Os difratogramas mostram a presenca de tracos de zirconia (ZrO;) a

1150 °C/15min, fato explicado pela evaporacdo do chumbo; e a 1200

°C/15min, a presenca de ZrO, e tragcos de titanato de chumbo PbTiO;

possibilitando a formacgéo do Pb(Zrg44Tipes)O3 em lugar do Pb(Zrps3Tio 47)Os.
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Vale a pena ressaltar que na sinterizagcdo realizada no micro-ondas, a
atmosfera rica em chumbo né&o foi controlada, metodologia comum adotada na
sinterizacdo desses materiais. Esse controle é tema de desenvolvimento de

futuros trabalhos.
4.2.2.2 Sinterizagao em forno de convencional

De forma idéntica a realizada na Fe-Ni, a sinterizacdo convencional no
PZT foi realizada visando confrontar os resultados obtidos por sinterizagcdo em
micro-ondas com a convencional por meio da analise da microestrutura e nas

propriedades elétricas.

A figura 4.34 apresenta a curva de retracdo linear em funcéo da

temperatura, realizada para a amostra P69M2.
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Figura 4.34 Retracao linear em funcdo da temperatura das amostras de PZT
P69M2.

O grafico da figura 4.34 mostra que a retracdo comeca a partir dos 990
°C, aproximadamente, o que esta associado ao inicio da densificacdo. A partir

dessa temperatura e até os 1070 °C ha uma retracgéo inicial, em torno de 5 %.
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A etapa intermediaria com maior retracao esta entre 1070 e 1150 °C como uma
retracdo de 12 % aproximadamente; e, no estagio final da sinterizacdo acima
dos 1150 °C observou-se a diminuicdo na taxa de retracao.

A partir desses resultados obtidos por dilatometria com aquecimento
convencional, para a sinterizagdo convencional foram utilizadas temperaturas
variando entre 1100°C e 1200°C, de forma similar aos valores utilizados na
sinterizacdo por micro-ondas. Fixaram-se a taxa de aquecimento e o patamar
em 5°C/min por 60 minutos, na sinterizacdo convencional, que foi realizada
com controle de atmosfera rica em PbO. A figura 4.35 apresenta os resultados
da densidade relativa em fungao da temperatura.
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Figura 4.35 Densidade relativa em funcdo da temperatura de amostras de

PZT P69M2, sinterizadas em forno convencional a 1100, 1150 e
1200 °C por 60 min.

Pode-se observar que a amostra sinterizada em forno convencional a
1150 °C/60min apresentou maior valor de densidade relativa, 95,2 £ 0,5 %.
Acima dessa temperatura observa-se, ha amostra, que ocorre uma queda na
densidade devido a volatilizacdo e perda do PbO. Provavelmente, o controle de

atmosfera de chumbo utilizado nesta dissertacdo nao foi suficiente para evitar a
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evaporacao dele, e isso pode ser confirmado a partir dos resultados dos
difratogramas de raios X apresentados na figura 4.36. Esses difratogramas
foram tomados para as amostras sinterizadas a 1150 e 1200 °C, nas duas
faces circulares das amostras; no caso das sinterizadas a 1150 °C, pode-se
observar que, nas duas faces apresentam-se 0os mesmos picos de difracdo
correspondentes ao PZT com a presenca de tracos de zircbnia, mas, numa das
faces, parece que a quantidade de zircbnia € maior que na outra. Nas pastilhas
sinterizadas a 1200 °C observou-se que uma das faces apresenta uma ampla
variedade de picos correspondentes a fases secundarias, devido
principalmente a evaporacdo do chumbo e a outra face s6 apresenta tragos de
zirconia. Esse resultado sugere que, na sinterizacdo a 1200 °C existiu forte

decomposicdo de um dos lados da pastilha devido a evaporacdo de chumbo.
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Figura 4.36 Difratogramas de raios X das amostras de PZT P69M2
sinterizadas em forno convencional a: a) e b) 1150 °C, e c) e d)
1200 °C.

A figura 4.37 apresenta as micrografias MEV das amostras P69M2

sinterizadas em forno convencional a 1100 °C, 1150 °C e 1200 °C, por 60 min.
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Figura 4.37 Micrografia por MEV da superficie polida da amostra de PZT
P69M2 sinterizada em forno convencional a: a) 1100 °C, b) 1150
°C e ¢) 1200 °C, por 60 min.

Nessas micrografias, pode-se observar uma alta porosidade nas
pastilhas sinterizadas a 1100 °C, que diminui com o incremento na temperatura
de sinterizagcdo a 1150 e 1200 °C, como consequéncia do aumento da
densidade. Também se observa o0 aumento no tamanho de grdo com o
incremento da temperatura de sinterizacéo, o que pode ser confrontado com os

dados do tamanho médio de gréo apresentados na tabela 4.22.

Tabela 4.22 Tamanho médio do grdo de amostras de PZT fabricado com po
PZT9, preparadas com o método M2 e sinterizadas em forno
convencional a 1100, 1150 e 1200 °C, por 60 min.

Amostra TMG (um) Minimo (um) Maximo (pm)
P69M?2 1,4+0,3 0,9 2,6
P69M?2 1,5+0,4 0,9 2,6

P69M2 2,0+0,4 15 3,2




91

Visando melhorar a densidade aparente com o aumento do tempo de
sinterizacdo em temperaturas inferiores a 1200 C, a amostra P69M2 foi
sinterizada a 1100 e 1150 °C durante 120 minutos. A tabela 4.23 apresenta os
valores das densidades aparente e relativa. Observa-se que o0s valores

experimentais obtidos ndo apresentaram aumento significativo na densidade.

Tabela 4.23 Densidade aparente relativa da amostra de PZT P69M2

sinterizada em forno convencional a 1100 e 1150 °C, por 120 min.

Nome Temperatura DR (%)
(°C)

P69M2 1100 88,710,7

P69M2 1150 94,8+0,4

Relembrando a sinterizacdo por micro-ondas do PZT, a maior
densificacéo atingida foi de 91,1 % que corresponde as amostras sinterizadas a
1200 °C por 15 min, e taxa de 50 °C/min, obtendo-se tamanho médio de grdos
de 1,7 + 0,4 pum. Nesse caso, a integridade da fase foi comprometida pela
atmosfera rica em PbO néo ter sido controlada. Na sinterizacdo convencional,
a maior densificacdo foi atingida na temperatura de 1150 °C, com tempo de
patamar de 60 min, e taxa de 5 °C/min, a densidade relativa foi de 95,2 % e o
tamanho médio de grdos de 1,5 £ 0,4 um. Nesse caso, o controle da atmosfera
rica em PbO foi realizado favorecendo a densificacdo e integridade da fase

apos sinterizacao convencional.

4.2.3 Conclusdes parciais

O método Pechini favoreceu a formacgéo de particulas nanométricas de
PZT, e o efeito do pH foi observado, sendo o tamanho reduzido com o aumento

do pH de saturagéo, proximo a 9,0.

O po sintetizado a pH 9, calcinado a 600 °C e preparado pelo método
M2 favoreceu a densificacdo do PZT apos sinterizagcdo no forno de micro-

ondas e convencional.
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A maior densificacdo atingida apos sinterizagdo por micro-ondas do PTZ
foi de 91,1 + 0,6 % que corresponde as amostras sinterizadas a 1200 °C por 15
min, e taxa de 50 °C/min, e o tamanho médio de gréo obtido foi de 1,7 £ 0,4.
Nesse caso, a integridade da fase foi comprometida pela falta de controle da
atmosfera rica em PbO. Na sinterizacdo convencional, a maior densificacéo foi
atingida na temperatura de 1150 °C, com tempo de patamar de 60 min, e taxa
de aquecimento de 5 °C/min, a densidade relativa foi de 95,2 + 0,5 % e o
tamanho médio de grdos de 1,5 + 0,4 um. Nesse caso, o0 controle da atmosfera
rica em PbO foi realizado favorecendo a densificagdo e integridade da fase

apos sinterizacdo convencional.
4.3 Sistema PZT/Fe-Ni
4.3.1 Mistura do sistema PZT/Fe-Ni

A mistura das duas fases sintetizadas através do método Pechini foi
realizada por método de mistura com Ultraturrax. A mistura estudada nesta
dissertacédo foi de acordo com os melhores resultados existentes da literatura
na proporcdo molar de 80/20. Resultados de pesquisa de Sheikh et al. [58] e
Islan et al. [59] sobre mistura de fases, demostram que a presenca de
proporcdes acima de 20% da fase ferrita, gera fases secundéarias e aumenta a
condutividade bulk dificultando a polarizagdo do material, além de aumentar a
difus&o dos fons Fe*™ e Ni*? na rede do PZT.

Assim, levando-se em conta o objetivo desta dissertacdo em relacdo a
obtengcdo de nanoestruturas, as fases constituintes do compdésito PZT/Fe-Co
escolhidas para a mistura foram as que apresentaram maior densificacdo em
cada um dos sistemas, que foram os pos F60M2 e P69M2.

Esses pds foram, entdo, misturados de acordo com o descrito na se¢éo
3.3.3 desta dissertagédo, utilizando-se o equipamento Ultraturrax. Uma vez
obtido o p6 do sistema PZT/Fe-Ni na propor¢cdo 80/20 molar, foram feitas as
caracterizacfes por DRX, BET, MEV e EDS.

Na figura 4.38, é apresentado o difratograma de raios X do sistema
PZT/Fe-Ni. Observa-se que 0s picos correspondem as fases PZT e Fe-Ni,

apresentando-se maior intensidade para os picos correspondentes ao PZT, por
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ser a fase com maior proporcao. Na tabela 4.24, aparecem os valores do
tamanho de cristalito calculados a partir do difratograma, utilizando-se a

formula de Scherrer.
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Figura 4.38 Difratograma de raios X do p6 do sistema PZT/Fe-Ni misturado

em alcool isopropilico por Ultraturrax.

Tabela 4.24 Tamanho de cristalito de Fe-Ni e do PZT no p6 do sistema

PZT/Fe-Ni misturado em alcool isopropilico por Ultraturrax.

T (°C) TCS (nm)
Fe-Ni 56
PZT 36

A figura 4.39 apresenta os resultados de microscopia eletrbnica de
varredura do p6 do sistema PZT/Fe-Ni. As imagens permitem ver a existéncia
das duas fases, que podem ser diferenciadas pela cor. E, com os resultados de
EDS, apresentados na tabela 4.25, foi possivel determinar que as pequenas
regides com cor mais escura (cinza) correspondem a Fe-Ni, ja que os atomos

gue se encontram em maior propor¢ao nesta regido sao Fe e Ni, e as regides
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de cor branca correspondem ao PZT, ja que neste caso foram encontrados 0s

atomos de Pb, Zr e Ti em maior proporcao.

£
8 MO

Det WD Exp F——— 2um

BSE 11.4 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.39 Micrografias por MEV do p6 de PZT/Fe-Ni misturado em alcool

isopropilico por Ultraturrax.

Tabela 4.25 EDS do p6 do sistema PZT/Fe-Ni.

Regiado Elemento Atémico %

Clara O 75,5
Fe 2,4
Ni 11
Pb 10,2
Ti 5,4
Zr 5,6

Escura @) 84,1
Fe 6,8
Ni 3,4
Pb 2,8
Ti 1,2
Zr 1,7

Com os resultados observados nos DRX, MEV e EDS, pode-se observar

gue a mistura no Ultraturrax permitiu obter p6s de PZT/Fe-Ni, com boa
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distribuicdo da fase Fe-Ni na fase PZT, conservando-se a integridade de cada

uma das fases.
4.3.2 Sinterizacdo em forno de micro-ondas

As amostras de PZT/Fe-Ni foram prensadas a 190 MPa e sinterizadas
no forno de micro-ondas Cober Electronics, modelo MS6K.

Foram usadas as temperaturas de sinterizacdo de 1100, 1150 e 1200
°C, com uma taxa de aquecimento de 50 °C/min. Inicialmente, foi usado um
tempo de patamar de 15 min e os resultados de densidade relativa estéo

apresentados na figura 4.40.
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Figura 4.40 Densidade relativa em funcédo da temperatura de sinterizacdo do
PZT/Fe-Ni.

No gréfico, pode-se observar um comportamento linear da densidade em
funcdo da temperatura, sendo atingida a maxima densidade na temperatura de
sinterizacdo de 1200 °C/15min, que corresponde a 90,9 £ 0,9 %.

As micrografias deste sistema, sinterizado a 1150 e 1200 °C/15min,

estdo apresentadas na figura 4.41. Para a analise por MEV, as amostras foram
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polidas e atacadas quimicamente. O ataque né&o foi tdo satisfatorio, pois houve
dificuldade para calcular o tamanho médio dos graos das fases presentes nas
amostras. Aparentemente, nas amostras que foram sinterizadas a 1150 °C/15
min os graos tém tamanho inferior a 1 um nas duas fases (PZT e Fe-Ni). Nas
amostras sinterizadas a 1200 °C/15min, apenas foi possivel calcular o tamanho
médio de grdos na fase Fe-Ni obtendo-se um valor de 1,9 £ 1,0 um.
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Figura 4.41 Micrografias por MEV de amostras do sistema PZT/Fe-Ni
sinterizadas a: a)1150 °C e b) 1200 °C, por 15 min.

As amostras foram analisadas por DRX para avaliar a integridade das
fases apdés de sinterizacdo. Na figura 4.42 estdo apresentados o0s
difratogramas das amostras sinterizadas a 1150 e 1200 °C. Nos difratogramas
da amostra sinterizada a 1150 °C observa-se que 0S picos presentes
correspondem a fase PZT; sem presenca de fases secundarias decorrentes da
volatilizacdo do oxido de chumbo, e a fase Fe-Ni também foi detectada. Por
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outro lado, quando a sinterizagéo foi realizada a 1200 °C, a densificagéo foi
melhorada, mas houve presenca de zircbnia, ZrO,, o que € indicio da perda de
chumbo pela sua evaporacdo, isto pode levar a formacdo da fase

Pb(Zro.44Tio56)O3, diferente da fase esperada, Pb(Zro53Tig.57)O3.
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Figura 4.42 Difratograma de raios X das amostras do PZT/Fe-Ni sinterizadas
por micro-ondas a: a)1150 °C e b) 1200 °C, por 15 min.
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4.3.3 Sinterizagdo em forno convencional

Da mesma forma, as amostras foram sinterizadas em forno
convenvcional. Neste caso foi controlada a atmosfera rica em O6xido de

chumbo. Também foi feita a analise de retracdo lineal em fungcdo da

temperatura.
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Figura 4.43 Retracao lineal em funcdo da temperatura das amostras de
PZT/Fe-Ni.

O grafico da figura 4.43 mostra que a retracdo comeca a partir dos 900
°C, aproximadamente, e a maior retragdo ocorre entre os 1100 e 1210 °C. Com
estes dados pode-se ver que as temperaturas utilizadas na sinterizagdo por
micro-ondas podem ser usadas na sinterizagdo convencional, porque esses
valores se encontram na regido onde a amostra sofre a maxima retracao.
Assim, as temperaturas de sinterizagdo usadas para sinterizar no forno
convencional foram 1100, 1150 e 1200 °C igual as sinterizadas em forno de
micro-ondas. O tempo de patamar foi de 60 minutos e a taxa de aguecimento
foi de 5 °C/min. A figura 4.44 mostra a variacdo da densidade em funcdo da

temperatura.
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Figura 4.44 Densidade relativa em funcdo da temperatura das amostras de

PZT/Fe-Ni sinterizadas em forno convencional.

Os resultados mostram um aumento na densidade quando a
temperatura de sinterizacdo foi acrescentada de 1100 °C para 1150 °C,
entanto, com o aumento para 1200 °C, a amostra sofreu forte reducédo da
densidade. Esse resultado pode ser um indicativo de que a amostra nessa
temperatura, além de apresentar volatilizacdo de 6xido de chumbo, comeca a
se decompor. As micrografias MEV dessas amostras estdo apresentadas na
figura 4.45.

Nas micrografias, pode-se observar que o atague quimico foi eficiente,
pois os graos de PZT na amostra sinterizada a 1150 °C estdo bem revelados.
Com respeito as partes escuras, que correspondem a fase Fe-Ni, pode-se
observar a presenca de grdos com diferentes tamanhos, encontrando-se
alguns deles com tamanhos entre os 2 e 5 um, e em outras regides graos de
tamanho inferior a 1 um. Para as imagens que correspondem as pastilhas
sinterizadas a 1150 °C o tamanho meio de gréo calculado de Fe-Ni foi de 3,6

1,1; e para o PZT foi de 0,8 £ 0,2 um. Por outro lado, nas amostras sinterizadas
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a 1200 °C, o ataque quimico néo foi eficiente para revelar os graos de PZT,
mas foi possivel observar-se a fase Fe-Ni com maior tamanho de gréo, quando
se compara com as amostras sinterizadas a 1150 °C. Nessas figuras, também

€ possivel observar a presenca de poros.
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Figura 4.45 MEV das amostras de PZT/Fe-Ni sinterizadas em forno
convencional a: a)1150 °C e b) 1200 °C, por 60 min.

Foi avaliada a integridade das fases das amostras que apresentaram
maior densidade por DRX. Os resultados apresentados na figura 4.46.
Observam-se picos correspondentes as fases PZT e Fe-Ni, confirmando-se,

assim, a integridade das fases na amostra sinterizada a 1150 °C/60min.
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Figura 4.46 Difratograma de raios X de amostras do sistema PZT/Fe-Ni

sinterizadas em forno convencional, a 1150 °C por 60 min.

Comparando-se a sinterizacdo em forno convencional com a
sinterizacdo em forno de micro-ondas, pode-se observar que, na sinterizacéo
do PZT/Fe-Ni em forno convencional, as amostras ficaram mais densas e com
melhor integridade das fases. Por outro lado, a sinterizacdo em forno de micro-
ondas permitiu obter amostras com menor tamanho de graos.

Os compésitos sinterizados por forno convencional na temperatura de
1150 °C atingiram densidades em torno de 91,5 + 0,3 %, diferentemente dos
sinterizados por micro-ondas, os quais atingiram densidades relativas em torno
de 78,1 * 3,4%. Para conseguir aumentar a densificacdo nas amostras
sinterizadas no forno de micro-ondas foi necessario elevar a temperatura de
sinterizagdo para 1200 °C, obtendo-se uma densidade de 90,8 = 0,9%, valor
ainda inferior ao obtido na sinterizagcdo convencional em temperaturas
menores. Essa reducdo de densidade pode estar associada ao fato de néo ter
realizado o controle da atmosfera rica em PbO durante a sinterizacdo por
micro-ondas. Decorrente desse fato, todos os compdsitos particulados obtidos
pela mistura das duas fases avaliados nesta sec¢ao, sinterizados por micro-
ondas apresentaram formagao de ZrO,.



102

Os compésitos sinterizados, tanto convencionalmente como por micro-
ondas, apresentraram boa distribuicdo da fase ferrita na matriz de PZT. Em

ambos casos se apresentaram microestruturas com conectividades 0-3.
4.3.3 Conclusbes parciais

A mistura de fases por Ultraturrax foi efetiva na obtengcdo de compdésitos
do sistema PZT/Fe-Ni com boa integridade das fases Fe-Ni e PZT.

A maior densificacdo atingida apds sinterizacdo por micro-ondas do
sistema multifuncional PTZ/Fe-Ni foi de 90,9 + 0,9 % que correspondem as
amostras sinterizadas a 1200 °C por 15 min, e taxa de 50 °C/min,
respectivamente, e tamanho médio de graos de 1,9 = 1,0 um na fase Fe-Ni.
Neste caso a densidade e integridade da fase PZT foi comprometida por falta
de atmosfera rica em PbO. Na sinterizacdo convencional, com controle de
atmosfera rica em PbO, a 1150 °C e tempo de patamar de 60 min, e taxa de 5
°C/min, a densidade relativa foi de 91,5 + 0,3 % e o tamanho médio de grdos
de 3,6 + 1,1 um na fase Fe-Ni, e de 0,9 + 0,2 um no PZT. A sinterizacao por
micro-ondas do PZT/Fe-Ni favoreceu a formacédo de tamanho de graos da fase
Fe-Ni inferior comparado com a obtida por sinterizagdo convencional devido ao

menor tempo necessario para a sua sinterizacéo.

4.4 Caracterizacdbes Magnética, e da Resistividade Elétrica,

Ferroelétrica, e Magnetoelétrica
4.4.1 Caracterizacdo magnética

A caracterizagdo magnética por ciclo de histerese foi realizada nas
amostras de Fe-Ni, a temperatura ambiente. As amostras escolhidas para essa
caracterizacdo foram as que apresentaram valores de densidade acima de
90% e correspondem as pastilhas sinterizadas em forno de micro-ondas com
po sintetizado a pH 0, preparado pelo método M2, e sinterizadas com uma taxa
de aquecimento de 100 °C/min a 1150 °C, por 30 e 60 min, F60OM2M1 e

F6OM2M2; e a sinterizada em forno convencional, com as mesmas
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caracteristicas do p6é e o mesmo método de preparacdo, porém sinterizada
com uma taxa de 5 °C/min a 1150 °C, por 60 min, ou seja a F60M2C.

A figura 4.47 apresenta o ciclo de histerese das amostras de Fe-Ni e a
tabela 4.26 apresentam os valores das propriedades magnéticas obtidos a

partir do ciclo de histerese.
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Figura 4.47 Curvas de histerese magnética das amostras de ferrita de niquel
F60M2C, F60OM2M1 e F60M2M2. Em destaque, no gréfico,
encontram-se o0s detalhes dos ciclos em campo magnético
proximo de zero, para a melhor visualizacdo da polarizacdo

remanente e do campo coercitivo.

Dos dados da tabela 4.26, pode-se observar que a sinterizacado por
micro-ondas permitiu a obtencdo de valores da magnetizacdo de saturacao,
Ms, muito semelhantes aos obtidos com a sinterizacdo convencional. Esses
resultados estdo de acordo com os resultados reportados por Dixit et al. [60],
Ms = 45 emu/g, em amostras sintetizadas por mistura de 0xidos e sinterizadas
em forno convencional, e superiores aos reportados por Costa et al. [57], em
amostras sintetizadas por combustdo e sinterizadas em forno convencional, Ms
= 32 emu/g. Os valores da magnetizacdo remanente, tanto nas amostras

sinterizadas em forno convencional como em micro-ondas, foram bem
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inferiores a 1 emu/g e aos reportados pelos mesmos autores acima citados, de
Mr = 3,46 emu/g e Mr = 19,70 emu/g, respectivamente. Observou-se que, com
0 aumento do tempo de sinterizagdo por micro-ondas de 30 para 60 min, houve
um aumento significativo desse valor, passando de Mr = 0,22 a Mr = 0,98
emu/g. Sugerindo que ele possa estar relacionado ao aumento do tamanho
meédio de grdo. Esse efeito pode ser observado na figura de histerese 4.47.
Observa-se um efeito semelhante nas amostras sinterizadas por micro-ondas
em apenas 30 min e de modo convencional por 1 h, que apresentam tamanhos
de gréos diferentes. Tanto as amostras sinterizadas por micro-ondas como as
sinterizadas em forno convencional apresentaram valores baixos de campo
coercitivo, o que é caracteristico de materiais ferrimagnéticos moles, mas pode-
se observar que, para as amostras por micro-ondas, o valor do campo
coercitivo foi inferior, quando comparadas com as amostras preparadas pelo

método convencional.

Tabela 4.26 Tamanho médio de grao (TMG) e propriedades magnéticas das
amostras de ferrita de niquel sinterizadas em forno de micro-
ondas e convencional, a 1150 °C: magnetizacdo de saturacao
(Ms), magnetizacdo remanente (Mr) e campo coercitivo (Hc),

obtidos a partir do ciclo de histerese, como apresentados na

Figura 4.47.
NOME T™MG Ms M; Hc
(_um) (emu/g_j) (emu/g_j) (Oe)
F60M2C 3,910,9 46,5 0,3 9,2
F60M2M1 1,8+0,6 46,4 0,2 6,5
F60M2M2 2,610,8 45,8 1,0 8,4

4.4.2 Caracterizacdo da resistividade elétrica, ferroelétrica e

magnetoelétrica

A caracterizacdo da resistividade elétrica assim como a ferroelétrica e

magnetoelétrica, foram realizadas nas amostras de PZT e do sistema
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composito PZT/Fe-Ni que apresentaram maior densificacdo e integridade das
fases, tanto na sinterizacdo em forno de micro-ondas como na sinterizacdo em
forno convencional. No caso do PZT, foram caracterizadas as pastilhas obtidas
com po sintetizado a pH 9, preparado pelo método M2 e sinterizado em forno
convencional a 1150 °C/60 min, P69M2C, e sinterizado em forno de micro-
ondas a 1150 °C, por 15 min, P69M2M. As amostras caracterizadas do
composito PZT/Fe-Ni foram a sinterizada em forno convencional a 1150 °C, por
60 min, denominada PZT/Fe-NiC; e a sinterizada em forno de micro-ondas a
1200 °C, por 15 min, PZT/Fe-NiM.

Os valores de resistividade elétrica a temperatura ambiente das
amostras de PZT e do sistema composito PZT/Fe-Ni, sinterizadas em forno
convencional e em forno de micro-ondas, sdo apresentados na tabela 4.27.
Embora o processamento convencional tenha permitido a obtencdo de
amostras com valores de resistividade trés ordens de grandeza superiores aos
observados para as amostras preparadas por micro-ondas, em ambos os
casos, podem-se aplicar campos elétricos com intensidade alta o suficiente
para a analise do ciclo de histerese (figuras 4.48 e 4.49) e para 0 processo de
polarizacdo (ativacdo da resposta piezoelétrica da fase ferroelétrica de PZT
guando no sistema compaosito). A diferenca entre os dois casos se da pelo fato
de que amostras menos densas (caso das preparadas por micro-ondas) serem

mais condutivas.

Tabela 4.27 Resistividade elétrica das amostras de PZT e do sistema
composito PZT/Fe-Ni, sinterizadas em forno de micro-ondas (SM)

e em forno convencional (SC).

Amostra Sinterizacao DR Resistividade
(%) (Qm)
P6OM2M SM 84,2+0,3 25x100 |
P69M2C SC 95,240,5 2,5x 10"
P/FM SM 90,940,9 6,9 x 10°
P/FC SC 91,5+0,3 8,6 x 10°
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A partir dos ciclos de histerese ferroelétrica das figuras 4.48 e 4.49, os
quais séo para as amostras de PZT sinterizadas em forno de micro-ondas e em
forno convencional, respectivamente, foram determinados os valores da
polarizagdo remanente, Pr, e do campo coercitivo, Ec. Para o PZT sinterizado
no forno de micro-ondas os valores foram de Pr=0,08 puC/cm? e Ec=13,3
kV/cm, e, para o sinterizado em forno convencional, foram Pr=1,9 uC/cm? e
Ec=14,4 kV/cm. Os resultados mostram que a polarizacdo remanente aumenta
em mais de 20 vezes quando se sinteriza em forno convencional.

Zabotto [56] caracterizou pelo ciclo de histerese ferroelétrica amostras
de PZT preparadas com pé sintetizado por mistura de 6xidos e sinterizadas
convencionalmente a 1245 °C por 3,5 horas, e com taxa de 5 °C/min. Essas
amostras com densidade de 96,3 + 0,3 %, apresentaram valores de Pr=21
uC/cm? e Ec=14 kV/cm. Quando comparadas com os resultados de
polarizacdo remanente das amostras de PZT desta dissertacdo, obtidas por
sinterizacdo convencional observou-se uma diferenca de uma ordem de
grandeza, 0 que pode estar associado ao tamanho médio de gréo ser inferior
nas amostras sintetizadas pelo método Pechini e pelo fato da perda do 6xido
de chumbo na sinterizacao, reduzindo a densidade e favorecendo a presenca
da fase ZrOs.
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Figura 4.48 Histerese ferroelétrica de PZT sinterizado em forno de micro-
ondas a 1150 °C por 15 min.
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Figura 4.49 Histerese ferroelétrica de PZT sinterizado em forno convencional
a 1150 °C por 60 min.

A figura 4.50 e a figura 4.51 apresentam os ciclos de histerese das
amostras do sistema compdsito PZT/Fe-Ni, sinterizadas em forno de micro-
ondas e em forno convencional, respectivamente. Para o PZT/Fe-Ni sinterizado
no forno de micro-ondas, os valores foram de Pr=0,4 pC/cm? e Ec=7,2 kV/cm,
e, para o sinterizado em forno convencional, foram Pr=0,8 uC/cm? e Ec=9,8
kV/cm. Como no caso das amostras de PZT, a sinterizacdo no forno

convencional permitiu obter maiores valores de polarizacao remanente.
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Figura 4.50 Histerese ferroelétrica de PZT/Fe-Ni sinterizado em forno de

micro-ondas a 1200 °C por 15 min.
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Figura 4.51 Histerese ferroelétrica de PZT/Fe-Ni sinterizado em forno
convencional a 1150 °C por 60 min.

A figura 4.52 apresenta resultados da medida do coeficiente
magnetoelétrico em funcdo do campo magnético aplicado na temperatura
ambiente. Nessa figura pode-se observar que, na amostra sinterizada em forno
de micro-ondas, o valor maximo de coeficiente magnetoelétrico foi de 0,7
mV/cmOe, para um campo magnético de 1050 Oe; ja para a amostra
sinterizada em forno convencional, asz, foi de 2,2 mV/cmOe, para um campo
magnético de 990 Oe. Os valores do coeficiente magnetoelétrico quando
comparados com resultados da literatura sdo, em alguns casos, superiores
como com os resultados de Kulkarni et al. [19] que obtiveram as; de 0,4
mV/cmOe, em compdositos PZT/Fe-Ni na proporcdo 85/15, e, em outros casos,
inferiores quando comparados com os resultados de Narendra Babu et al. [21],
11,6 mV/cmOe, em compoésitos PZT/Fe-Ni na proporcdo 73/27, podendo,
contudo, ser melhorados. Porém, o0 material processado apresenta o
acoplamento magnetoelétrico pelo cumprimento da exigéncia de certas
caracteristicas minimas, tais como: relativamente alta resistividade elétrica e
integridade de fases, mostrando a viabilidade de se adotar as técnicas
aplicadas neste trabalho, principalmente a sinterizagcdo por micro-ondas pela

reducdo de tempo de processamento.
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Figura 4.52 Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico do compadsito
PZT/Fe-Ni sinterizado em forno de micro-ondas e em forno

convencional.
4.4.3 Conclusdes parciais

As amostras de Fe-Ni sinterizadas em forno de micro-ondas a 1150 °C,
com taxa de 100 °C/min e patamares de 30 a 60 min apresentaram diferentes
resultados de magnetizacdo remanente, Mr, onde os valores variam de 0,22 a
0,98 emu/g, respectivamente. Uma vez que as densidades atingidas, em
ambos os casos, foram quase as mesmas, a mudanca na magnetizacao
remanente pode ser atribuida ao tamanho médio de grdos ser diferente, e
evidenciar que quanto maior o tamanho de grédos, maior magnetizacao
remanente. Os valores de saturacdo, Ms, e campo coercitivo, Ec, foram
similares nas duas amostras. Por outro lado a sinterizacdo da Fe-Ni em forno
convencional, a uma taxa de aquecimento de 5 C/min permitiu atingir
densidades superiores e tamanho médio de grdo maiores quando comparado
com as amostra sinterizadas por micro-ondas, e a magnetizacdo remanente,
Mr, foi 0,3 emu/g, valor semelhante ao obtido na amostra sinterizada em forno

de micro-ondas com tempo de patamar de 30 min.
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A caracterizagéo dielétricas e ferroelétricas foram realizadas na amostra
de PZT sinterizada a 1150 °C, com taxa de 50 °C/min e patamar de 60 min. A
densidade relativa foi inferior a 90 % porem apresentou integridade da fase
PZT. Nas amostra sinterizadas convencionalmente a caracterizacado foi
realizada na amostra sinterizada a 1150 °C com taxa de 5 °C/min, por 60 min.
O resultado de resistividade foi de 2,46 x 108 Qm na sinterizada por micro-
ondas e de 2,49 x 10™ na sinterizada convencionalmente. O ciclo de histerese
permitiu verificar uma diferenca na polarizacdo remanente, Pr, sendo ele 20
vezes maior na amostra sinterizada em forno convencional, o qual se explica
pela maior resistividade apresentada por essa amostra. O campo coercitivo,
Ec, também foi maior na amostra sinterizada convencionalmente, mas neste
caso a diferenca néo foi tdo consideravel.

Os valores de resistividade das amostras PZT/Fe-Ni foram de 6,87 x 10°
Om na amostra sinterizada por micro-ondas e de 8,62 x 10° sinterizada
convencionalmente. Neste caso a maior densificacdo foi obtida por sinterizacao
convencional, quando comparada com a sinterizacdo por micro-ondas, mas a
diferenga néo foi tdo consideravel como no caso do PZT, por isso a menor
resistividade da amostra sinterizada por micro-ondas € explicada pelo fato de
nao ter sido conservada a integridade das fases nessa amostra. O ciclo de
histerese permitiu verificar a diferenca na polarizagcdo remanente, Pr, e no
campo coercitivo, Ec, sendo ambos maiores na amostra sinterizada em forno
convencional.

O maximo coeficiente de acoplamento magnetoelétrico para a amostra
PZT/Fe-Ni sinterizada no forno de micro-ondas foi de 0,7 mV/cmOe, e para a
amostra sinterizada em forno convencional foi de 2,2 mV/cmOe. Essa diferenca
pode estar relacionada com baixa integridade das fases (PZT e Fe-Ni) e pelo
tamanho médio de gréos da fase Fe-Ni, ser menores nas amostras sinterizadas

em forno de micro-ondas.
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5. CONCLUSOES

A proposta da presente dissertacdo visou estudar a sintese, a
sinterizacdo em forno de micro-ondas e a caracterizacdo microestrutural,
elétrica, magnética e magnetoelétrica da Fe-Ni, PZT e do sistema
multifuncional ferroelectromagnético PZT/Fe-Ni 80/20. Diante disso, as
principais conclusdes sao:

O método de sintese Pechini permitiu obter particulas nanométricas de
Fe-Ni e PZT usando trés diferentes pH de sintese (0, 7 e 9), obtendo-se menor
tamanho de particula no pH 9 em cada fase.

O pd que permitiu atingir maior densidade na sinterizacdo por micro-
ondas de Fe-Ni foi o0 sintetizado a pH 0, e para o PZT foi o sintetizado a pH 9,0.
Em ambos os casos o0 método de preparacdo das amostras por prensagem
mais eficiente foi o M2.

A sinterizagcdo por micro-ondas permitiu obter amostras de Fe-Ni com
densidades relativas de 91,9 e 92,0 %, na temperatura de sinterizacédo de 1150
°C com uma taxa de aquecimento de 100 °C/min e 30 e 60 min de patamar. O
incremento do tempo de patamar nédo afetou significativamente a densificacao
final, mas afetou no crescimento do tamanho médio de grdos, sendo maiores
no tempo de patamar de 60 min. Foram obtidos diferentes valores de
magnetizacdo remanente nas amostras, sendo superior nas amostras com
maior tamanho de gréo. Os valores de magnetizacdo de saturacdo e campo
coercitivo foram semelhantes, nos dois tempos de patamar. Por outro lado a
sinterizacdo da Fe-Ni em forno convencional, nha mesma temperatura, com
patamar de 60 min, e uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, permitiu atingir
uma densidade superior e tamanho médio de grdo maior quando comparado
com as amostra sinterizadas por micro-ondas, e suas propriedades magnéticas
foram semelhantes as obtidas na amostras sinterizada em forno de micro-
ondas com tempo de patamar de 30 min.

Amostras de PZT com densidades acima de 90 % foram obtidas apds
sinterizagdo em forno de micro-ondas com atmosfera pobre em PbO. Na
sinterizacdo convencional, com atmosfera rica em PbO, densidades acima de

95 % foram obtidas e com controle da integridade da fase. Os dois tipos de
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sinterizacdo ndo apresentaram diferenca significativa no tamanho médio de
grdos. A amostra sinterizada convencionalmente, com densidade relativa de
95,2 % apresentou maior valor de resistividade elétrica (2,5 x 10 Qm) e de
polarizacdo remanente (1,9 pC/cm?). Valores semelhantes de campo coercitivo
foram obtidos nas amostras sinterizadas por micro-ondas e convencional de
13,3 kV/cm e 14,4 kV/cm, respectivamente.

A mistura de fases por Ultraturrax foi efetiva na obtencédo de compadsitos
do sistema PZT/Fe-Ni, com boa dispersao da fase Fe-Ni na fase PZT.

Valores de densidade préoximos foram obtidos em amostras do
composito  PZT/Fe-Ni  sinterizados em forno de micro-ondas e
convencionalmente. A sinterizacdo em forno convencional foi rica em PbO
favorecendo a integridade das fases. Como consequéncia os valores de
resistividade elétrica, polarizagdo remanente e coeficiente magnetoelétrico
foram superiores do que nas amostras sinterizadas em forno de micro-ondas.

A sinterizacdo por micro-ondas, além de permitir a obtencdo de
microestruturas homogéneas, com tamanhos de grédos semelhantes ou
inferiores aos obtidos por sinterizacdo convencional e aos reportados na

literatura, reduziu o tempo total de queima em até 90%.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Sintese via in situ pelo método Pechini do sistema PZT/Fe-Ni.

Estudo do efeito da velocidade do Ultraturrax na mistura do sistema
PZT/Fe-Ni.

Estudo do efeito do tamanho das particulas das fases PZT e/ou Fe-Ni na

sinterizacdo em forno de micro-ondas e em forno convencional.

Controle da atmosfera de chumbo na sinterizagdo por micro-ondas de PZT,

e PZT/Fe-Ni. Estudos de sinterizacao por dilatometria assistida em micro-ondas.
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