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RESUMO

A presente tese teve como objetivo o desenvolvimento de um dilatbmetro
aguecido por micro-ondas e o estudo cinético da sinterizacdo por método néo
isotérmico de materiais ceramicos multiferroicos. O sistema multiferroico
utilizado foi um compdsito constituido por duas fases cristalinas, uma
piezelétrica de BaTiO3 e a outra magnetostritiva de CoxNi(1-xFe204 (com x = 0;
0,25; 0,5; 0,75 e 1 e proporcdes de porcentagem molar: 80/20, 70/30 e 50/50),
sintetizadas pelo método sol-gel. Na etapa da sintese, desenvolveu-se um
método que permitiu a obtengdo das duas fases cristalinas através de uma
Gnica solucdo, denominado sintese in situ, com parametros controlados, tais
como o pH bésico (>9,5) e acido poliacrilico (PAA) como agente quelante.
Esses parametros possibilitaram a formacdo simultdnea das duas fases
cristalinas com pods de particulas nanométricos (20 nm). Na sinterizacao, foi
utilizado um sistema de sensoriamento pirométrico acoplado ao forno de micro-
ondas, permitindo medidas de temperatura sem contato direto com a amostra,
e com maior precisdo. A retragdo dos compositos de BaTiOz/CoxNii-x)Fe204
durante o aquecimento por micro-ondas revelou redugdo na temperatura
necessaria de sinterizacao na faixa de 80-100 °C, quando comparada com
uma sinterizacdo convencional, o que indica a existéncia de efeitos né&o
térmicos devido a interagcdo da amostra com as micro-ondas. Esses efeitos
incidiram diretamente nos mecanismos de sinterizacdo, que foi evidenciado na
diminuicdo da energia de ativacdo de densificacdo no estagio inicial da
sinterizacdo tanto nos compdsitos como nas fases puras do sistema ceramico
estudado, por conseguinte o desenvolvimento do dilatbmetro aquecido por
micro-ondas permitiu de forma inédita medidas de retracdo confiaveis e
reprodutiveis, e os pés sintetizados aqui permitiram o estudo sistematico da
cinética de sinterizagcdo pelo método ndo isotérmico, abrindo excelentes

perspectivas para o uso dessa técnica em outros materiais.



DEVELOPMENT OF MICROWAVE DILATOMETER AND STUDY OF
SINTERING KINETICS BY NON-ISOTHERMAL TECHNIQUE OF
MULTIFERROICS MATERIALS

ABSTRACT

The purpose of this thesis was to develop a microwave dilatometer and to study
the non-isothermal sintering kinetics of multiferroic composite ceramics. The
multiferroic system used to study the sintering kinetics was a composite of two
crystalline phases: piezo BaTiOz and magnetostrictive CoyNii1-xFe2O4 (where x
= 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 and molar ratios of 80/20, 70/30 and 50/50). A
method was developed for the synthesis step, called in situ synthesis, to
produce the two crystalline phases from a single solution in which the starting
materials were completely dissolved. In this synthesis step, a groundbreaking
method was developed for the in situ sol-gel synthesis of lead-free
BaTiO3/CoyNi1-«Fe204 composites, applying synthesis control parameters such
as basic pH and the amount of polyacrylic acid (PAA) added as a chelating
agent. The use of basic pH and PAA as chelating agent enabled the
simultaneous formation of two high purity crystalline phases with nanometric
particles, spheroidal morphologies, and controlled stoichiometry. The
microwave dilatometer measurement device was developed using a pyrometer
sensing system, which enabled temperature measurements to be taken without
the need for direct contact with the sample, and with greater accuracy, since it
prevents direct interaction between the sensor and the microwave field. The
effectiveness of the newly developed microwave dilatometer was tested in a
study of the shrinkage behavior of the samples, which was compared with their
behavior in a conventional dilatometer. The results revealed that shrinkage of
the BaTiOs/CoxNi1-xFe204 composites during microwave heating occurred at a
lower sintering temperature than in conventional sintering, indicating the
existence of “non-thermal” effects caused by the interaction of the sample with
the microwaves. The “microwave effect” directly affected the sintering
mechanisms, as evidenced by the activation energy in the initial stage of
sintering. The development of the microwave heated dilatometer provided
groundbreaking results in terms of reliable and reproducible dilatometric data. In
addition, the in situ sol-gel synthesis of BaTiO3/CoyNi(1xFe-O4 powders enabled
a systematic study of the non-isothermal sintering kinetics of this material,
opening up excellent prospects for the application of this technique to other
materials.
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1. INTRODUCAO

Na atualidade, Oxidos ceramicos nanoestruturados tém ganhado uma
ampla e promissoria importancia tanto na pesquisa quanto no desenvolvimento
tecnologico, visto que, essas estruturas podem ser manipuladas e
funcionalizadas quase ao nivel atbmico e ter inUmeras aplicagdes tecnoldgicas
como na area de biosensores, ceramicas eletrbnicas, células conversoras de
energia solar, entre outras [1]. No entanto, existem ainda lacunas cientificas no
desenvolvimento de nanoestruturas que podem ser aproveitadas para a
geracdo de novos e inéditos conhecimentos. Nesse ambito, € amplamente
sabido que a sinterizagdo por micro-ondas se apresenta como alternativa para
a obtencao de ceramicos nanoestruturados permitindo alcancar microestruturas
e propriedades diferenciadas quando comparadas com 0s materiais ceramicos
sinterizados através de energia convencional [2]. Por outro lado, a
compreensao fundamental dos fendOmenos e mecanismos que acontecem
durante a sinterizacdo por micro-ondas, apresenta grande divergéncia na
literatura, que podem ser estudados e compreendidos através de ferramentas
especializadas como a caracterizacdo in situ por dilatometria durante a
sinterizagdo por micro-ondas. Assim, 0 uso dessa técnica de caracterizagédo
pode contribuir na elucidacdo dos mecanismos envolvidos na sinterizacao e na
interacdo da energia das micro-ondas com o material, permitindo assim um
controle dos parametros de sinterizagdo envolvidos, que s&o pilares
fundamentais na engenharia e no entendimento da queima de materiais
ceramicos por micro-ondas. Nesse ambito, fica evidenciado que um controle
mais aprofundado dos parametros e mecanismos in situ que ocorrem durante a
sinterizacdo por micro-ondas por meio de estudos cinéticos podera gerar
grande interesse cientifico e tecnolégico para o controle e design de

microestruturas dos materiais.

Por outro lado, é claro que a consecucdo de nanoestruturas nao é
possivel sem partir de matérias-primas nanoparticuladas. A obtencdo e
producdo de pos-ceramicos nanomeétricos pode ser possivel através do uso de

rotas quimicas de sintese como o método sol-gel. Esses métodos de sintese se



baseiam na manipulacdo atomistica, molecular ou macromolecular dos
componentes utilizados como precursores de partida e podem conseguir
grandes resultados na sintese de novos oOxidos multicomponentes com
tamanho de particula nanométrico, excelente controle estequiométrico, elevada
pureza [3] e menores temperaturas de processamento dos pos [4]. Desse
modo, caracteristicas especificas como o tamanho e morfologia final das
particulas produzidas por meio desses métodos de sintese podem ser
ajustadas conseguindo o controle das variaveis e parametros fundamentais —
como o pH — durante a sintese e formacao da solu¢do aquosa [3], entdo, dessa
forma fica claro que um controle estrito desse pardmetros durante a sintese
dos oOxidos ceramicos permite a obtencdo de pds ceramicos com

caracteristicas especificas.

Com base nos aspectos acima citado, e influenciado pelo maravilhoso e
complexo mundo da nanociéncia, este trabalho de tese teve como
desenvolvimento inédito no Brasil o primeiro dilatbmetro aquecido por micro-
ondas que foi uma ferramenta excepcional na caracteriza¢ao in situ durante a
sinterizacdo por micro-ondas de materiais ceramicos multiferroicos permitindo,
a partir dos dados de retracdo coletados, o estudo da cinética de sinterizacao
por micro-ondas de compadsitos multiferroicos. Da mesma forma, a obtencéo e
producdo de pos-ceramicos nanométricos, de um composito particulado
multiferroico formado pela fase perovskita BaTiOs; e a fase espinelio CoyNii-
wFe204, foi realizada através de um inédito processo de sintese in situ

utilizando o método sol—gel.

Assim, esta tese sera apresentada em sete capitulos permitindo a
descricdo detalhada de conceitos importantes relacionados ao projeto de tese
no capitulo 2, logo apds aborda-se o projeto de desenvolvimento do dilatdmetro
aguecido por micro-ondas no capitulo 3; o capitulo 4 descreve os materiais e
metodologia, seguido do capitulo 5 que apresenta e discute os resultados desta
pesquisa; o capitulo 6 apresenta as conclusbes, e no capitulo 7 apresenta as
sugestdes para os trabalhos futuros. Como complemento, foram anexados dois

apéndices. O apéndice 1 apresenta um estudo da cristalizacdo das fases



BaTiO3 e CoyNiz.xFe04; e 0 apéndice 2, todos os graficos correspondentes
aos ensaios por dilatometria por micro-ondas e convencional das amostras
descritas no capitulo 4 desta tese e os dados obtidos a partir destes dados

para cada uma das amostras






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. DILATOMETRIA

Parte dos estudos de interesse na tecnologia dos materiais ceramicos
dedica-se ao estudo da cinética e transformacfes que ocorrem durante o
processo de sinterizacdo, buscando analisar os mecanismos e fenémenos
envolvidos na densificagdo e crescimento de grdos. Esse entendimento é
fundamental para que se possam promover altera¢cées nas variaveis fisicas ou
quimicas visando a obtencdo de microestruturas adequadas a sua aplicacao.
Assim, o controle da retracdo do compacto € um parametro muito importante

do material durante o aguecimento e resfriamento [5].

A partir das medidas de retracdo linear em funcdo do tempo ou da
temperatura de um compacto ceramico a sinterizacdo pode ser monitorada e
0S seus mecanismos avaliados. Conhecendo-se o comprimento inicial da
amostra Lo, é possivel determinar a retracdo linear instantanea da amostra

durante o aquecimento, conforme apresentada na equacéao (2.1):
AL=L-1, (2.1)

onde L é o comprimento instantaneo da amostra determinado pelo
dilatbmetro na temperatura ou tempo determinado. Assim, a retracdo linear do
compacto € definida como , e, se a retracéo for isotrépica, a densidade e a

retracao estdo relacionadas conforme a equagéo (2.2) [6]:

p=—-_>0 (2.2)

0
3
)
120,
onde p, é a densidade inicial do compacto. Esta relacdo pode prover

informagdes importantes relativas a taxa de sinterizacdo do compacto, que
pode ser estudada por meio de modelos de sinterizacdo, que serdo descritos

em secdes posteriores neste capitulo. Por enquanto, € importante ressaltar a



importancia da dilatometria como técnica de caracterizagdo de compactos
ceramicos e do dilatbmetro como equipamento essencial na engenharia,

desenvolvimento e controle de densidade e microestruturas.

2.1.1. Dilatbmetro

Um dilatbmetro monitora em tempo real o comprimento de uma amostra
durante o aquecimento dentro de um forno com taxa de aquecimento
constante. A variacdo da dimenséo estd associada com mudancas internas no
material que ocorrem durante o processo de sinterizacao, incluindo a variacao
do tamanho, morfologia dos graos e forma e tamanho dos poros [7]. A figura

2.1 ilustra as partes de um dilatbmetro comercialmente disponivel.

Bobina Fomo
primaria Cobertura cilindrica de alumina 0000000
mis=ts ma [ I
[ |
I;I [—| Haste de alumina Amostr
Bobina 0000000
secundaria
—_—
LVDT

Linear variable differential transformer

Figura 2.1 — Descricdo funcional de um dilatbmetro comercial.

Existem diversos tipos de dilatbmetros disponiveis no mercado e
basicamente, um dilatbmetro consiste de uma cobertura cilindrica com uma
haste interna feitas de materiais refratarios, geralmente de alumina ou silica
fundida; um transdutor, capaz de converter as mudancas da dimenséo linear de
uma amostra num sinal elétrico; e um computador que controla via software as
variaveis e transforma o sinal elétrico do transdutor em um dado durante o

teste.

O principio de operagdo de um dilatbmetro é baseado na deteccdo de
uma variacdo no comprimento linear de uma amostra localizada entre um

extremo da haste e o interior da cobertura cilindrica do dilatdmetro, como pode



ser observado na figura 2.1. Dessa forma, quando o forno do dilatbmetro é
aguecido em taxa constante os componentes — haste e cobertura cilindrica — e
a amostra apresentam fendbmenos de expansdo e/ou retracdo. Os efeitos de
expansdo da cobertura cilindrica e da haste — que sdo do mesmo material —
sdo anulados mediante a realizacdo de curvas de corregdo com amostras
padrdao feitas do mesmo material que os componentes do dilatdbmetro. Tais
curvas de correcdo devem ser realizadas antes dos experimentos e
preferencialmente para cada uma das diferentes taxas de aguecimento. Dessa
forma, apds realizacdo das curvas de calibragéo, posicionando uma amostra do
mesmo material enquanto se aquece o dilatbmetro, esta ndo apresentaria
nenhuma expansao detectavel pelo transdutor no extremo frio do dilatbmetro,
por outro lado, no caso em que seja uma amostra desconhecida o transdutor
detectaria uma deflexdo da haste para dentro ou fora, dependendo do fato da
amostra expandir o retrair quando comparado com o comprimento de uma
amostra equivalente da amostra padrdo. O transdutor tipicamente utilizado
pelos fabricantes para a deteccdo das mudancas de dimensdo das amostras €
um transformador diferencial de variacdo linear ou LVDT (do inglés: linear
variable differential transformer). Uma das vantagens de usar este tipo de
sensor € a capacidade de ter uma resposta linear em que a magnitude do sinal
elétrico de saida é proporcional a variagdo no comprimento linear da amostra.
Esse transdutor funciona como um transformador, em que uma corrente
alternada que é transportada pela bobina primaria induz um fluxo magnético no
nacleo que é feito de um material com alta permeabilidade magnética,
geralmente uma liga niquel-ferro, que esta unido por um dos extremos a haste
de alumina do dilatbmetro. Se o0 nucleo esta alinhado com qualquer uma das
bobinas, uma voltagem alternada de sinal positiva ou negativa é induzida, e o

resultado é detectado como uma expansdao/retracdo da amostra [8].

Analogamente, o dilatbmetro por micro-ondas possui 0 mesmo principio
basico de funcionamento do dilatbmetro convencional, de modo que a unica
diferenca é a forma de aquecimento da amostra. Neste caso, um forno de
micro-ondas realiza a tarefa de aquecer uma amostra em uma taxa

programada, como € mostrado na figura 2.2.
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Figura 2.2 — Descricdo do principio de funcionamento de um dilatbmetro por

micro-ondas

O uso de dilatbmetros para trabalhar em fornos convencionais e sua
adaptacao para trabalhar como dilatbmetros por micro-ondas tém sido o ponto
de partida no desenvolvimento dessa técnica, como tem sido observado na
literatura. As primeiras patentes desses equipamentos comecaram em 1985
pela patente FR2565348-Al1 [9] registrada pelo Centre National de la
Recherche Scientifique que descreve a adaptacédo de um dilatbmetro horizontal
com um forno micro-ondas. De igual maneira, em 1992, com a patente
registrada pela Martin Marietta Energy Systems Inc. e Oak Ridge National
Laboratory com o cddigo US005099096A [10], foi descrito o desenvolvimento
de um dilatdmetro adaptado para funcionar dentro de um forno de micro-ondas.
Apesar dessas informacdes, atualmente ndo existe disponibilidade comercial
desse equipamento, e, portanto poucos trabalhos foram reportados na literatura
utilizando essa técnica como meio para o estudo da sinterizagdo por micro-

ondas de materiais ceramicos.

Na revisdo da literatura, alguns trabalhos utilizam a dilatometria por
micro-ondas, como o reportado por Wroe e Rowley [11]. Esses autores relatam
resultados do estudo da sinterizacdo por micro-ondas com frequéncia de 2,45
GHz realizada em zirconia parcialmente estabilizada com 6xido de itrio (3% mol

de 6xido de itrio); os autores desenvolveram um forno especialmente adaptado



para permitir o funcionamento tanto com micro-ondas como
convencionalmente, e internamente a cavidade poder alojar um dilatbmetro
para medir a variacdo dimensional durante a sinterizacdo da peca. Um
termopar foi utilizado como sensor de temperatura colocado juntamente com a
amostra. Este estudo apresentou como resultado principal a reducdo da
temperatura de sinterizacdo entre 80-100 °C, quando comparada com a
sinterizacdo convencional, analisada pela curva de retracdo, e cuja densidade
final das amostras sinterizadas por micro-ondas foi levemente maior que as
sinterizadas convencionalmente. Além disso, foi detectada a existéncia de uma
forgca motriz adicional durante a sinterizacdo por micro-ondas, o que revelou a

existéncia de fendbmenos ndo térmicos.

Por outro lado, Bossert et. al. [12] desenvolveram um dilatdmetro
acoplado numa camara multimodal com radiacdo de micro-ondas de frequéncia
de 2,45 GHz e poténcia de 800W. Laminas de SiC foram utilizadas para auxiliar
0 aguecimento da amostra e um pirébmetro o6tico foi utilizado para a medicdo da
temperatura. As laminas de SiC atuaram como um susceptor absorvendo as
micro-ondas e aquecendo a amostra desde a temperatura ambiente até uma
certa temperatura programada. P6s de TiO, foram sintetizados — através de
diferentes técnicas de hidrolise e calcinados em diferentes temperaturas (600 a
950 °C) — e compactos em forma cilindrica (15 mm de comprimento e 12-13
mm de didmetro) com uma perfuragcdo no centro da amostra de 5 mm de
diametro a fim de obter medidas de temperatura com maior precisdo no interior
delas. Foi possivel constatar que uma diferenca de temperatura entre a
superficie e o interior, na ordem de 120 °C, alcanga um maximo quando a
amostra atinge uma temperatura critica de aproximadamente de 930 °C [13];
temperatura em que o TiO, possa absorver as micro-ondas mais
eficientemente. Essa maior eficiéncia na absor¢cdo das micro-ondas em altas
temperaturas pode ser observada a partir da energia refletida, a qual diminui
acentuadamente, devido que, em altas temperaturas as perdas de calor desde
a superficie se incrementa por T* e a amostra finalmente atinge uma
temperatura de superficie estacionaria. Por outro lado, a retracdo das amostras

de TiO; inicia a0 mesmo tempo que ocorre a absor¢do das micro-ondas e
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acontecem em 5 minutos. Por ultimo, se conseguiu estabelecer a influencia do
tamanho de particula durante a sinterizacdo por micro-ondas, onde se verificou
gue as amostras com maior area superficial absorveram as micro-ondas em
temperaturas menores que a daqueles que tém menor &rea superficial. Uma
possivel explicacdo para esse fendmeno é devido a reatividade das amostras
com maior area superficial, em que as amostras com maior area superficial foi
o inicio da retracdo, que ocorreu a aproximadamente 600 °C, enquanto as
amostras com menor area superficial a retragdo ocorreu em 900 °C,
ocasionando mudanca estrutural da fase anatasse para rutilo, além de menores

densidades apds sinterizacao.

O trabalho reportado por Link et. al. [14] apresenta o desenvolvimento de
um dilatbmetro por micro-ondas, onde um dilatbmetro comercialmente
disponivel modelo L75 (marca Linseis) tem sido utilizado e modificado para ser
introduzido num aplicador de micro-ondas de um sistema gyrotron (frequéncia
entre 20-250 GHz) com poténcia de saida de até 15 kW. O aplicador € uma
camara multimodal com volume aproximado de 100 L, ligado através de uma
linha dGtica de transmisséo. O processo de aquecimento foi controlado por meio
de um computador, e a temperatura foi medida através de um termopar
colocado juntamente com a amostra e calibrado com o ponto de fusdo do ouro
permitindo erros menores a 1%. A comparacdo da sinterizacdo por micro-
ondas e convencional do material ceramico que eles utilizaram, ZrO, dopada
com 3%mol de Y,03, demonstrou que a densificacdo ocorreu em temperaturas
inferiores quando aquecida por micro-ondas, na ordem de 150 °C com taxas de
aquecimento de 5°C/min, e, além disso, observaram que o incremento da taxa
de aquecimento desde 5 °C/min até 20 °C/min conduz a uma diminui¢do
adicional de cerca de 50 °C na temperatura de densificagcdo. Uma possivel
explicagdo para essa diminuicdo nas temperaturas do inicio da retracdo e
densificacdo das amostras esteja relacionada com as diferencas basicas na
cinética de sinterizacdo quando as amostras sdo aquecidas sob um campo de

micro-ondas.
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Os trabalhos reportados por Thridandapani et. al. [15,16] discutem o
desenvolvimento de um dilatdmetro projetado para funcionar em uma camara
monomodal (Tranversal Electric single mode microwave cavity) com frequéncia
de micro-ondas de 2,45 GHz. O equipamento foi desenvolvido para utilizar a
sinterizacdo hibrida — utilizando um susceptor de SiC — e sinterizagédo direta
com micro-ondas. A temperatura foi medida e controlada utilizando um
termopar tipo B (platina—rodio) blindado com uma capa de platina e
posicionado perpendicular ao componente de campo elétrico. As variacdes de
temperatura estiveram na faixa de *10°C. Esses trabalhos apresentam
resultados do estudo da cinética da sinterizacdo — através de métodos nédo
isotérmicos — de zirconia estabilizada com 8 mol% de 6xido de itrio. Como
resultados importantes mostram curvas de densificagdo comparando a
sinterizacdo direta e hibrida por micro-ondas com a sinterizacdo convencional
obtendo-se um aprimoramento da densificagdo das amostras quando se
sinteriza sob um campo eletromagnético como as micro-ondas. Esse fato
revelou que na medida em que a intensidade do componente de campo elétrico
que interage com a amostra se incrementa, tal como se apresentam na
sinterizagdo direta por micro-ondas, os mecanismos de densificagdo sao
aprimorados e densidades maiores sdo atingidas em menores temperaturas e
com periodos de tempos menores de sinterizagdo. Por outro lado a energia de
ativacao de sinterizacdo calculada a partir de métodos nao isotérmicos teve um
decremento no valor quando comparado com os valores da energia de ativacéo
para a sinterizacdo via convencional, além disso, foi observada uma
dependéncia direta entre a intensidade do componente de campo elétrico e o
valor calculado dessa energia de ativacdo baseados em experimentos de
sinterizagdo hibrida e direta por micro-ondas, destacando a influéncia da

interacdo matéria-energia nos mecanismos de densificacdo do material.

Dessa forma, percebe-se que a sinterizacdo por micro-ondas de
materiais ceramicos utilizando a dilatometria como ferramenta de
caracterizagdo ainda tem muito a ser explorada na compreensado dos
mecanismos da sinterizacdo dos ceramicos, como é o caso dos multifuncionais

multiferroicos. Para um melhor entendimento dos mecanismos de sinterizacao,
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a seguir serdo abordados os conceitos basicos sobre a sinterizacéo,

introduzindo-se a sinterizacdo de ceramicas por micro-ondas.
2.2. SINTERIZACAO: PRINCIPIOS BASICOS

A sinterizacdo € uma etapa do processo de fabricacdo de componentes
ceramicos que consiste em submeter um conformado de particulas a
tratamentos térmicos em altas temperaturas, em que uma peca
predominantemente sodlida e formatada especificamente é convertida em um
sélido denso promovendo a ligacdo das particulas via transporte de massa —
frequentemente em escala atbmica — resultando em um incremento da
densidade, resisténcia mecéanica e comumente numa mudanga dimensional

levando a diminuicdo da energia interna do sistema [6,17].

O controle das propriedades de ceramicas policristalinas relaciona-se
intimamente com a engenharia da microestrutura. Desse modo, caracteristicas
como o tamanho e formato do grdo, assim como a quantidade, tamanho e
distribuicdo dos poros jogam um papel importante durante o processo da
sinterizacdo e controle da microestrutura final [18]. Para a maioria das
aplicagbes dos materiais ceramicos, esse controle microestrutural significa a
conquista de altas densidades, com um homogéneo tamanho e formato dos
graos; desse modo, o entendimento dos mecanismos e controle das variaveis

de sinterizacao torna-se importante para o dominio da sinterizacao.

Durante a sinterizacdo a forca motriz do processo € a reducdo da
energia de superficie, G,, de um compacto de particulas [7]. Essa energia total
de superficie pode ser expressa como: G,=yA, onde y € a energia especifica de
superficie e A é a area de superficie total do compacto. A reducéo total de

energia pode ser expressa [18]:

AG, =AAy+y AA (2.3)
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Dessa maneira, uma mudanca na energia interfacial (Ay) esta
relacionada a densificagdo do compacto, de outro modo, uma mudanca da area

interfacial (AA) esta causada pelo engrossamento da microestrutura.

Um modo simples de entender o processo de sinterizacdo pode ser
observado na figura 2.3, em que o0 contato entre duas particulas esféricas
durante a sinterizacdo provoca uma regido chamada pescoc¢o. Essas regides
formadas durante a sinterizagdo séo de baixa energia favorecendo a reducao
da area superficial resultando em uma diminuicdo geral da energia superficial

do compacto [19].

Pescogo

Figura 2.3 — Mudancas entre as particulas antes e depois da sinterizacao.

Formacéao do pescoco [16].

Basicamente o processo de sinterizacdo pode ser classificado em duas
classes: (i) sinterizacdo no estado solido e (ii) sinterizacdo com presenca de
fase liquida. A diferenca entre essas duas classes é a presenca ou auséncia de
fase liquida, durante o aquecimento do compacto ceramico [18,19].
Geralmente, para aplicacdes de alto desempenho onde se envolvem materiais
com propriedades especificas, tais como elétricas, magnéticas ou
magnetoelétricas, caso dos materiais multifuncionais multiferroicos, a
sinterizagdo no estado soélido é observada. Desse modo, detalhes do
entendimento do método de sinterizacdo em estado solido serdo abordados a

sequir.

A sinterizagdo no estado solido refere-se ao transporte de matéria

devido & diminuicdo de energia livre do sistema como for¢ca motriz. Essa
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diminuicdo de energia pode ocorrer pela redugdo da energia superficial, da
area de superficie com o aumento do tamanho médio das particulas liderando
0 engrossamento e/ou, a substituicdo das interfaces solido/vapor por interfaces
solido/solido — como a formacdo do contorno de grdo — seguido pelo
crescimento dos graos que lideram a densificacdo [19]. Desse modo, o
transporte de matéria ocorre através de um fluxo de material a regido do
pescoco resultando na reducdo da energia superficial das particulas
compactas. A taxa e a direcao do fluxo de material estdo governadas pela forca

motriz denominada difuséo [6].

Os fendbmenos de difusdo acontecem em alta temperatura, quando 0s
atomos ou ions atingem uma adequada energia cinética que favorece o evento
difusional. Essa difusdo de atomos resulta em saltos ao longo de diferentes
caminhos, onde cada caminho esta definido pela presenca de diferentes tipos
de defeitos na rede atdmica que conforma o material [7,17,18]. Tais caminhos
dao origem aos diferentes mecanismos difusionais que podem ou n&o
contribuir a densificagéo e retracdo do compacto e sdo mostrados na tabela 2.1

e esquematizados na figura 2.4.
Cada mecanismo pode ser descrito da seguinte maneira:

e Difusédo de volume (D)): Acontece pelo deslocamento de defeitos
pontuais através do volume das particulas; neste caso, uma
diferenca na concentracdo de vacancias ao longo do interior das
particulas em contato e do pescoc¢o permite o transporte de material
desde o interior da particula até o pescoco [6,7]. Neste mecanismo a
difusdo desde o contorno do grdo para 0 pescogo permite que o
contorno atue como um local de aniquilagdo de vacancias. Uma
caracteristica importante que gera este mecanismo € a aproximacao
do centro das particulas em contato devido que ocorre uma remocao
de material desde a area de contato entre as particulas permitindo a
retracao [18].



15

Tabela 2.1 — Mecanismos de transporte de material durante a sinterizacao [18].

, Fonte do Destino Parametro
Mecanismo . do )
material . relacionado
material
- Contorno Difusividade de
Difuséo de volume ~ Pescoco
de gréo volume, D,
Difusividade de
e a ~ Contorno ~
Difuséo de contorno de gréo d ~ Pescoco | contorno de gréo,
e grao Di
, Volume do : .
Fluxo viscoso gréo Pescoco Viscosidade, n
Difusé&o superficial Superf|~0|e Pescoco D|fu3|y |.dade
do grao superficial, Dg
e A Superficie Difusividade de
Difuséo de volume ~ Pescoco
do grao volume, D,
Evaporacao / Diferenca de
poracao . pressdo de vapor
Transporte de | condensagao Superficie
x Pescoco AP
fase gasosa do gréo -
e Difusividade
Difusdo gasosa
gasosa, Dy

Difusdo de contorno de gréo (Dp): Em materiais policristalinos, os
graos estdo separados por regides de desordem e descasamento da
rede cristalina denominados contorno de grdo, e ocorrem de forma
similar com a difusdo de volume, devido ao carater defeituoso desta
regiao [6].

Fluxo viscoso (n): Esse mecanismo de transporte de material é
baseado na ideia que um sdélido em alta temperatura tem um fluxo
similar ao fluxo de um liquido viscoso [20]. Frenkel afirmou que a
tensdo de superficie pode provocar um escoamento ViSCOSO em
materiais cristalinos o que pode explicar a forma de sinterizagdo. A
forma em que a sinterizacéo ocorre pode-se dividir em duas etapas:
na primeira etapa, particulas p6, as quais serdo sinterizadas, sao
combinadas aumentando a superficie de contato entre as particulas
resultando, finalmente, na formagdo de poros no sistema. Na
segunda etapa o processo de ocupacdo dos poros acontece iSsO

significa que quando o0s poros, que representam uma enorme
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concentragdo de vacéancias, sdo diminuidos através da difusdo do

material [21].

e Difuséo superficial (Ds): A transferéncia de material acontece desde

a superficie da particula até o pescocgo [6,7]. Esse mecanismo se

apresenta devido a diferenca de curvatura entre as regides ao redor

do pescoco.
Sem mudanga na Decremento na distancia
distancia inter-particular inter-particular
Dg/AP 0% P L inicial -

umento na
regido do

pescoco

<>
L final

(a) (b)

Figura 2.4 — Esquema dos mecanismos difusionais de matéria (a) nao

densificantes e (b) densificantes durante a sinterizacdo [7,18].

Difusdo de volume desde a superficie das particulas (D)):
Neste mecanismo a transferéncia de matéria é realizada por
difusdo de volume, sem retracdo entre as particulas, devido que a
fonte do material é desde a superficie das particulas [18].

Evaporacao/condensacdo (AP/Dgy): Neste mecanismo a difuséo
de material € realizada por evaporacdo de atomos desde a
superficie das particulas e condensados na regido do pescoco.
Quando a distancia entre as regibes de evaporagdo e
condensacao é menor que o livre caminho médio dos atomos em
estado gasoso 0 mecanismo de evaporagdo/condensacdo € o
principal mecanismo de transporte de material. Por outro lado
guando a distancia entre as regibes de evaporacdo e
condensacao é maior que o livre caminho médio o transporte por

difusdo gasosa é o principal mecanismo de transporte de material,
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a menos que a reacdo de atomos de gas na interface seja mais
lenta do que a difusdo de gas. Cabe lembrar que o livre caminho
médio A dos atomos em estado gasoso € inversamente
proporcional a presséo total do gas do sistema devido que A se

expressa da seguinte forma:

1

Onde n é o numero de atomos por unidade de volume e d o

didmetro do atomo [18].

Durante a sinterizacdo no estado solido podem-se envolver varios
mecanismos simultaneamente, porém cada um pode ser aprimorado
dependendo das condi¢cBes de sinterizacdo [6]. Assim, a difusdo superficial € o
mecanismo mais importante em etapas iniciais da sinterizacdo (afeta o
diametro do pescoco entre particulas, mas ndo a retracdo ou porosidade), mas,
a difusdo de contorno de grdo e a de volume tornam-se mais importantes em
estagio mais avancados. Embora todos esses mecanismos antes mencionados
contribuam para a diminuicAo da energia livre do sistema, apenas o0s
mecanismos que Sao responsaveis pela retracdo (difusdo de volume e de
contorno de grao) resultaram na densificacdo da peca. Essa mudanca na
energia livre do sistema que da origem a densificacdo € a reducdo na area
superficial e diminuicdo da energia livre de superficie, pela eliminacdo das
interfaces solido-vapor que coincidentemente ocorre com a formacao de

interfaces sélido-s6lido de menor energia [7].

Para uma andlise tedrica da sinterizacdo, aproximacdes tém sido
realizadas com a finalidade de obter uma descrigéo que forneca as bases para
um correto entendimento dos mecanismos que se apresentam durante a
sinterizagdo. Varios modelos tém sido desenvolvidos, e entre eles estdo os
modelos analiticos. Apesar destes modelos limitaram a descricdo do processo

de sinterizacdo em poés-ceramicos, sdo muito utilizados e oferecem uma base
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muito Gtil no entendimento dos mecanismos da sinterizacdo. Esses modelos
tém recebido maior atencdo pelo fato de proporcionarem um modelo
geométrico relativamente simples junto com uma expressdo analitica que
relaciona a taxa de sinterizagdo com as variaveis primarias, como: tamanho de
particula do pé e temperatura de sinterizagcdo. Além disso, dividem a
sinterizacdo em estagios, onde cada um destes é expresso por um modelo
geomeétrico ideal que € aproximadamente similar a microestrutura. Cada
estagio representa um intervalo de tempo ou densidade na microestrutura
considerada e a forma dos poros € bem definida [6,19], além de mostrar a
evolucdo geométrica envolvida na transformacdo de um pd compacto num
sélido denso e resistente. Segundo o modelo analitico escolhido por
conveniéncia a sinterizacao é dividida em trés estagios: inicial, intermediario e

final; como é possivel observar na figura 2.5.

Calor
Pescoco Poro iso?ﬁ
onto de contato Estagio inicial Estagio intermediario Estagio final

Corpo verde

Figura 2.5 — Esquema geométrico dos estagios de sinterizacdo proposto pelo

modelo analitico [17].

Durante os estagios de sinterizacdo, a energia livre de interface total de
um conjunto de particulas decresce, devido a reducao da energia de interface
sélido-vapor ser maior que o aumento da energia de interface solido-sélido
(contorno de gréo) do sistema. A forca motriz para que ocorra 0 processo de
sinterizacdo € a reducao da energia livre total do sistema, acompanhada pela
diminuicdo da area de superficies e interfaces do compacto, a qual ocorre por
meio dos processos de crescimento de pescocos, densificacdo e crescimento

de grdos. Para a sinterizacdo no estado sélido, isso pode ocorrer por dois
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processos alternativos: densificacdo, com a mudanca de interface solido-vapor
(particula-poro) para uma interface solido-sélido, de menor energia, e
crescimento de graos, como transformacdo de muitos graos pequenos
(originarios das particulas do compacto) em um menor nimero de graos
maiores. Dessa forma, as mudangas microestruturais durante a sinterizagao no
estado sdlido sdo devidas ao efeito combinado da densificacdo e crescimento

de graos [6].

O estéagio inicial € definido como a parte do processo que comega com a
formacdo dos contatos durante a compactacdo, seguida pela formacédo e
crescimento dos pescocos até o ponto em que estes comecam a se interferir.
Durante o estagio inicial, as particulas individuais do compacto a verde se
ligam por meio do crescimento do pescoco e formacao de um contorno de grao
entre elas. O crescimento do pescoc¢o € suficientemente pequeno para que
pescocos proximos crescam independentes uns dos outros. Esse estagio para
um sistema ideal corresponde de 4 a 6% de retragéo linear (se ela ocorrer).
Nesse estagio as particulas permanecem identificaveis, podendo ocorrer uma
diminuicdo de sua rugosidade superficial, enquanto os poros mantém uma

estrutura tridimensional interconectada (porosidade aberta) [7,18,19].

O estagio intermediario consiste na densificacdo do compacto
acompanhado pelo decréscimo em diametro dos poros interligados. Esse
estdgio € o mais importante para a densificacdo e determinacdo das
propriedades do compacto sinterizado. Ele é caracterizado pela simultanea
densificacdo, arredondamento dos poros e crescimento de graos. O
crescimento do pescoco enfocado no estagio inicial perde sua identidade e a
estrutura dos poros ao redor dos pesco¢os passa a ser importante. Esse

estagio é entdo caracterizado por uma rede de poros interconectada [6].

O estégio final de sinterizagdo comeca quando, como consequéncia da
densificagédo, 0s poros tornam-se isolados, posicionando-se principalmente no
juncdes entre quatro graos. Comparada com os estagios inicial e intermediario,

a sinterizacdo no estagio final € um processo lento. Para uma fragédo
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volumétrica de poros equivalentes, compactos com menores tamanhos de
poros terdo uma maior curvatura e uma menor distancia média para a difusao
entre 0s poros e o contorno de grao, tendendo, assim, a densificar mais rapido.
Os caminhos de difusdo dependem de onde o poro esta localizado; poros nos
contornos de graos podem ser eliminados por difusédo pelo contorno de gréo ou
difusdo pela rede, enquanto poros dentro dos grdos podem somente ser
eliminados por difusdo pela rede. Portanto, a localizacao dos poros torna-se um
fator critico para a evolucdo da densificacdo, pois na maioria dos materiais
ceramicos, a difusividade pela rede é um processo lento, sendo pouco efetivo
para a eliminagdo dos poros, os quais ficam entdo presos dentro dos graos
[6,18].

2.2.1. Cinética de sinterizacao

Recentemente, a cinética de sinteriza¢do tem sido estudada usando-se
medicdes realizadas com aquecimento em taxa constante. Comparada com o
método sinterizacdo isotérmico convencional, permite obter resultados mais
rapidamente com a utilizacdo de apenas uma amostra, além de investigar toda
a historia da sinterizacdo [22]. O método de sinterizacdo isotérmico
convencional necessita de varias amostras para as diversas temperaturas a
serem analisadas e de um tempo em cada amostra para aquecer até a
temperatura de sinterizacdo isotérmica preestabelecida, determinando-se,
assim, a retracdo do material a partir dos resultados obtidos pelas diversas
amostras através da compilacdo da curva, requerendo assim muito tempo para
obter essa informacdo. Por outro lado, esse método isotérmico permite

determinar a energia de ativacdo para o crescimento de grao.

A partir da combinacdo dos resultados de diferentes técnicas néo
isotérmicas, método Dorn e a técnica de aquecimento com taxa constante,
podem ser investigados tanto o coeficiente de sinterizagéo (tabela 2.1) como a
energia de ativacdo do estagio inicial de sinterizacdo para um material. Alguns
trabalhos liderados pelos pesquisadores, Woolfrey e Bannister [22], Bacmann e
Cizeron [23] e Young e Cutler [24] demonstraram que pode ser possivel utilizar
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esses métodos para o calculo muito aproximado da energia de ativagdo para o
estagio inicial de sinterizacdo, Q, em materiais ceramicos. Uma vez que “Q”
tenha sido calculado, pode-se determinar n e, consequentemente, identificar o
mecanismo de sinterizacdo que atua nos estagios de sinterizacdo, conforme a
Tabela 2.1 e que serd discriminado no tépico seguinte. O trabalho reportado
por Bacmann et. al. [23] revela uma comparacdo entre os métodos: isotérmico
e nado isotérmico, para o comportamento da sinterizacdo de o0xidos ceramicos
mostrando excelentes resultados entre as energias de ativacdo da sinterizacao

determinadas a partir de experimentos isotérmicos e n&o isotérmicos.

Tabela 2.2 — Mecanismos de sinterizacdo segundo o modelo proposto por

Woolfrey e Bannister [22].

Coeficiente n | Mecanismo de sinterizacao
0 Fluxo viscoso
1 Difusédo de volume
2 Difus&o no contorno de gréo

Estas técnicas se baseiam no calculo da taxa de retracdo instantanea
quando um controle de temperatura em taxa constante é aplicado numa
amostra; portanto, elas utilizam a dilatometria como técnica para caracterizar a
histéria da retracdo de uma amostra enquanto € aquecida em taxa constante

até uma determinada temperatura.
2.2.2. Método Dorn

Este método consiste em determinar o efeito instantaneo sobre a taxa de
retracdo quando ocorre uma pequena alteracdo na temperatura [22]. Ele foi
desenvolvido originalmente para o estudo da energia de ativagcdo de
deformacédo em funcdo da temperatura para materiais metalicos [25] e tem sido
utilizado no estudo do calculo dos mecanismos de sinterizacdo em materiais
ceramicos por dilatometria convencional [22,23]. Para a determinacdo da
energia de ativacdo de fluéncia, Dorn deformou uma amostra metalica sob um

esforco de tenséo constante em uma temperatura T;, e rapidamente aumentou
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ou diminuiu a temperatura para um novo valor T,, quando a amostra continuou
deformando-se. Essa diferenca de temperatura AT foi da ordem de 20°C.

Entéo, as taxas de deformacgdo &, e &, correspondentes as temperaturas T; e

T,, respectivamente, estdo determinadas pelo tempo em que se observa uma
mudanca na temperatura. Assume-se que estas taxas de deformacao ¢ estédo
relacionadas a tensdo o aplicada na amostra, um fator que depende do
estado estrutural da amostra, da energia de ativacdo e da temperatura, pela

equacao 2.5.

: Q j
E=A(s,o)exp| ——— 2.5
(s.0) p( = (2.5)
Assumindo-se que o estrutura quimica da amostra ndo se altera durante
a mudanca de temperatura, pode-se expressar a energia de ativacdo da
deformacéo, Q, assim [22]:
RT,T, &

In=2
AT & (2.6)

Q =
onde R é a constante universal dos gases. Essa equacado, que representa em
forma geral a cinética de retracéo isotérmica de compactos, pode ser aplicada
ao estudo no estagio inicial da sinterizacdo. A taxa de retracdo isotérmica de
uma amostra no estagio inicial de sinterizacao pode ser expressa pela equacéo
2.7:

-
V = nk/n {A—LJ 2.7)
L

onde (AL/Ly) € a retracdo relativa da amostra sob condi¢cfes isotérmicas, k &
uma constante dependente da temperatura, tamanho de particula de partida e
caracteristicas do material e n € o parametro que depende do mecanismo de
transporte de material. Se ocorrer um aumento instantaneo de temperatura e a

retracao pode ser medida na nova temperatura, a equagéo 2.7, que descreve a
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energia de ativacdo para o estagio inicial de sinterizacdo, pode ser expressa
assim [22,23]:

R |1 |2 \V
~ In=L 2.
Q ~ Tl T2 V2 (2.8)

onde, V; e V;, sdo as taxas de retracdo instantaneas nas temperaturas T; e T,
respectivamente. Presume-se que, se a taxa de incremento de temperatura é
rapida e a faixa de temperatura de temperatura é pequena, a composicao,
caracteristicas termodindmicas e estado estrutural da amostra se mantém
constantes no ponto onde foi efetivo um aumento rapido de temperatura
[22,23].

Esse método tem sido utilizado para o calculo da energia de ativacéo
efetiva de diferentes materiais ceramicos. No caso, podemos destacar 0s
trabalhos presentados originalmente para ThO- [22], UO, [23], Alumina pura ou
dopada com titania ou zircbnia [26], e 6xidos compostos como ferrita de Ni-Zn
[27,28].

2.2.3. Técnica do aquecimento em taxa constante

A técnica de dilatometria por meio do método nédo isotérmico por taxa
constante de aquecimento (TCA), apesar de apresentar algumas limitacdes
para verificar o efeito da morfologia das particulas, principalmente por nao levar
em consideracao a variacdo da geometria de pescoco, crescimento de grao e
rearranjo estrutural, permite obter resultados rapidamente utilizando-se uma
Gnica amostra e apresenta as vantagens da eliminacdo da correcdo para o
tempo inicial e melhor identificacdo dos parametros de cinética envolvidos nos
estagios de sinterizacdo. Essa técnica exige o aquecimento da amostra em
uma taxa constante (dT/dt=a), e a retracdo ou taxa de retracdo € determinada
em fungédo da temperatura [22,24]. A equagdo que descreve a retracdo e taxa
de retracdo em funcdo da temperatura ndo envolve hipoteses a respeito da
geometria ou mecanismos de sinterizacdo, exceto que um dos mecanismos de

controle de taxa domina. A equacao que se aplica as condi¢cdes dessa técnica
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€ obtida a partir da equacgéo geral para a sinterizacao isotérmica no estagio
inicial [29], assumindo-se que em qualquer combinacdo de temperatura e
retracdo as taxas de retracdo isotérmica e nao-isotérmica sdo iguais, dessa

forma:

() ke
Yol

onde, Lo € o comprimento inicial da amostra, AL é a variacdo de comprimento, t

(2.9)

o tempo, T a temperatura, Ko constante de proporcionalidade e R a constante
universal dos gases ideais, Q a energia e ativacdo, e n 0 parametro que
determina 0 mecanismo de sinterizacdo. Se Q e n, permanecem constantes, 0s
quais sdo caracteristicos dos mecanismos de taxa controlada, e no caso de n,

da geometria das particulas, pode-se obter a seguinte expressao:

(n+1) T _
(%} :{—(”gl)ﬁKo ol 7l g (2.10)

Assim Q>>RT, a equacdo geral que se aplica em condi¢cdes de taxa

constante de aquecimento pode ser aproximada por [24]:

(A_Lj"“ _KoRTH(n+1) (%] 211
L, aQ

Graficos da forma In(AL/LoT) ou In(Td(AL/Lo)/dt) vs. 1/T descrevem linhas
retas com inclinagdo de aproximadamente igual a —-Q/(n+1)R, se o0s
mecanismos de controle de taxa sdo inalterados. Existe geralmente menor
dispersdo no grafico de retracdo, exceto no inicio da sinterizacéo, desde que a
retracdo possa ser medida com maior precisdo do que a taxa de retracao.
Neste caso, se a retracdo da amostra € monitorada continuamente usando-se
um dilatbmetro desde temperaturas bem abaixo daquelas em que comecga a

sinterizacédo [22].
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Desta forma a obtencdo dos parametros Q e n, energia de ativacao e o
parametro que determina o mecanismo de sinterizac&o, respectivamente, pode

ser realizada seguindo duas etapas:

» Determinar a energia de ativacao, Q, pelo método Dorn;
» Substituir na equacdo Q/(n+1) para determinar n, que determina o

mecanismo de sinterizacao [22].

2.3. SINTERIZACAO POR MICRO-ONDAS

2.3.1. Principios basicos das micro-ondas

O ambiente sempre esta sob radiacdo eletromagnética proveniente de
diferentes fontes, sejam naturais como o sol ou artificiais como antenas de
radio ou TV. Dentro do espectro eletromagnético, as micro-ondas, que sdo
ondas de radiacdo nao ionizante possuem frequéncias que vao de 300 MHz a
300 GHz, com periodos de 3 ns (3x107s) até 3 ps (3x10™*?s) e comprimentos
onda de 1m a 1mm. Dentro desta faixa de frequéncias se incluem as bandas
de radiofrequéncia (UHF, SHF, EHF) utilizadas em telecomunicagdo com
frequéncias para transmissao de TV que vao entre 500-900 MHz e telefonia
movel entre 850-900 MHz e 1800-1900 MHz. A frequéncia de 2,45 GHz é
utilizada para fornos devido ao fato de que a agua e os alimentos podem

absorvé-la e ser aquecidos [2,30].

Diversas areas tecnoldgicas tém sido desenvolvidas baseadas nas
micro-ondas como as telecomunicag¢des, industria alimenticia, industria
aeronautica, entre outras. Algumas aplicacdes importantes, como, 0 RADAR
(do inglés: Radio detection and Ranging) utilizado para a deteccao remota de
objetos com aplicabilidade na industria aeronautica, telefonia movel e fornos de

micro-ondas sao os mais populares.
2.3.2. Sinterizag&o por micro-ondas

No ambito do processamento de materiais, as micro-ondas soO

comecaram a ser aplicadas por volta de 1950, segundo Clark et. al. [31,32]
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guando Spencer e Raytheon descobriram o funcionamento do forno de micro-
ondas e na mesma época Levinson [33] utilizou esta radiacao eletromagnética
para 0 aquecimento de materiais ceramicos [32]. Estes trabalhos mostraram
que o0 aguecimento com a energia das micro-ondas era mais rapido, resultando
em pecas com igual e até melhores caracteristicas quando comparadas com as
pecas processadas em fornos convencionais [31]. Varios fatores sao até hoje
importantes para o crescente interesse na utilizacdo dos fornos de micro-ondas

COmo meio para sinterizar materiais, como:

I. O potencial para a reducdo de custos na fabricagcdo devido a
economia de energia e curtos tempos de processamento,

il. Uniformidade dos produtos e melhora da produtividade,

iii. Microestruturas e propriedades diferenciadas, [34,35].

O fundamento fisico do processo de aquecimento através das micro-
ondas é diferente que o convencional. Enquanto 0s processos convencionais
de aquecimento s&o realizados por mecanismos termodinamicos, como
conveccao, irradiacdo e conducdo, que sdo gerados por uma fonte externa de
calor, no aguecimento com micro-ondas o calor é gerado dentro do material,
pela interacdo da matéria com a energia do campo eletromagnético
[2,36,37,38]. Essa interacdo ocorre através dos vetores de campo elétrico e
magnético que compdem as micro-ondas [39] que geram uma conversao de
energia valendo-se da oscilacao periddica desses campos causando tensdes
em atomos, ions e moléculas, originando o aguecimento [32]. Como resultado
deste aquecimento interno e volumétrico, os gradientes e fluxo térmico nos
materiais processados por micro-ondas Sao inversos aos que acontecem nos

materiais processados de maneira convencional [2].

Uma grande parte dos materiais ceramicos absorve pouco, ou nada, da
energia das micro-ondas em temperatura ambiente, e esta caracteristica esta
associada a estrutura e propriedades do material. Nesse sentido, materiais
isolantes como Al,O3, MgO e SiO, e vidros sao classificados como

transparentes [2]. Por outro lado existem materiais ceramicos que podem
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absorver as micro-ondas mais eficientemente que outros em temperatura
ambiente; neste caso, materiais com propriedades magnéticas, como as
ferritas, ou semicondutores sdo exemplos [31]. Ademais, as ceramicas
isolantes quando aquecidas até uma temperatura critica, T, podem absorver
mais eficientemente as micro-ondas, o que pode ser aproveitado para o
desenvolvimento de técnicas de aquecimento hibrido utilizando-se materiais
absorvedores como meio para aquecer o material até a temperatura critica

onde este pode interagir com as micro-ondas [2].

E visto que o aquecimento através das micro-ondas é um fendmeno de
dissipacéo de energia eletromagnética através dos processos de polarizacéo e
conducao, preferencialmente. Enquanto a polarizacdo envolve deslocamento
de curto alcance de cargas através da criacao e rotacdo de dipolos (elétricos,
magnéticos, se estdo presentes), a conducdo envolve o deslocamento de longo
alcance (comparado com a rotacao de dipolos) de cargas [31]. Com respeito a
polarizagdo, o acoplamento com as micro-ondas gera trés mecanismos
importantes: (i) cargas espaciais resultantes da conducéo elétrica localizada;
(i) rotacdo de dipolos elétricos; e (iii) polarizacdo ibnica associada com
vibracfes de infravermelho distante [39]. Ambos 0s processos, a polarizacéo e
a conducdo, dado origem as perdas dielétricas que sdo produzidas pela
conducéo idnica em baixas frequéncias e rotacao de dipolos permanentes em

altas frequéncias [31].

Os varios processos que contribuem para aumentar as perdas dielétricas
sdo dificeis de diferenciar experimentalmente, portanto essas perdas sao
reportadas como perdas efetivas, &, [31]. Esse fator é a combinacdo de todos
0S mecanismos de polarizacdo presentes durante o acoplamento com as
micro-ondas [2]; no caso de materiais magnéticos, a presenca de dipolos
magnéticos gera um acoplamento com a componente magnética do campo
proporcionando um mecanismo adicional de interacdo com as micro-ondas
[31]. Comumente as perdas dielétricas sdo expressas atraveés da tangente de
perdas, tan 6, que indica quanto de energia pode ser transformada em calor

[32], e esta relacionada com a perda efetiva através da equagédo 2.12 [2].
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n

geff
tano =—- (2.12)

!

Onde 6‘; é a constante dielétrica relativa (sendo 8; =8'/<90, com g como

a constante dielétrica e £=8,85x10""? F/m como a permissividade do vacuo). A
tangente de perdas (tan &) € sensivelmente influenciada pela temperatura;
dessa maneira, no inicio aumenta lentamente e se incrementa rapidamente
quando é atingida a temperatura critica, T¢i, permitindo mais rapida e eficiente
absorcdo das micro-ondas promovendo um incremento exponencial da
temperatura, fenbmeno conhecido como thermal runaway. O controle desse
fenbmeno é de extrema importancia durante o processamento de materiais por
micro-ondas, pois ele pode causar um indesejavel aquecimento indiscriminado
com formacéo de pontos de superaqguecimento (hot spots) dentro do material
provocando possiveis alteracBes estruturais do material, fusdo em regides
especificas, tensdes devido aos gradientes de temperatura [37]. A formacgédo de
hot spots durante o processamento do material por micro-ondas esta
relacionado com heterogeneidades composicionais e/ou densificacdo da
amostra e a flutuacdes na intensidade do campo eletromagnético na camara do
forno acarretando heterogeneidades na distribuicdo durante a interacdo do
campo com o material. Deste modo, a prevencdo de hot spots depende do
controle do aquecimento, especialmente do thermal runaway através do
chaveamento da potencia da fonte de micro-ondas ou projeto de sistemas de
micro-ondas e aplicadores para levar a energia das micro-ondas dentro do
material e de maneira controlada [2].

Uma variavel importante € a taxa de incremento da temperatura, que
expressa quanto da energia absorvida pelo material quando interage com as
micro-ondas foi convertida em calor, conforme a equacao 2.13 [31] .

AT P 27feoel Edys
At pCp PCp

(2.13)
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Onde, P é a poténcia absorvida por unidade de volume que expressa a
guantidade de energia e a rapidez com que as micro-ondas podem ser
absorvidas, e f a frequéncia de operagdo em Hz. E visto que, para frequéncias

de 2,45GHz, a absorcdo de micro-ondas por parte dos materiais ceramicos €
ineficiente em temperatura ambiente com perdas efetivas de g;ﬁ <10 [31]. No

entanto, quando o material alcanca a sua temperatura critica, essas perdas se
incrementam tornando-o capaz de interagir com as micro-ondas. Desse modo,
0 aguecimento hibrido assistido por micro-ondas € uma rota viavel para a

sinterizacdo de materiais ceramicos.
2.3.3. Sinterizagao hibrida por micro-ondas

O aquecimento hibrido por micro-ondas é o exemplo mais importante de
um aquecimento misto de absorcdo de calor, que é usado para sinterizar um
material que tem pequenas perdas dielétricas a baixa temperatura e elevada
perda dielétrica a temperaturas elevadas, como é o caso da maioria das
ceramicas [40]. A sinterizacdo hibrida por micro-ondas baseia seu principio de
operacdo no aquecimento de uma peca ceramica através da interacdo direta
com a energia das micro-ondas e a transferéncia de calor desde um
componente denominado susceptor, que é simplesmente um objeto feito de um
material com altas perdas dielétricas capaz de absorver micro-ondas em baixas
temperaturas. Assim as micro-ondas interagem facilmente com o susceptor,
aumentando rapidamente sua temperatura e transmitindo calor através de
meios convencionais de aquecimento ao corpo ceramico — por exemplo, de
baixa perda dielétrica — desse modo, a temperatura do corpo se incrementa até
atingir sua temperatura critica, T¢i, mudando as propriedades dielétricas do
material de modo que possa interagir com as micro-ondas [2]. Dessa forma,
uma acdo combinada do calor gerado pelo susceptor, quando interage com as
micro-ondas, e a agdo mesma das micro-ondas no material que esta sendo
sinterizado sdo usadas como meio para uma sinterizacdo rapida trabalhando
com altas taxas de aquecimento, e uma uniformidade dos gradientes de

temperatura durante o processo de sinterizagdo do material [40].
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Os mecanismos da sinterizagdo aplicando-se energia de micro-ondas
sao pouco ou nada entendidos [11], devido ao complexo processo de interacéo
entre as ondas eletromagnéticas e a matéria. E visto que a interacdo entre as
micro-ondas e matéria durante o processo de sinterizacdo se considera como
um efeito ndo térmico, isto €, mesmo que o0 aquecimento convencional possa
ser aplicado da mesma forma volumétrica que o aquecimento por micro-ondas,

as diferencas do processo de sinterizacdo nao deveriam ser observadas [11].

Dessa forma, o estudo dos mecanismos da sinterizagdo por micro-ondas
através de técnicas como a dilatometria por micro-ondas € uma ferramenta Util
no entendimento deste processo. De acordo com a literatura, o uso da
sinterizag&o assistida por micro-ondas tem sido utilizado no processamento de
ceramicas como: varistores de ZnO-CuO, ferrita Ni-Zn e porcelanas [41], mulita
e oxidos como Al,O3, ZrO, [42], varistores de ZnO [43], compdsitos ceramicos
de PZT/CFO e PZT/NFO [44,45], entre outros.

Susceptor Transferéncia de calor Susceptor
] gerado pelo susceptor ]

Transferéncia de calor, gerado pela interagao
com as micro-ondas

%

Figura 2.6 — Esquema representativo da sinterizagéao hibrida

Assim, a técnica de sinterizacdo hibrida por micro-ondas tem permitido

sinterizar 0s materiais ceramicos e a mesma técnica de sinterizagdo foi
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utilizada nos ensaios de dilatometria assistida por micro-ondas, técnica de

caracterizacdo que foi desenvolvida nesta tese.

Para o controle e estudo dos parametros envolvidos na sinterizagdo por
dilatometria assista por micro-ondas, fez parte desta tese a sintese de
materiais multifuncionais multiferroicos, visando o controle do tamanho (nano) e

pureza do material, conforme tépicos que serdo discutidos a seguir.
2.4. SINTESE DE OXIDOS CERAMICOS

Na atualidade, o desenvolvimento de materiais em escala nanométrica
tem sido um esforco coletivo multidisciplinar que envolve areas das ciéncias
bésicas e engenharia. Esse esfor¢o deve prover um entendimento fundamental
dos fenbmenos e propriedades visando a criacdo e uso de estruturas,

dispositivos e sistemas com novas propriedades e funcgdes.

Na era da nanotecnologia, a importancia do tamanho torna-se muito
relevante para a pesquisa da ciéncia. De certo modo, entender os fenébmenos
no nivel atdmico é importante tanto para a aplicacdo tecnolégica como para a
otimizacdo das propriedades que pode ser refletida no desempenho dos
dispositivos. Um exemplo do sinergismo entre ciéncia e desenvolvimento
tecnoldgico € a industria dos semicondutores. Regularmente esta industria tem
incorporado uma caracteristica muito importante em seus produtos, que € o
tamanho. Portanto, entender como funcionam os fendmenos em escala
nanomeétrica é sempre um desafio para o desenvolvimento de novos produtos

com melhores caracteristicas [3].

Neste ambito, uma maneira de obter estruturas em escala nanométrica
pode ser na manipulacdo em escala atbmica e/ou molecular durante a sintese
do material que representa um desafio na ciéncia dos materiais, a qual pode
ser a chave para a obtencdo de novos materiais com novas propriedades.
Diante disso, as rotas quimicas abriram possibilidades de obter pos ceramicos
partindo de solugbes aguosas homogéneas e em temperaturas menores, em

comparacdo com as rotas convencionais de sintese [3,46]. O processo sol-gel
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€ um exemplo. Esse método de sintese possibilita a preparacdo de 6xidos
ceramicos partindo de um precursor molecular seguido de reacfes de
polimerizacao inorganica — através deste, o 6xido € obtido [4,47]. Tal processo
de sintese permite algumas vantagens quando comparado com método

convencional de sintese de ceramicos como:

» A facilidade de obtencado de sistemas multicomponentes,
» Menores temperaturas de obtenc&o e processamento, e
» Possibilidade de fabricacéo de fibras, filmes e compdsitos [47].

2.4.1. Sintese por sol-gel

O processo sol-gel é uma rota versatil para a fabricacdo de ceramicas e
vidros que tem sido aplicado com sucesso na fabricacdo de peliculas finas
através de técnicas como spin-coating e dip-coating, vidros e ceramicas
densas, fibras, membranas microporosas, e pOs nanométricos [47].
Tradicionalmente, o processamento ou sintese por sol-gel refere-se a hidrélise
e condensacdo de precursores metal-organicos como alcoxidos metélicos
[3,4,47]. Tipicamente, a sintese pelo método sol-gel pode ser caracterizada por
uma série de etapas, apresentadas na figura 2.5, que podem ser resumidas

assim:

1. Formacdo de uma solucdo estadvel de alcoxidos ou precursores
metalicos solubilizados.

2. A gelificacao, resultante da formacdo de uma rede polimérica de 6xidos
ou alcool, pela reacdo de policondensacdo ou poliesterificacdo que
resulta em um aumento na viscosidade da solucao.

3. Envelhecimento do gel (sinérese), durante o qual as reacdes de
policondensagdo continuam até transformar o gel numa massa solida,
acompanhado pela retragdo do gel e expulséo do solvente pelos poros.

4. Secagem do gel por meio da remoc¢éo da agua e outros liquidos do gel.
Se o0 solvente do gel é evaporado por acédo térmica, o gel obtido &
chamado de xerogel. Se o0 solvente € extraido sob pressdes
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supercriticas ou em condi¢des proximas das supercriticas, o produto é
um aerogel.

5. Desidratacdo, durante a qual as ligacdes superficiais dos grupos M-OH
sdo removidos. Através disso, se estabiliza o gel contra a reidratacao.
Isso é normalmente alcancado por calcinacdo do mondlito em
temperaturas acima de 800 °C.

6. Densificacdo e decomposicdo do gel em alta temperatura (T>800 °C).
Este passo é normalmente executado para a preparacdo de ceramicas

densas ou vidros [3].

Enquanto as etapas mencionadas anteriormente sdo comuns partindo
de alcoxidos metdlicos, a natureza de cada uma das reacdes envolvidas na
hidrolise e na condensacado discorda consideravelmente entre os varios tipos
de precursores [47]. Portanto varios parametros induzidos pelas caracteristicas
atdbmicas dos metais de transicdo podem trazer mudancas significativas na
cinética das rea¢fes durante a sintese [4]. De fato, alguns fatores distinguem
os alcoxidos de metais de transicdo como reagentes de partida para a sintese

de ceramicas:

» A baixa eletronegatividade dos metais de transicio aumenta o
comportamento eletrofilico gerando instabilidade durante as reacdes de
hidrolise, condensacéao e outras reac¢des nucleofilicas,

» Os diferentes estados de oxida¢ao dos metais de transicao podem trazer
diferentes coordenacfes estaveis durante a hidrélise, causando
diferentes mecanismos de condensacao, e

» A grande reatividade dos alcéxidos de metais de transicdo requer um
processamento com estrito controle de mistura e condicbes de hidrélise
para a producdo de géis homogéneos e sem precipitados. No caso de
alcoxidos de metais de transicdo bivalentes (Cu, Fe, Ni, Co, Mn), a
complexidade molecular depende da natureza do atomo metalico.
Assim, um incremento no tamanho atdmico do metal provoca um
aumento na complexidade molecular, resultando uma tendéncia de

polimerizacdo destes alcoxidos tornando-os insoluveis [47].
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Figura 2.7 — Processo sol-gel de ceramicas [47].

Desse modo, o uso de alcoxidos de metais de transicdo bivalentes
representa uma rota complexa e invidvel durante a formacdo de solucbes
homogéneas. Por outro lado, a mistura entre diferentes tipos de reagentes
como alcéxidos e sais metdlicos € empregada na sintese de sistemas
ceramicos multicomponentes, tendo como principal caracteristica a formacéo

de um sol homogéneo sob a utilizacdo de solventes [46].

Tendo em conta esses aspectos, abre-se a possibilidade de utilizar
agentes quelantes durante sintese do material, pois sabe-se que tais
compostos ajudam nas reacdes de poliesterificacdo do sol levando, através de
evaporacao da fase aquosa, a formacdo de um gel e, por decomposi¢ao
térmica, a formacéo dos Oxidos. Portanto a importancia do uso desses agentes
quelantes radica na complexacdo dos cations metalicos, influenciada pela
presenca de sitios ativos como grupos hidroxilas ou carboxilicos ionizados
presentes no composto. Esses agentes quelantes podem ser usados para

construir resinas de troca ibnica (do inglés: ion Exchange) [48] onde os cations
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metélicos contidos numa solu¢do aguosa dos sais podem ser absorvidos. Se o
tempo que transcorre é suficiente durante o processo de difusdo, um equilibrio
pode ser atingido, e os cations podem assim ligar-se na resina. Quando a parte
aquosa da resina de troca-ibnica é evaporada, a mobilidade catidnica deve-se
tornar muito baixa e entéo, por autoignicdo, se espera como resultado uma
mistura intima dos oxidos [48]. Na literatura, diferentes compostos organicos
tem sido utilizados como agentes quelantes, entre eles se encontram polivinil-
alcool (PVA), acido citrico [49], acido glicdlico, acido acrilico, trietilenotetramina

(TETA), acido nitriloacético e etileno glicol [50] e acido poliacrilico [48].

Na revisdo da literatura para a realizacdo desta tese, foi observada a
existéncia de varios Oxidos ceradmicos sintetizados partindo de sais
solubilizados e misturados com agentes quelantes, visando sempre a obtencéo
de nanoparticulas. Particularmente, se encontrou a sintese de compostos de
interesse para o desenvolvimento deste trabalho como ferritas e titanato de

bario.

Chen et. al. [51] sintetizaram nanopo6s de ferrita de niquel pelo método
sol-gel utilizando acido poliacrilico (PAA) como agente quelante, mudando a
razdo molar agente quelante/cations metalicos entre 0,5 e 2,0, observando-se
um aumento na dispersao e cristalinidade das particulas. O tamanho de
particula obtido foi entre 5 e 30 nm, levando-se em conta que esse tamanho

diminuiu com o incremento da razdo molar PAA e cations metalicos.

Sanpo et. al. [49] sintetizam nanopdés de ferrita de cobalto utilizando o
método sol-gel com polivinil alcool (PVA) e acido citrico como agentes
qguelantes, partindo de nitratos metélicos como reagentes. Foi possivel
observar a producdo de po6s com tamanhos de particula entre 65-48 nm. Além
disso, este estudo apresenta como fato importante uma comparacdo de
agentes quelantes e seu efeito na sintese da ferrita de cobalto, dessa forma o
PVA que é um agente quelante hidroxilico apresenta uma menor complexacao

dos ions metalicos em solucdo durante a sintese quando comparado com a
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utilizacdo de acido citrico, que € um agente quelante carboxilico, que produz

pos de ferrita de cobalto com alta pureza e sem tracos de fases secundarias.

Lee et. al. [52] sintetizaram pés de ferrita de cobalto utilizando 2-
metoxietanol, obtendo aglomerados de particulas com tamanhos entre 6-20
nm. A distribuicdo ndo uniforme de tamanhos de particula apresentou
simultaneamente respostas ferrimagnéticas e paramagnéticas para as
amostras calcinadas a 350°C. Assim a magnetizacdo de saturagdo aumentou
com o aumento da temperatura de calcinacdo, embora a coercividade teve um
drastico decremento quando a temperatura de calcinagéo foi superior a 350°C.
De outra forma, os pds de ferrita calcinados a 200°C apresentam tamanhos de
particula inferiores ao tamanho critico para manter as propriedades magnéticas
que possivel identificar através de espectroscopia Modssbauer, apresentando

comportamento paramagnético.

A sintese de nanopos de ferrita de niquel-cobalto (Co(i.xNixFe,04, com
x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1), reportada por Hankare et. al. [53], foi realizada pelo
método sol-gel utilizando nitratos metalicos como reagentes de partida
misturando-os com acido citrico como agente quelante. Os pds obtidos
revelaram a formacdo de aglomerados por particulas com tamanhos entre 20-
25 nm. Além disso, observou-se um aumento nos tamanhos dos aglomerados

guando a quantidade de niquel foi aumentada.

Hasim et. al. [54] sintetizaram ferritas niquel-cobalto através do método
sol-gel, misturando nitratos metalicos com &cido citrico como agente quelante e
controle do pH com aménia, obtendo aglomerados de particulas com formato
esférico. Além disso, observaram uma reducdo da porosidade dos
aglomerados com a diminuicdo do conteudo de niquel dentro da estrutura da
ferrita.

Micheli [55], em seu trabalho, reporta a sintese de titanato de béario
(BaTiO3) e titanato de chumbo (PbTiO3) através do método sol-gel utilizando
acido poliacrilico como agente quelante. Para o titanato de bario, este precisou

de temperaturas de até 800°C para a cristalizacdo da fase formando carbonato
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de bério (BaCO3) durante a decomposicao do gel polimérico; além disso, 0s
compactos sinterizados a partir do pé sintetizado apresentaram um descenso
na densidade apds 1280°C, indicando um crescimento descontrolado dos
gréos devido a fendbmenos de sinterizacdo em fase liquida, caracteristicos da
alta reatividade dos pos sintetizados através desse método. No caso do titanato
de chumbo, este foi cristalizado imediatamente depois da decomposicao
térmica do gel a 400°C, sem presenca de formacdo de fases secundarias,

como carbonato de chumbo (PbCOg3).

Por outro lado, a sintese de 6xidos ceramicos através do método sol-gel
usando-se agentes quelantes tem sido produzida com propriedades iguais e
até superiores as comercialmente disponiveis; como exemplo, 6xido de itrio e
zircbnia parcialmente estabilizada (2,5%mol de itria) foram sintetizados por
Micheli [55]. A itria se sintetizou partindo de cloreto de itrio misturada com uma
solucdo de acido poliacrilico e sais de amoénia, produzindo grandes
aglomerados de particulas com excelente sinterabilidade quando comparada
com pos comerciais, onde, a 1600°C foram alcancados 95% da densidade
tedrica sendo que nessa temperatura para a itria comercial s6 75% da
densidade foram atingidas. Além disso, a retracdo dos compactos para a 6xido
de itrio sintetizado foi de 27%. Ja o do Oxido de zircénio sintetizou-se partindo
de uma solucdo de acetato de zircdnio e &cido poliacrilico, produzindo pés
nanométricos compostos de aglomerados moles, o0s quais foram
mecanicamente frageis e, durante a compactacéo foram triturados facilmente,
com densidade a verde de 46% e conseguindo 96% da densidade apds queima
a 1320°C por 5 horas. Outros sistemas ceramicos como LiMn,0, [56] e LiCoO,
[57] tém sido sintetizados atravées do método sol-gel utilizando-se acido
poliacrilico como agente quelante, obtendo-se a cristalizacdo das fases em
temperaturas menores quando comparadas com as temperaturas de obtencéo
através do método de mistura de 6xidos; além disso, foi possivel conseguir pos
com tamanho de particula de 30 nm. Igualmente, o composto LaCoO3 [58] foi
sintetizado através desse método utilizando-se &cido estearico como agente
guelante, obtendo-se aglomerados de particulas com formatos esféricos e com

tamanhos entre 20-30 nm.



38

Outros sistemas ceramicos como BaCeps4Zr036Y010205 (BCZY) foi
sintetizado utilizando método sol-gel com quatro diferentes agentes quelantes
por Abdullah et. al. [50]. Como agentes quelantes foram utilizados acido
glicdlico, acido acrilico, trietilenotetramina (TETA), acido nitriloacético e etileno
glicol, obtendo como resultado uma diferenca na decomposicdo térmica dos
géis obtidos e do comportamento térmico do pd sintetizado dependendo do

agente quelante utilizado durante a sintese do material.

E possivel observar que a sintese através do método sol-gel, utilizando
como reagentes de partida sais inorganicas solUveis em meio aquoso, tem-se
tornado uma via muito rapida e pratica para a obtencao de 6xidos ceramicos de
tamanho nanométrico de variadas composicbes e que pode ser aplicada na
obtencdo e compdsitos ceramicos, como reporta Shen et. al. [59], que
sintetizaram fibras de um composito BaTiOz/CoxNig-xFe204 (com x=0,2; 0,3;
0,4 e 0,5) através do método sol-gel utilizando o &cido citrico como agente

quelante.

O trabalho que foi desenvolvido e que sera apresentado e discutido
nesta tese utilizou a sintese in situ pelo método sol-gel de um compdésito
ceramico multiferroico formado por duas fases cristalinas BaTiOz e CoxNi-
wFe204; através de uma uUnica solucdo homogénea dos sais metalicos
inorganicos, é possivel obter as duas fases cristalinas ap6s calcinacao do gel
precursor. Essa sintese in situ, utilizando o método sol-gel, oferece uma saida
na sintese de compdsitos ceramicos com composi¢cdes multifasicas, pois ele
mistura as vantagens das rotas quimicas com a possibilidade de obter duas ou

mais fases cristalinas de diferente natureza, simultaneamente.

Particularmente, durante a busca na literatura, poucos trabalhos foram
encontrados descrevendo a sintese desse tipo de materiais por sol-gel in situ.
Entre eles, podem-se destacar os trabalhos de pesquisa desenvolvidos por
Leonel [60] e Zheng [61], nos quais usam o método sol-gel in situ para a
sintese do sistema magnetoelétrico titanato de bario/ferrita de cobalto.
Especialmente, o trabalho desenvolvido por Zheng [61] que descreve a sintese
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dos pdés mediante o uso do método sol-gel, usando acido citrico e &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) como agentes quelantes, e o controle do pH
com a adicdo hidroxido de aménio, concluindo que o pH é importante no

controle do tamanho final das particulas.

Assim, fica clara a importancia desse método de sintese de compdésitos

ceramicos in situ, que sera objeto de estudo.

7

Primeiramente, é sabido que novas propriedades fisicas podem ser
geradas a partir do arranjo de duas fases monofasicas envolvidas num Unico
sistema. Essas propriedades fisicas do material, que é formado por dois ou
mais componentes monofasicos, sao determinadas pelas propriedades dos
constituintes além das interacdes entre eles. Neste caso, o produto das
interaces entre os constituintes pode dar origem aos denominados compdsitos
magnetoelétricos [62,63,64]. Esses compositos podem gerar a possibilidade de
encontrar respostas elétricas e magnéticas simultaneamente, somente pelo
chaveamento do sinal de entrada, isto €, o acoplamento dos fenémenos
elétricos e magnéticos pela interacdo elastica entre as fases constituintes. Em
outras palavras, a resposta magnetoelétrica pode ser gerada pela presenca
conveniente de um componente magnetoestritivo e um piezoelétrico, que,
quando um campo magnético é aplicado ao compodsito, induzirA uma
deformacdo no constituinte magnetoestritivo a qual sera transmitida ao
constituinte piezelétrico que induzira uma polarizacao elétrica. Assim, o efeito
magnetoelétrico €é o produto do efeito magnetoestritivo induzido
mecanicamente na fase ferromagnética e do efeito piezelétrico induzido
mecanicamente na fase ferroelétrica, e pode ser escrito desta forma [62,63]. No
caso de estudo, a fase piezelétrica é o titanato de bario, e a fase magnética € a

ferrita de niquel-cobalto.

Na literatura nenhum trabalho foi encontrado que usasse o0 método
quimico por sol-gel in situ para a sintese de compositos particulados
magnetoelétricos, particularmente trabalhos que envolvessem as fases de

interesse para o desenvolvimento deste projeto. Apenas um pode ser
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destacado, o trabalho de Corral-Flores et. al. [65]. Nesse trabalho, foi
sintetizado um composito magnetoelétrico de titanato de bario e ferrita de
cobalto por meio do método sol-gel e coprecipitacdo, diferente da sintese por
sol-gel in situ proposta neste projeto de tese. Na tentativa de melhorar a
conectividade entre as fases envolvidas, a fase ferrita de cobalto, que foi
sintetizada pelo método de precipitacdo de Oxidos, e depois de obtida, a fase
cristalina foi adicionada no gel de titdnio e bario, que resultou em nucleos de
ferrita rodeados de particulas de titanato de bario, formando uma estrutura do

tipo core shell.

De forma geral:

» O dilatbmetro pode ser utilizado como ferramenta para estudos
cinéticos de sinterizacéo e, especialmente, durante a sinterizacao
vs micro-ondas de materiais multiferroicos, sendo combinado com
a sinterizacdo hibrida por micro-ondas utilizando materiais
absorvedores como susceptores para 0 aquecimento das
amostras.

» Esta ferramenta ainda ndo tem disponibilidade comercial;, o que
se espera é que este equipamento ajude no entendimento geral
dos mecanismos que acontecem durante a sinterizagdo por
micro-ondas de materiais ceramicos.

» A dilatometria pode ser utilizada junto com as técnicas de
aguecimento em taxa constante para estudos cinéticos de
sinterizagdo, que s&o inéditos em compoésitos multiferroicos
guando sinterizados por micro-ondas.

» A utilizacdo de agentes quelantes permite o uso de sais metalicos
como reagentes de partida para a sintese de materiais ceramicos.

» O desenvolvimento da sintese in situ pelo método sol-gel de
compositos particulados multiferroicos é inédito na literatura.
Obtém-se duas fases cristalinas de diferente natureza em so

passo, mantendo-se o0s beneficios da sintese por métodos
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guimicos como alta pureza, controle estequiométrico, obtencédo de

nanopods com morfologia regular e estreito tamanho de particula.
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3. DESENVOLVIMENTO DE UM DILATOMETRO POR MICRO-ONDAS

A ferramenta essencial para os estudos cinéticos de sinterizacao através
de técnicas com taxa constante de aquecimento é a dilatometria. Até o
momento, ndo existem dilatbmetros aquecidos por micro-ondas disponiveis no
mercado, o0s existentes nas Universidades foram desenvolvidos por
pesquisadores ou por encomenda as empresas, com custo elevadissimo. O
desenvolvimento deste equipamento no laboratério de Desenvolvimento e
Processamento de Materiais por Micro-ondas, Unico no Brasil, permitird um
melhor entendimento dos mecanismos de sinterizagdo em condicfes nao
convencionais de sinterizacdo, a qual, neste caso sera por micro-ondas. Neste
capitulo sera descrito, detalhadamente, como foi realizado o desenvolvimento,
a aguisicdo de dados e a metodologia de medicdo experimental por

dilatometria com aquecimento por micro-ondas.
3.1. DILATOMETRO POR MICRO-ONDAS

O desenvolvimento do dilatbmetro por micro-ondas foi baseado no
funcionamento de um dilatbmetro convencional, incluindo como principal
variacao a adaptagao de um forno de micro-ondas como fonte de calor. Para o
desenvolvimento do equipamento, foram utilizados os equipamentos listados
na tabela 3.1, adquiridos através do Projeto Tematico “Materiais Multifuncionais
Multiferroicos: Sintese, Propriedades, Fenomenologia e Aplicagdes” aprovado
pela FAPESP com processo 2008/04025-0.

Tabela 3.1 — Equipamentos para o desenvolvimento do dilatbmetro por micro-

ondas.

Descricao

Equipamento Marca Modelo

Horizontal dilatometer platinum

Dilatbmetro horizontal Linseis, series L 75HX1000/1400/1600

Forno micro-ondas Linn High Therm MKH-4.8
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Ambos os equipamentos, acima discriminados, foram devidamente
estudados e ajustes entre ambos foram necessarios para a garantia de
precisdo das medidas. O forno de micro-ondas High Therm MKH-4.8 tem como
caracteristica fundamental, possuir 6 magnetrons, cada um com poténcia de
800 W, que podem ser ligados e desligados através de chaves localizadas no
painel frontal do controlador, dessa maneira, a poténcia do forno pode ser
variavel dependendo do numero de magnetrons ligados enquanto o forno esta
em funcionamento; nesse caso a maxima poténcia do forno € 4,8 KW. O
controlador do forno regula e controla a temperatura da camara interna em
funcdo da poténcia nominal aplicada para manter a temperatura de

aquecimento segundo o “set point” que o controlador calcula apos
programacao. Portanto, a poténcia de funcionamento do forno dependera
diretamente do comportamento do material com as micro-ondas. Por outro
lado, o dilatbmetro Linseis modelo Horizontal dilatometer platinum series
L75HX1000/1400/1600, apresenta como caracteristicas principais uma
resolucao de +0,125 nm com uma precisao de +1% da escala completa e uma
repetibilidade de 150 nm, o que garante medidas dilatométricas com bom
controle da retracdo das amostras. O dilatbmetro convencional (NETZSCH,
DIL402C) que sera utilizado como comparacdo neste trabalho apresenta a

mesma resolucéo de 0,125 nm na medida da retracdo da amostra.

Por outro lado, o forno de micro-ondas, o ajuste das medidas da
temperatura por pirometria foi um passo essencial, garantindo menor incerteza
nos valores de temperatura registrados. Essa forma como a temperatura foi
medida durante o aquecimento do forno apresentou enorme vantagem, se
comparada com o uso de termopares. Esse método garantiu uma medi¢do da
temperatura real da amostra sem interferéncias nas medidas provocadas pela
interacdo de corpos externos dentro da cavidade do forno de micro-ondas,
como seria o termopar. De acordo com a literatura, problemas desse tipo foram
descritos por Pert et. al. [66], em que associaram efeitos secundarios gerados
pela presenca de termopares perto da amostra, gerando diferencas na
distribuicdo térmica, na absor¢cdo de poténcia do forno ou notaveis diferencas

na microestrutura do material sinterizado. Ditos efeitos podem-se amplificar
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dependendo do tamanho do sensor do termopar, permissividade da amostra,
taxa de aquecimento, atmosfera, poténcia e frequéncia do campo aplicado.
Dessa forma, ja ficou claro que a medicdo da temperatura com o auxilio de
sensores termopares dentro da cavidade do forno pode influenciar no
aguecimento da amostra provocando um diferencial ndo adequado na
sinterizacdo do material, que pode ser evitado utilizando sistemas de medidas

sem contato como os sensores IR ou pirébmetros o6ticos.
3.1.1. Etapas de desenvolvimento do dilatdmetro por micro-ondas

O desenvolvimento do sistema de dilatometria por micro-ondas,
mostrado na figura 3.1, foi realizado mediante a execugcdo das seguintes

etapas.

Projeto e construcéo do suporte para o dilatbmetro;

2. Automacéo do controlador SE-402 do forno Linn MKH-4.8 por meio da
porta RS-422, e programacdo do controle através de um SCADA
ECS2000 para a operacao e aquisi¢cao dos dados do forno;

Projeto e fabricacédo do susceptor, €;
4. Finalmente, o desenvolvimento da metodologia de medida de amostras

com o dilatdmetro.
Etapa 1. Projeto e construcdo da mesa-suporte

Inicialmente, foi necessario projetar uma mesa-suporte que serviria

como base ao dilatbmetro. Este suporte teve duas func¢des:

e Base para fixar o dilatdmetro, e

e Base movel para a introducao do dilatbmetro no forno micro-ondas.

Ela pode ser observada na figura 3.2, e consta de uma base para fixar o
dilatbmetro, um elevador mecanico para ajustar a altura do dilatbmetro, uma

gaveta e rodizios.
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Figura 3.1 — Dilatbmetro acoplado ao forno micro-ondas

Com o dilatbmetro fixo na base superior, o elevador mecéanico é
acionado para regular, de maneira proporcional, a altura do dilatbmetro com
respeito a base (chao), que deve coincidir com a altura da entrada projetada na
porta do forno. Na base do suporte, foi projetada uma gaveta para o
posicionamento do controlador do dilatbmetro procurando estabilidade do
suporte. Para a movimentacdo do dilatbmetro, quatro rodizios fixos foram
adaptados nas arestas inferiores do suporte, possibilitando o deslocamento
integral do suporte, facilitando deste modo a insergdo deste no forno micro-

ondas com um simples empurro.
Etapa 2: Desenvolvimento do controle do forno

Nesta etapa, o controlador SE-402 do forno Linn High Therm MKH-4.8
foi automatizado aproveitando a porta de comunicacdo RS-422, presente no

painel frontal do forno como se observa na figura 3.3.
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Figura 3.2 — Elementos que conformam o suporte do dilatbmetro. (1)
dilatbmetro; (2) elevador mecénico; (3) gaveta do controlador e
(4) rodas.

Porta RS422

o)

Figura 3.3 — Painel frontal do controlador do forno Linn MKH-4,8 com saida
porta RS422.

A porta RS-422 é um protocolo serial de comunicacao que oferece a
possibilidade de leitura/escritura (RX/TX) das variaveis e processos executados
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através do controlador SE-402. A comunicagdo através desta porta serial foi

realizada como se apresenta na figura 3.4.

— Ii!_;(: RX+ —————————
—————GND & Controlador Forno
RS.232 TX- ——— - X3

Conversor e micro-ondas

Conector
DB9

Conector

Sistema de monitoramento ECS2000 DB25
para o forno micro-ondas

Figura 3.4 — Diagrama de transmissé@o de dados e controle do forno através do

protocolo de comunicacdo RS422/232.

Com um conversor apropriado RS422/232, a comunicagdo entre
controlador e computador foi estabelecida pela porta serial RS232. Essa
interface de comunicacdo permitiu a aquisicdo dos dados e o controle
operacional pleno do forno através de uma interface grafica, por meio do
software ECS2000.

A interface gréfica foi desenvolvida no software ECS2000, fornecido pelo
fabricante, onde se programou uma plataforma de monitoramento e controle do
forno com a finalidade de obter a insercdo virtual dos processos térmicos do
forno, assim como das suas variaveis durante os testes. Esse software
classificado como um SCADA ou sistema de supervisao e aquisicdo de dados
(do inglés: supervisory control and data adquisition), permitiu, sem
conhecimento de nenhuma linguagem de programacao especifica, desenvolver
um projeto especifico de automacdo. Essa fase do projeto permitiu maior
desempenho do forno de micro-ondas durante o aquecimento obtendo-se
informacdes precisas das varidveis e permitindo determinar niveis 6timos de
trabalho para o posterior desenvolvimento da metodologia de medicdo com o
dilatbmetro.
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Etapa 3. Fabricacéo de susceptores

Nessa etapa, foram fabricados susceptores baseados em trabalhos
anteriores desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento e Processamento
por Micro-ondas de Materiais (LADPROMM) [67]. Os susceptores sao
ferramentas imprescindiveis para o processamento por micro-ondas, descrito
no item 2.3.2.1 desta tese. Diferentes geometrias e tamanhos desses
susceptores foram testados visando o controle uniforme de aquecimento do
micro-ondas na amostra, chegando a formatagdo mostrada na figura 3.5. Essa
formatacdo apresentou o melhor desempenho durante o aquecimento com

micro-ondas utilizando o forno Linn.

Figura 3.5 — Susceptor desenvolvido com geometria especial para o
aguecimento do dilatdmetro.

Etapa 4. Desenvolvimento da metodologia de medi¢cdo com o dilatbmetro

Para essa Ultima etapa do projeto, foi desenvolvida a metodologia de
medicdo com o dilatbmetro inserido dentro do forno; no caso, a figura 3.6
apresenta a disposicao do dilatdmetro e susceptor dentro da cavidade do forno
(figura 3.6a), o porta-amostra e como € inserido dentro do dilatbmetro (figura
3.6b e 3.6¢).

Um porta-amostra e bases de alumina foram projetados visando diminuir
o risco de que amostras danifiguem o dilatdmetro (figura 3.6b), e foram

adaptados conforme apresentado na figura 3.6c.
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Uma manta térmica foi disposta ao redor do susceptor dentro da camara
de aquecimento com o objetivo de isolar o sistema frente a perdas de
temperatura e como protecéo do revestimento refratario do forno (figura 3.7).
Finalmente, o acondicionamento do dilatbmetro dentro da cavidade do forno de
micro-ondas estd4 apresentado na figura 3.7. Com essa metodologia de
medicdo, curvas de correcdo em diferentes taxas de aquecimento foram
realizadas com uma amostra-padrdo de alumina com 99,9% de pureza

fornecida pelo fabricante do dilatbmetro, tal como é recomendada por ele [68].

Figura 3.6 — Acondicionamento da medi¢cdo da amostra no dilatbmetro: (a)
distribuicdo dos elementos dentro da cavidade do forno; (b) porta-
amostra de alumina e (c) disposicdo do porta-amostra com o0

dilatbmetro.

Figura 3.7 — Disposicéo final do dilatbmetro dentro da camara do forno de

micro-ondas.
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Dilatémetro Linseis Forno de micro-ondas

Cotrolador modelo L75HX Linn modelo MKH-4.8
dilatdmetro v Conversor
1) RS422/232

Estacéo de controle
dilatdmetro
Usuario Estacéo de controle forno
micro-ondas

Figura 3.8 — Sistema integrado do dilatbmetro por micro-ondas.

Finalmente, na figura 3.8, se apresentam o sistema integrado do
dilatbmetro e o forno de micro-ondas operado desde duas estacbes de
controle: uma estacdo para o dilatdmetro operado com o software LINSEIS
WIN-TA AND WIN-DIL fornecido pelo fabricante e outra estagdo para o forno
operado a partir de um sistema SCADA desenvolvido sobre o ESC2000.

Para a validagdo da metodologia da dilatometria desenvolvida neste
trabalho, testes preliminares realizados com amostras de composicao teste
(0,5BaTiO3/0,5C00 sNip sFe,04) sintetizadas durante o desenvolvimento deste
trabalho mostraram as seguintes caracteristicas: a curva de retracao realizada
no dilatdmetro por micro-ondas tem uma similaridade quando comparada com
a curva obtida no dilatbmetro convencional com a mesma taxa de aguecimento

e faixa de temperatura analisada. Nesse caso, as curvas preta e azul



52

representam os resultados de retracdo por micro-ondas e convencional,

respectivamente.

—o— Dilatometria por micro-ondas
—o— Dilatometria convencional

-500 ~ - -500

-1000 --1000

-1500 +-1500

AL(um)
AL(um)

-2000 +-2000

-2500 - L 2500

4(I)0 6(I)O 8(I)0 1OIOO 12IOO
Temperatura (°C)

Figura 3.9 — Comparacado das curvas dilatométricas de uma amostra-teste
(O,SBaTi03/0,5000,5Ni0,5Fe204).

Para validar esses resultados, uma comparacdo dos programas de
aquecimento do forno de micro-ondas controlado através do SCADA e do
dilatbmetro convencional (DIL402 NETZSCH) foi realizada durante os testes, e

os resultados apresentados na figura 3.10.
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Figura 3.10 — Perfil de aquecimento em taxa constante dos dilatbmetros (a) por

micro-ondas e (b) convencional, para a amostra teste.
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Nessa figura, observam-se os resultados obtidos do programa de
aguecimento com taxa de 10°C/min em ambos 0s casos, evidenciando um
controle do aquecimento por parte do forno de micro-ondas obedecendo os
parametros programados, similarmente ao forno convencional. Cada sistema
apresentou um desvio de acordo com a taxa programada com erros relativos
de 0,6% e 0,34% por micro-ondas e convencional, respectivamente. Em ambos
0s casos, 0 desvio foi inferior a 1%. Os dados calculados das regressdes
lineares para dilatometria por micro-ondas e convencional estdo apresentados

na tabela 3.2.

Outra caracteristica que foi possivel observar nos perfis de temperatura
do aquecimento da amostra, teste, foi a presenca de mudancas abruptas de
temperatura durante o aquecimento por micro-ondas da amostra teste como se
pode observar na figura 3.10a. Possivelmente foi devido a presenca de uma
fase absorvedora de micro-ondas, como a ferrita, forcando assim, um controle

mais severo por parte do controlador de potencia do forno de micro-ondas.

Tabela 3.2 Comparacdo dos programas de aquecimento nos dilatbmetros por

micro-ondas e convencional.

Sisterna . Temperatura _ ,
Taxa (°C/min) | Coeficiente de correlacédo linear (r)
Micro-ondas 9,936+0,001 0,998
Convencional 10,034+0,001 0,999

Esses resultados culminaram na eficacia e no controle de medidas de
dilatometria por micro-ondas. O dilatdmetro, assim, foi desenvolvido com

SuUcCesso0.
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4. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, para estabelecer os parametros da sintese do compasito,
um estudo foi realizado sobre a influéncia do pH de sintese e do agente
quelante na obtencdo simultdnea das duas fases cristalinas de interesse. Neste
estudo preliminar, foi avaliado o pH da solucdo como parametro essencial na
cristalizacdo das fases em questdo e nas caracteristicas fisicas dos poés
ceramicos, como o tamanho de particula nanométrico. Além disso, trés
diferentes agentes quelantes foram testados para avaliar a influéncia de cada

um deles na obtencao das fases cristalinas de interesse.

Tabela 4.1 — Agentes quelantes utilizados para o estudo dos parametros de

sintese.
Nome Férmula quimica Marca Pureza (%)
Etileno glicol OHCH,CH,OH Sigma Aldrich 99,8
Acido citrico monoidratado CeHgO; H,O Merck 99,5
Acido poliacrilico (C,HsCOOH), | Aldrich Chemistry --

4.1. MATERIAIS

Para o desenvolvimento deste trabalho, paralelamente foi realizado um
estudo do desenvolvimento de uma nova metodologia da sintese de
compositos ceramicos multifuncionais multiferroicos sem presenca de chumbo
BaTiOs/CoxNi(1-nFe204 com (x= 0,0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0) nas proporgdes de
80/20, 70/30 e 50/50 através do método sol-gel in situ, conforme sera descrito
neste capitulo. As proporcbes anteriores foram escolhidas visando obter
informacédo sobre os efeitos das variacdes entre a fase matriz, BaTiO3 e a fase
particulada, CoxNiu.xFe204, durante a sinterizagéo, assim como o efeito que

pode ocasionar a relacdo entre Ni-Co na fase ferrita.

Para a sintese do material de interesse, neste caso o0 composito
constituido de titanato de bario/ferrita de niquel-cobalto, escolheram-se os

reagentes de partida apresentados na tabela 4.2:
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Tabela 4.2 — Reagentes utilizados na sintese do composito BaTiOs/CoxNi-
wFe204 pelo método sol-gel in situ.

Nome Férmula quimica Marca Pureza (%)
Tetraetilo ortotitanato (CoHs0),Ti
Merck 95
(TEOT)
Acetato de bério (CH3COO0),Ba Sigma Aldrich 99
Nitrato de ferro (Il Fes;(NO); 9H,0
(1 3(NO)s 9H; Merck 99

nona-hidratado

Acetato de niquel (II) (CH3COO),Ni 4H,0

_ Sigma Aldrich 99
tetra-hidratado
Acetato de cobalto (I) (CH3COO0),Co 4H,0 _ _
_ Sigma Aldrich 99
tetra-hidratado
Acido poliacrilico (PAA Aldrich
(C,H;COOH), . -
M,,=1800) Chemistry
2-metoxietanol anidro CH3;0OCH,CH,0OH Sigma Aldrich 99,8

4.2. METODOS

4.2.1. Sintese do compdsito pelo método sol-gel in situ.

A metodologia desenvolvida para a sintese do material através do
método sol-gel in situ estd apresentada no fluxograma da figura 3.1. Os
reagentes utilizados como fonte dos céations metélicos de interesse foram
CsH1004Ti, (CH3COO);Ba, Fe3(NO); 9H,O, (CH3COO),Ni 4H,O0 e
(CH3C0O0),Co 4H,0 e como agente quelantes (C,H3COOH),. Além disso o

CH30CH,CH,0H foi utilizado como complexante para o reagente de titanio.

As diferentes combinacdes molares utilizadas para os calculos
estequiométricos estdo apresentadas na figura 4.2, totalizando um numero de

15 amostras, conforme apresentado na tabela 4.3.
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y Balio, [(1-y) CoNi,_,I'e,0,

X y
0
0,75 0,8
05 0,7
0,25 0,5

Figura 4.2 — Relacdo molar entre as duas fases e entre os cations niquel-

cobalto da fase ferrita.

Tabela 4.3 — Amostras sintetizadas durante o trabalho pelo método sol-gel in

Situ.

Sistema ceramico
0,8BaTiO3/0,2CoFe;04
0,88&Ti03/0,2000,75N ioyz5F€204
O,SBaTi03/0,2C00,5Ni0,5Fe204
0,8BaTiO3/0,2C00,25N i0'75F6204
0,8BaTiO3/0,2NiFe,O4
0,7BaTiO3/0,3CoFe;04
0,7BaTiO3/O,3COO,75N ioyz5F€204
0,7B&Ti03/0,3C00'5Ni0,5Fezo4
0,7BaTiO3/0,3C00,25N i0'75F6204
0,7BaTiO3/0,3NiFe,O4
0,5BaTiO3/0,5CoFe;04
O,SBaTi03/O,SCoo,75N ioyz5F€204
0,5B&Ti03/0,5C00'5Ni0,5Fezo4
O,SBaTi03/O,SCoo,25N ioy75F€204
0,5BaTiO3/0,5NiFe,O4

Uma proporcao arbitraria de 0,5 entre os cations metalicos e o agente
quelantes foi escolhida, de acordo com a equacao 4.1:

mol de PAA B
mol de cations metalico

0,5 (4.1)
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Essa proporcao foi escolhida visando utilizar menor quantidade de acido
poliacrilico para a obtencédo das fases cristalinas desejadas, tendo em conta
gque menor quantidade desse agente quelante pode acarretar uma alta
aglomeracdo das particulas, como foi estudado e reportado por Chen et.
al.[51].

Fixadas as relacdes molares entre os diferentes céations metalicos e
agente quelante foram calculadas e pesadas as quantidades de reagentes e
misturadas na ordem como segue. Inicialmente, os reagentes de ferro, cobalto
e niquel foram dissolvidos em agua destilada e misturados conjuntamente em
continua agitacdo magnética, formando uma solucdo translicida e sem

precipitados, garantindo uma mistura homogénea dos sais.

Por outro lado, tendo em conta que alcoxidos metalicos de titanio
(tetraetilo ortotitanato ou TEOT) apresentam uma alta velocidade de
hidrolizacdo [47], esta teve que ser bem controlada para evitar possiveis
precipitacdes solidas durante a mistura na solucdo aquosa. Desse modo, 2-
metoxietanol foi suficiente para atuar como complexante do reagente de titanio.
No caso do sal de bério, este foi dissolvido em 50 mL de uma solucéo 0,5 M de
acido nitrico aquecida sobre uma placa a 40°C por aproximadamente 15
minutos em constante agitacdo. A essa solucdo aquecida foi adicionado o
reagente de titanio complexado, formando uma solugédo transparente de cor
amarelada e sem precipitados, indicando o controle de uma mistura

homogénea, como apresentada na figura 4.1.

Em seguida, as duas solu¢des obtidas anteriormente — uma contendo 0s
cations em solucdo de ferro, cobalto e niquel e outra os cétions de bario e
titAnio — foram misturadas lentamente e em continua agitacdo e controle
adequado para se obter uma Unica solugcdo contendo todos cations metalicos
totalmente dissolvidos. Essa nova solucdo permaneceu translicida e sem
precipitados, com cores que dependeram da relacdo estequiométrica entre o
cobalto e o niquel, que variou desde vermelho quando s6 tem cobalto até verde

guando s6 tem niquel.
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O agente quelante foi dissolvido completamente em 100 mL de agua
destilada em continua agitacdo e, imediatamente depois, a solucdo formada
pelos céations metalicos foi adicionada lentamente, obtendo-se um sol
translicido de cor avermelhado e sem precipitados, indicando uma mistura

completamente homogénea de todos os componentes.

Essa solucao foi agitada de forma continua e medido seu pH com um
pH-metro (Corning, modelo pH meter 430). O pH das solucbes foi acido e
menor que 1 (pH<1,0) para todas as diferentes composicdes sintetizadas. O
controle do pH foi realizado adicionando-se hidréxido de aménio, gotejando
0,05 mL a cada 15 segundos, aproximadamente, até incrementar o valor do
pH. O pH foi incrementado até um valor aproximado de 9,5 (basico), e com os
dados foram elaboradas as curvas de titulacado das solu¢des correspondentes a
cada uma das composicdes. O sol obtido ap6s o incremento do pH teve
aparéncia viscosa e translicida; além disso, sua cor marrom-escura, sem
presenca de precipitados, indicou uma homogeneidade total das espécies em
solugcdo. O aumento do pH do sol promove a deprotonacéo dos sitios ativos,
nesse caso grupos carborxilas, onde os cations metalicos em solucdo podem-
se ligar favorecendo a formacéao de ligacGes cruzadas no agente quelante, em
gue um aumento da viscosidade do sol € uma caracteristica da formacéo de

complexos organicos.

Por fim, esta solucéo final, obtida apds o incremento do pH, foi aquecida
sobre uma placa, a 60 °C, em agitacdo constante, até evaporar por completo a
fase aquosa, obtendo-se como produto um gel. Esse gel precursor foi de
aparéncia viscosa de cor marrom e transltcido. Posteriormente, foi calcinado
sobre a placa numa temperatura de 400 °C, observando-se uma reacao
pirolitica como reportada na literatura [48]. Essa reacdo exotérmica aconteceu
de forma lenta em presencga de brasas, que conseguiram atingir temperaturas
de até 600°C monitoradas com ajuda de um sistema Otico de medicdo de

temperatura Raytek, de acordo com a montagem apresentada na 4.3.
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Figura 4.3 — Medicdo da temperatura durante as reacles piroliticas de

decomposicédo do gel precursor. (1) pirdmetro (2) amostra.

Este sistema de monitoramento de temperatura utiliza um pirdmetro
otico Raytek modelo RAYMM2M2VF1V ligado ao computador, onde se pode
monitorar a temperatura por meio do software Data Temp Multidrop®. O po6
precursor obtido depois da pirdlise do gel foi calcinado em forno convencional
EDG 3P-S a 800°C com uma taxa de 5°C/min durante 60 minutos.

Finalmente, os pds ceramicos obtidos foram caracterizados por

diferentes técnicas, que seréo descritas a seqguir:

4.2.2. Processamento e caracterizacdo das amostras de BaTiOz/CoxNi-
X)F8204

O processamento e a caracterizacdo dos poOs sintetizados foram
realizados segundo o apresentado no fluxograma da figura 4.4.
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Po6s dos compésitos
yBaTiO3/(1-y)CoxNi., Fe:04
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Figura 4.4 — Fluxograma do processamento e sinterizacdo das amostras

sintetizadas.

Os poés obtidos mediante a metodologia de sintese anteriormente

descrita foram caracterizados pelas seguintes técnicas.
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4.2.2.1. Termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura (TG/DSC)

O xerogel obtido ap6s a degradacédo térmica do gel precursor foi
desaglomerado em almofariz de agata e passado por malha 325 (abertura de

45 um) para garantir uma homogeneidade na dispersao do po.

Essas amostras foram caracterizadas por técnicas térmicas como
termogravimetria (TG) para o estudo da evolugdo nas mudancas de massa em
funcdo da temperatura e, simultaneamente, por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) para observar as possiveis variagdes termodindmicas que
podem ser associadas a formacao de fases cristalinas durante o aquecimento
da amostra, desse modo, programar uma temperatura de calcinacdo para as
amostras e garantir a cristalizacdo das fases desejadas. As amostras foram
submetidas sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C.

4.2.2.2. Analise de area superficial

ApGs os tratamentos térmicos das amostras, foram realizadas medic6es
de area superficial através de adsorcao de nitrogénio baseando-se na teoria de
B.E.T. (Bruanuer, Emmett e Teller). Para tal medicdo, foi utilizado o
equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, disponivel para uso no laboratério
de sintese e processamento ceramico (LASP).

Essa técnica foi utilizada para observar as mudancas de area superficial
especifica, inicialmente por efeito do pH durante a sintese dos pés e, depois,
pela calcinacdo do xerogel a 800°C. Com essa informacdo, foi possivel
relacionar a area superficial especifica medida com o tamanho das particulas

através da equacao:

6
Dy =———
BET D—l— % SBET (42)

Onde Dger € 0 diametro equivalente das particulas; Dy a densidade

tedrica (g/m°); e Sger a area superficial especifica medida(m?/g).
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4.2.2.3. Difragdo de raios X

Os poOs ceramicos obtidos apds calcinacdo a 800 °C foram
caracterizados por difracdo de raios X para determinar as fases cristalinas
presentes, tamanho de cristalito e parametros de rede. Essa caracterizacao foi
realizada num difratbmetro Rigaku Rotaflex RU200B, nas condic¢des: varredura
do tipo continua, filtro de Ni, radiacdo CuKa = 1,54051A, com 20 entre 10° e
90°, a 5%min, a temperatura ambiente. (Laboratorio de Difragdo de Raios-X,
IFSC/USP, sob coordenacdo da Profa. Dra. Yvonne P. Mascarenhas.) e
Siemens (modelo D5005 Cu Ka) do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural
(LCE) do DEMa, UFSCar.

A verificagdo qualitativa das respectivas simetrias cristalinas dos pos
ceramicos foi realizada a partir da indexacao dos perfis de difracéo de raios X,
utilizando-se fichas padrdes da base de dados, JCPDS-ICDD. Essa técnica
permitiu avaliar a integridade das fases constituintes apés a sintese dos pos,
por meio de mudancas nos perfis de difracdo para diferentes condicbes de

sintese.
4.2.2.4. Microscopia eletrénica de varredura e transmissao

Por ultimo, a caracterizacdo microestrutural por microscopia eletrdnica
de varredura e transmissdo (MEV e MET) foi realizada para observar e medir

distribuicdo, tamanho e morfologia das particulas.

As amostras foram dispersas em acetona com auxilio de um ultrassom
de banho marca Branson modelo 1210, depositadas sobre um porta-mostra
metalico e recobertas com uma camada de ouro para ser observada no
microscoépio eletrénico de varredura Philips XL30 FEG. Por outro lado, logo
apos a dispersdao em acetona elas foram depositadas sobre uma grade de

cobre para serem observado no microscopio eletronico de transmissao.
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4.2.2.5. Lixiviagdo acida dos pos

Em alguns pos, houve presenca de carbonatos apds a calcinacdo a 800
°C/60min; assim, para elimina-los, os pos foram lavados numa solugéo de 0,1M
de &cido acético. Essa lixiviacdo acida foi realizada com sucesso, seguindo a

mesma metodologia da literatura [65].

Os pos colocados num erlenmeyer com 100 mL da solucéo acida foram
misturados utilizando-se um misturador ultraturrax IKA T25 a 10200 rpm por 15
minutos para garantir o efeito da lavagem sobre o p6. Essa mistura foi mantida
em repouso por, no minimo, 12 horas e depois lavada com agua destilada. A
lavagem para retirar a solucdo acida foi realizada numa centrifuga Hermle, a
5000 rpm, por um tempo de 10 minutos, repetindo-se a lavagem com &gua

destilada por 5 vezes e deixando o p6é huma estufa a 80 °C até a secagem.
4.2.2.6. Fluorescéncia de raios X

Considerando-se que as composicdes estequiométricas deveriam se
manter, uma caracterizacdo quimica foi realizada nos p6s apds a lavagem
acida. A fluorescéncia de raios X foi realizada num espectrdmetro de
fluorescéncia de raios X SHIMADZU SERIES EDX.

Com os resultados desta caracterizacdo dos pos, foi possivel a
quantificacdo, de forma muito precisa da composicao quimica de cada amostra

para poder compara-la com os valores calculados teoricamente.
4.2.2.7. Compactacdo dos pés

Um estudo preliminar da compactacao foi realizado para conhecer o
efeito da pressado sobre a densidade a verde do compacto. A presséo foi
variada, desde 250 kgf (83,52 MPa) até 600 kgf (200,46 MPa), em intervalos de
50Kg-F (16,7 MPa) e se observou que a melhor pressdo de compactacao para

essas condicdes e geometria de formatacao foi 550 kgf (183,75 MPa).
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Desse modo, todas as amostras foram compactadas em forma de barra
com dimensdes aproximadas de 10x3x2 mm para serem estudadas por

dilatometria por micro-ondas e convencionalmente.
4.2.3. Sinterizag&o por dilatometria

Cada uma das amostras compactas das diferentes composi¢cdes do
composito BaTiO3s/CoyNi-Fe,04 foi analisada por ensaios de dilatometria,
tanto no convencional como no micro-ondas, com a variagdo de duas taxas de

aguecimento, a 10 e 20 °C/min.

O estudo da sinterizagéo por dilatometria possibilitou obter informagdes
dos parametros e mecanismos de sinterizacdo do material envolvidos, além de
um maior entendimento da sinterizacdo desses materiais. A dilatometria
convencional das amostras foi realizada no dilatbmetro NETZSCH modelo
DIL402E. O estudo através da dilatometria por micro-ondas foi realizado no
dilatbmetro desenvolvido durante este projeto de doutorado, descrito

anteriormente e o seu estudo descrito detalhadamente no capitulo 5 desta tese.

4.2.4. Caracterizagdo dos compoésitos BaTiOs/CoxNiax)Fe204 sinterizados
por micro-ondas e convencional
4.2.4.1. Densidade

A densidade tedrica do compdésito foi determinada através da regra das

misturas assim:
Pcovp = (mOI X Peario, ) + (mOI % Peo,Niy., Fe,0, ) (4.3)

Onde p.opfoi @ densidade do composito, Pgrio, @ densidade do
titanato de bario e Peo,Niy , Fe,0, & densidade da ferrita Ni-Co. Dessa forma, foi

necessario saber previamente os valores das densidades dos compostos
puros; portanto, foi indispensavel sintetizar as fases puras sob os mesmos

parametros de sintese anteriormente relatados para os compdsitos.
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O titanato de bario foi sintetizado por sol-gel, e da mesma forma
calcinado a 800 °C, por uma hora, em taxa de 5 °C/min e, posteriormente,
lavado com uma solucéo 0,1M de acido acético. Da comparacao do padrdo de
difracdo no Crystallographica Search-Match®, se conseguiu observar que a
fase cristalina obtida foi cubica (JCPDS 75-212) e, a partir da lei de Bragg, foi
calculado o volume da célula unitéria, tendo como resultado 64,82x10%* cm® e

a densidade calculada a partir da equacéo (4.4):

g
Peatio, = 25,28 mol (4.4)
TN, x64,82x10 cm?

Com NA=6,02x10%* atomos/mol. A densidade tedrica do titanato de bario

calculada a partir do padrao de difracao de raios X foi

Pgatio, = 5,977 %ms (4.5)

Igualmente para o caso das diferentes composic¢des das ferritas Ni-Co, a
densidade tedrica foi calculada através da informacéo do padrdo de difracdo
raios X de cada composto puro. A sintese foi realizada sob as mesmas
condi¢Bes e parametros descritos anteriormente para os compositos. As ferritas
foram sintetizadas por sol-gel, e o p6 obtido calcinado a 800 °C por uma hora,
com taxa de 5 °C/min. Para esse caso, sabe-se que a estrutura cristalina da

ferrita € cubica e que a densidade é dada por [69]:
PeoNiyFe,0, = N,V (4.6)

onde, M é a massa molecular de cada composicao da ferrita, Na € 0 nimero de
Avogadro (6,02x10%% atomos/mol) e V é o volume da célula unitaria (V=a, com
a como o parametro de rede). Na tabela 4.4 estdo apresentados os parametros
de rede, volume da célula unitaria e densidade calculada a partir do padrédo de

raios X para cada uma das composic¢des da ferrita niquel-cobalto.



68

Tabela 4.4 Parametros calculados a partir do padréao de difragdo de CoxNig.-
X)F8204.

Parametro de Volume da célula Densidade
Composto rede (A) (cm?) (g/cm®) i
CoFe,0, 8,389 5,904x10%* 5,372
C0g.75Nig 25F€204 8,373 5,87x10% 5,365
Coo.5Nig sFe204 8,348 5,817x10% 5,353
C0o.25Nig 75F €204 8,341 5,804x10%* 5,307
NiFe,O,4 8,337 5,794x10% 5,278

Finalmente, a densidade tedrica calculada para cada um dos
compositos, a partir da equacéo 4.3 da regra das misturas, esta apresentada
nas tabelas 4.4, 4.5 e 4.6.

Tabela 4.5 Densidade teodrica do compdsito 0,8BaTiO3/0,2CoxNi1-xFe204

calculada a partir da regra das misturas e das densidades dos compostos

puros.
Composito Densidade tedrica (g/cm®)
BaTiO3/CoFe,0q4 5,856
BaTi03/C00,75Ni0,25Fe204 5,854
BaTi03/Cooy5Ni0,5Fe204 5,852
B&TiOg/COo,25Ni0,75Fezo4 5,843
BaTiOs/NiFe,04 5,837

Tabela 4.6 Densidade teodrica do composito 0,7BaTiOs/0,3CoxNig-xFe204
calculada a partir da regra das misturas e das densidades dos compostos

puros.
Compésito Densidade teérica (g/cm®)
BaTiO3s/CoFe;04 5,796
BaTi03/Coo,75Ni0,25FezO4 5,793
BaTiO3/COo,5Ni0,5F6204 5,79
B&TiOg/COo,25Ni0,75Fezo4 5,776
BaTiOs/NiFe,04 5,767
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Tabela 4.7 Densidade teorica do composito 0,5BaTiOs/0,5CoxNig.xFe204

calculada a partir da regra das misturas e das densidades dos compostos

puros.
Compadsito Densidade teérica (g/cm®)
BaTiO3/CoFes04 5,675
BaTi03/C00,75Ni0,25Fe204 5,671
BaTi03/Coo,5Nio,5Fe204 5,665
BaTi03/C00,25Ni0,75Fe204 5,642
BaTiOs/NiFe,0O4 5,627

Densidade a verde dos compactos

A densidade a verde dos compactos foi determinada por meio de
medicdes de densidade geométrica. Assim as dimensfes das amostras foram
inicialmente estabelecidas e sua massa medida para dessa forma calcular a
densidade utilizando a equagéo:

massa da amostra

= . (4.7)
volume geométrico

Py

Densidade aparente

As medidas de densidade aparente foram realizadas com base na
norma ABNT NBR ISO 5017:2015, que especifica a determinacdo do volume
aparente, densidade aparente, porosidade aparente de materiais densos
conformados. A medida foi realizada utilizando-se uma balanca de preciséo
Denver Instrument, com um sistema adaptavel de medi¢cdo de massa imersa. A

densidade foi calculada a partir da seguinte equacao

= 4.8
Y m—m P01 (4.8)

u 1

Com mg sendo a massa seca da amostra em gramas, m, a massa umida
da amostra em gramas, m; a massa imersa da amostra em gramas € Pyor a

densidade da 4gua na temperatura em que foi realizada a medida (g/cm?) [70].
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A medida da massa umida foi realizada segundo a norma acima mencionada,
em que a amostra seca permanece 24 horas imersa em agua destilada e

depois fervida durante 3 horas. ApOs esse processo, € pesada.
4.2.4.2. Difragdo de raios X

Para cada amostra sinterizada nos dilatbmetros convencional e por
micro-ondas, foram tirados os padrdes de difracdo, com o objetivo de saber a
composicgao cristalina apds os tratamentos térmicos. A caracterizacao estrutural
foi realizada num difratbmetro Rigaku Rotaflex RU200B do Laboratorio de
Difracdo de Raios-X, IFSC/USP, sob coordenacdo da Profa. Dra. Yvonne P.
Mascarenhas. e Siemens D5005 do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
(LCE) do DEMa, UFSCar.

4.2.4.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise microestrutural dos compdsitos foi realizada em superficie
polida. Na preparacdo das superficies analisadas, as amostras sinterizadas
foram embutidas em resina epodxi e desbastadas com lixas de carbeto de
silicio, em granulometrias decrescentes 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 de 0,25 pum.

Para a analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), as
superficies polidas foram recobertas por uma fina camada de ouro e
observadas em microscopio eletrénico de varredura de alta resolucédo, marca
Philips FEG XL30 (Laborat6rio de Caracterizacao Estrutural, (LCE) do DEMA,
UFSCar.

As imagens no modo de elétrons retroespalhados (BSE), que permite
identificar regides cuja composi¢ao quimica é diferente, possibilitaram a analise

da distribuicdo de uma das fases dentro da outra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacdo e discussOes dos resultados obtidos neste trabalho
serdo divididos em duas etapas. Na primeira, sao apresentados os resultados
do estudo dos parametros de sintese pelo método sol-gel in situ dos
compositos BaTiOs/CoxNii1xFe204, assim como a sua caracterizacao térmica,

area superficial, estrutural e microestrutural dos pés obtidos.

Na segunda etapa, é apresentado o estudo dos parametros cinéticos de
sinterizacdo através dos resultados de dilatometria por micro-ondas, e 0s
mesmos confrontados com o0s parametros cinéticos da sinterizacao
convencional dos mesmos materiais nas mesmas condicbes de taxa de
aguecimento e de temperatura. Nessa etapa, visou-se determinar e comparar
0S parametros cinéticos envolvidos durante uma sinterizacdo sob efeito de
micro-ondas e a outra sob efeito convencional de transmissdo de calor a
amostra, obtidos a partir de célculos de modelos de técnicas ndo isotérmicas,
dos pos sintetizados tais como: determinacdo da temperatura de inicio de
retracdo, a maxima taxa de retracdo linear, a energia de ativacdo de
densificacdo para o estagio inicial de sinterizacdo e o coeficiente de
sinterizacdo. Além disso, serdo apresentadas as caracterizacdes estruturais e
microestruturais das amostras sinterizadas por ambas dilatometrias, por micro-

ondas e convencional.
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5.1. ESTUDO DOS PARAMETROS DE SINTESE POR SOL-GEL IN SITU DO
COMPOSITO BaTiO3/CoxNi.-xFe204

5.1.1. Estudo do efeito do agente quelante

Para o controle de obtencéo de duas fases cristalinas simultaneamente
(BaTiO3 e CoyNiaxyFe;04) a partir da sintese por sol-gel in situ, foram
encontrados varios desafios durante a parte experimental nesta etapa: um
deles foi o efeito do agente quelante que decidimos utilizar. Assim, foi
necessario um estudo de parametros experimentais, que poderiam influenciar
na obtencdo das fases cristalinas e nas caracteristicas como tamanho e
morfologia das particulas. Para tanto, foram inicialmente estabelecidas as
condicbes e a metodologia de sintese, que culminou com a que esta
apresentada no capitulo anterior. Sob essas condicbes e com o intuito de
avaliar o efeito do agente quelante na obtencdo das fases cristalinas e a
influéncia desses efeitos nas caracteristicas fisicas dos pds sintetizados, foram
obtidos os seguintes resultados.

Para este estudo, foram sintetizadas quatro amostras variando o agente
quelante da sintese, o &cido citrico, etileno glicol, acido poliacrilico e outra sem
a presenca do agente quelante para uma composicdo intermediaria
0,5BaTiO3/0,5C00 75Nip 25Fe204, conforme apresentado na tabela 5.1. A
primeira condicdo avaliada foi o efeito do agente quelante utilizado para a
formacdo do gel precursor. Nesta andlise, o pH da solucdo foi mantido
constante ao pHp inicial, da solu¢cdo dos reagentes que, para todas as

amostras, foi acido e menor de que 1 (pHo<1,0).

Tabela 5.1 — Caracteristicas gerais das amostras C1, C2, C3 e C4.

Amostra Agente quelante For,m_ula Composicéo
guimica
C1 Acido citrico (AC) CeHsO7 H0
, : OHCH,CH,0OH
C2 Etileno glicol (EG) _ _
_ 0,SBaTI03/0,5C00,75NI0,25F6204
Acido poliacrilico
C3 (PAA) (C.HzCOOH),
C4 Sem agente quelante
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5.1.1.1.Caracterizacdo térmica: termogravimetria e calorimetria diferencial
de varredura (TG/DSC)

O gel obtido ap6s a secagem foi aquecido sobre uma placa e
decomposto por acdo de reacfes exotérmicas e, finalmente, obtido um xerogel.
Esse xerogel precursor foi caracterizado por termogravimetria (TG) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC) para a determinacédo das etapas de
decomposicdo e formagéo das fases com cada tipo de agente quelante e sem.
A tabela 5.2 apresenta os resultados das temperaturas das principais reacdes

de decomposicdo analisadas nas curvas TG/DSC apresentadas na figura 5.1.
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Figura 5.1 — Analise térmica das amostras (a) C1, (b) C2, (c) C3 e (d) C4.

De acordo com esses resultados, observa-se que a amostra C1, que foi
preparada com &cido citrico como agente quelante, apresentou reacao
exotérmica a aproximadamente 290 °C e duas rea¢cOes endotérmicos, uma

delas a 562 °C com uma perda de massa de aproximadamente 1,7% e outra a
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820 °C com uma perda de massa de 3,8%, como apresentado na figura 5.1a.
Para C2, amostra preparada com etileno glicol como agente quelante,
apresentou, de forma semelhante a amostra C1, reacdes — exotérmica a 290
°C e duas endotérmicas a 572 °C — com perda de massa de 2,9% e a 824 °C,
com perda de massa de 1,1% (figura 5.1b). Por outro lado, a amostra C3, com
agente quelante de acido poliacrilico, apresentou duas reacdes exotérmicas a
313 e 414 °C com uma perda de massa de 9,6% e uma endotérmica a 818 °C
com uma perda de massa de 3,7%, conforme apresentada na figura 5.1c.
Finalmente, a amostra C4, sem agente quelante, apresentou apenas uma
reacdo endotérmica a 576 °C com perda de massa de 13,7%, conforme

apresentado na figura 5.1d.

Tabela 5.2 — Reacdes endo e exotérmicas das amostras com diferentes

agentes guelantes.

Reacoes
Amostra Temperatura reacao Temperatura reacao
exotérmica (°C) endotérmica (°C)
C1 290 562, 820
C2 290 572,824
C3 313, 414 818
C4 576

A partir dos dados obtidos apresentados na figura 5.1, somente as
amostras C1, C2 e C4 apresentaram picos endotérmicos com perda de massa
significativa que pode ser devida a formacéo de fases intermediarias. Mesmo
efeito foi observado por Fray et. al. durante a sintese de BaTiO3 partindo de um
gel precursor obtido partindo de precursores alcéxidos metalicos [71]. Durante
0 aquecimento proximo a 600 °C observa-se nessas trés amostras a formacgao
de compostos intermediarios de Ba-Ti, utilizando na sintese nos trés casos o
acetato metdalico como reagente de partida para a formacdo do titanato de
bario. Além disso, uma leve perda de massa antes dos 400 °C é observada,
indicando a presenca de reacdo exotérmica, caracteristica desses materiais

sugerindo uma decomposicdo devida a pirdlise dos compostos organicos
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presentes, possivelmente pela dissociagdo e decomposicdo das ligagcdes do

acetato provenientes dos reagentes utilizados.

Por outro lado, a amostra C3 apresenta significativa perda de massa
com presenca de dois picos exotérmicos a 313, 414 °C conforme apresentado
na tabela 5.2. No caso do pico exotérmico presente a 313 °C pode estar
relacionado com a cristalizacdo da fase ferrita, de acordo com o apresentado
no apéndice 1, em que a fase ferrita cristaliza ap6s combustdo do gel. Por
outro lado o pico de maior intensidade a 414 °C corresponde a decomposi¢ao
pirolitica do gel precursor. Essa decomposicdo exotérmica foi também
observada durante a desidratacdo do gel sobre uma chapa quente, a 400 °C,
em que a presenca de brasas incandescentes sem chama foi observada
sugerindo uma combustdo lenta do gel atingindo temperaturas de

aproximadamente 600 °C.

Finalmente, as amostras C1, C2 e C3 apresentaram perda de massa em
temperaturas superiores de 800 °C com a presenca de picos endotérmicos (ver
tabela 5.2), possivelmente pela decomposicdo em alta temperatura das fases

cristalinas intermediarias.

Em todos os casos, foi observado que a formagéo das fases ocorre em
temperaturas inferiores a 800 °C. Assim, diante desses resultados, a
calcinacdo dos pés foi sempre realizada a 800 °C por uma hora e taxa de
aguecimento de 5 °C/min, para garantir a formacgéo das duas fases cristalinas

desejadas.
5.1.1.2.Caracterizacao estrutural: difracdo de raios X

ApOs a calcinacdo dos pés-ceramicos a 800 °C/lh, todos foram
caracterizados estruturalmente por difratometria de Raios-X e as fases
cristalinas presentes foram identificadas com ajuda de Crystallographica
Search-Match®.
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A figura 5.2 apresenta os resultados desses difratogramas das amostras
preparadas com diferentes agentes quelantes, discutidas anteriormente C1,
C2,C3eC4.

to o - C2 e BaTio,
. CoxNi(l_x)FeZO4
. * BaCO,
los 11T ce e s C3  vBaFeO,
. 0 FeTiO,
o Fe TiO,
¢ vy hoe o ‘o % ¢ 'Y C4

Figura 5.2 — Caracterizagdo estrutural e identificacdo das fases cristalinas
presentes nas amostras calcinadas a 800 °C das amostras C1,
C2,C3 e C4.

Segundo os resultados dos difratogramas da figura 5.2, as fases
cristalinas de titanato de béario cubico (BaTiO3; JCPDS No. 31-174) e da ferrita
niquel-cobalto (CoxNia-xFe204) foram identificadas. Além disso, foi observada
nas amostras C1, C2 e C3 a presenca do carbonato de béario (BaCO3; JCPDS
45-1471) como fase secundaria e muito comum de ser formada na sintese do
titanato de bario. Nas amostras C1 e C2, além de carbonato de bario,
observou-se a presenca de tracos de um 6xido de bario-ferro (BaFe,O4 JCPDS
46-113) e Oxidos de ferro-titanio (FeTiO3z JCPDS 75-519 e Fe,TiOs JCPDS 73-
1631) como fases secundarias; e finalmente, na amostra C4, s6 foram
observados tragos de monoferrita de béario (BaFe,O4 JCPDS 46-113). Geiler et.
al. [72] demonstrou que a fase monoferrita de bario BaFe,O,4 pode ser o ponto

de partida para as fases como a hexaferrita de bario em temperaturas maiores.
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A presenca das fases secundarias na amostra C2, provavelmente foi
devida a precipitacdo de complexos durante a etapa de secagem do meio
aguoso causando coagulacdo do sol. Para esta amostra, a presenca do etileno
glicol como agente quelante ndo favoreceu na dispersdo esperada que

teoricamente deveria proporcionar a solucéo.

Da mesma forma, a amostra C4, que foi sintetizada sem agente
quelante, apresentou também tracos de fases secundérias de 6xido de bario-
ferro originados pela precipitagdo de complexos durante a secagem
favorecendo a cristalizacdo dessa fase. Além disso, claramente pode ser
observada a auséncia da fase secundaria carbonato de béario (BaCO3), nessa
amostra, garantindo assim que a formacdo dessa fase ndo depende da
natureza do reagente de partida, neste caso acetatos metalicos, mas sim da
existéncia de compostos organicos atuando como agentes quelantes, como foi
observado nas amostras C1, C2 e C3 (ver tabela 5.1). Em outras palavras, foi
verificado que a formacédo de carbonato de bario, como fase secundaria, esta
diretamente relacionada com a quantidade de agente quelante na solugao.

Diante desses resultados, é possivel sempre prever a formacao dessa
fase secundaria quando se utilizam compostos organicos como agentes
quelantes. Além disso, foi observado que a relagdo entre as fases de titanato
de bario e carbonato de bario variou conforme o tipo de matéria organica
formada na solucéo pelo agente quelante, sendo observado que quanto maior
a cadeia organica do agente quelante (PAA>AC>EG), maior a presenca em
quantidade da fase de carbonato de bario em proporcédo a fase de titanato de
bario em cada amostra. Assim, a amostra C3, que contém como agente
quelante o acido poliacrilico (PAA), apresentou o carbonato de bario como a
fase cristalina secundaria maioritaria; e na amostra C2, com agente quelante

de etileno glicol (EG), essa fase diminuiu em relac&o ao titanato de bario.

Diante disso, a amostra C3 foi a que apresentou melhores resultados,
pois, além da fase secundaria de carbonato de bario (BaCOj), foram

observadas as outras duas fases cristalinas desejadas, o titanato de bario e a
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ferrita de cobalto-niquel. Assim, essa fase secundaria foi eliminada apds
tratamento por lixiviagdo acida com tempo e pH controlados conforme com ja
realizado por Corral-Flores et. al. [65]. Outra vantagem do uso do agente
quelante de acido poliacrilico (PAA) foi o Unico que garantiu formacdo de um
sol translicido, sem formacdo de precipitados. Diante desses resultados, o
efeito do agente guelante na sintese do composito
0,5BaTiO3/0,5C0op sNipsFe20,4 foi determinante para a formacdo das fases
desejadas. Para garantir uma melhor ionizacdo de todos os grupos carboxilicos
presentes na cadeia do agente quelante, um estudo do efeito do pH foi

realizado, conforme ser& descrito a seguir.
5.1.2. Estudo do efeito do pH na sintese sol-gel in situ

O estudo do efeito do pH foi realizado na amostra
0,5BaTiO3/0,5C0¢ 75Nip 25Fe20, sintetizada por sol-gel in situ utilizando-se como
agente quelante o acido poliacrilico (PAA). Essa amostra foi denominada
amostra C5. Os parametros de sintese da amostra C5 estdo descritos na
tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Parametros de sintese da amostra C5.

Amostra pH Composicao
C5 Béasico | 0,5BaTiO3/0,5C0g 75Nip 25F€204

5.1.2.1.Curvas de titulagdo do sol

A curva de titulacao foi obtida a partir da variacao da adi¢ao do hidréxido
de amoénio e seu efeito no pH, desde o pH inicial &cido (pHp) até um pH final
(pHy) béasico de saturacdo da solucdo, que foi de pH®9,5. O resultado dessa

curva de titulacdo da amostra C5 esta apresentado na figura 5.3.
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Figura 5.3 - Curva de titulacdo da amostra C5, do compdsito

0,5BaTi03/0,5C00,75Nio,25|:6204.

Observa-se, na curva acima, a derivada do pH apresentando duas retas
com inclinagdo aproximadamente igual e separadas por uma inflexdo. Nesse
caso, cada reta representada por um pH equivaléncia. De acordo com a
literatura, curvas de titulacéo realizadas por Arnold [73], em acidos poliméricos,
demonstraram que tais inflexdo pode ser provocada pela reducéo do efeito do
acido ou ionizacdo dos grupos &cidos, que pode acontecer pelo aumento na
distancia entre estes grupos &cidos presentes na molécula organica, neste
caso 0s grupos carboxilicos. Além disso, conforme Elliott et. al. [74], foi
comprovado que estes grupos carboxilicos presentes na cadeia polimérica do
acido sao rapidamente ionizaveis e sensiveis a efeitos das variacdes do pH e a
forca ibnica da solucdo aquosa. Assim, diante desses resultados e da literatura
pode-se perceber que, inicialmente, ocorre uma alta taxa de ioniza¢cdo dos
grupos carboxilicos, e que, conforme o pH continua aumentando, ela é mais
lenta. Para efeito de comprovacdo desse resultado, uma outra curva de
titulacéo foi feita, nesse caso, considerando apenas o acido poliacrilico (PAA)
puro, conforme resultado apresentado na figura 5.4. Neste caso, foi preparada
a solucdo 0,1M de PAA em &gua destilada. Observa-se, na figura 5.4, que o
mesmo comportamento da curva de titulacdo da figura 5.3, e os pHs de
equivaléncia coincidentemente correspondem as mesmas taxas de ionizacéo

dos grupos carboxilicos presentes na cadeia polimérica do &cido orgéanico.
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Diante disso, o valor de pH escolhido para a sintese dos compdsitos foi
um que garanta a ionizacdo de todos ou da maioria dos grupos carboxilicos
presentes na cadeia do agente quelante, e que fosse maior que o segundo pH
de equivaléncia apresentado pelas curvas de titulacdo, no caso foi um pH>9,5.
Com esse controle do pH pode-se garantir a ionizacdo dos grupos carboxilicos
e a formacdo da resina polimérica, além da formagdo de complexos
intermediarios provenientes dos grupos nitratos e acetatos dos reagentes

utilizados, que podem se decompor facilmente através da calcinacéo.
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Figura 5.4 — Curva de titulagdo do acido poliacrilico (PAA). Tomou-se como

referéncia uma solugdo 0,1M de PAA em agua destilada.
5.1.2.2.Caracterizacao estrutural: difracdo de raios X

Diante dos resultados obtidos das amostras C3 (com pH &cido) e C5
(com pH bésico) apo6s calcinacdo a 800 °C/60 min, os pOs ceramicos obtidos
foram posteriormente caracterizados estruturalmente por difratometria de raios
X para identificagdo das fases cristalinas presentes. Na figura 5.5 estdo

apresentados esses difratogramas.

Os resultados da figura 5.5 revelaram a existéncia das duas fases de

interesse, o titanato de bario (BaTiO3) e a ferrita de niquel-cobalto (CoxNii-
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xFe204) e a reducéo expressiva do carbonato de bario (BaCOs3) na amostra C5,

constatando-se o efeito do pH durante a sintese sol-gel in situ dos compdésitos.

A formacdo do carbonato de bario (BaCO3) evidencia a existéncia de
compostos organicos durante a sintese do material, como ja discutido
anteriormente, e a sua quantidade estéa relacionada a quantidade de compostos
organicos provenientes dos reagentes utilizados como do agente quelante. Por
outro lado, em pHs &cidos a forga ibnica baixa da solucao é refletida na pouca
ou nenhuma ioniza¢do dos grupos &cidos (carboxilicos) do acido poliacrilico
(PAA), provocando pouca ou nenhuma ligagcdo dos cations metalicos com a
cadeia polimérica do agente quelante, evitando-se desta forma a complexacéo
dos cations metalicos. Desse modo, a formacédo e a cristalizacdo de fases
secundarias pela interacdo direta dos cétions metalicos em solucao, € liderada.
Esses fatos corroboram estudos realizados por Lessing, P. A. [43], que
concluiram que a funcdo do agente quelante é favorecer distribuicdo atomistica
dos cations em solugcédo, em presenca dos grupos carboxilicos existentes no
PAA ionizados pela adicdo de uma base (NH;OH). Dessa forma o pH da
solucdo aumenta e os cations Ti**, Ba®*, Fe**, Co*" e Ni** sdo incorporados e
ligados a cadeia polimérica promovendo a formacédo de uma resina polimérica
com ligagbes cruzadas. Quimicamente, um acréscimo no pH causa um
incremento da forga ibnica da solugcdo precursora promovendo reacfes de
desprotonacdo dos grupos carboxilas (COOH —COO +H*) presentes na
estrutura do PAA, deixando esses grupos funcionais disponiveis para que 0s
cations metalicos presentes em solucdo se liguem originando a formacéo de
complexos. Quando a resina polimérica, produto da incorporacédo dos cations
em solucdo, é submetida a secagem, a mobilidade desses atomos é reduzida
até um minimo, e, por efeito da decomposicdo térmica em ar, resulta numa

mistura intima entre os 6xidos.

Diante disso, estes resultados indicam que o pH basico deve ser
mantido para a sintese dos sistemas compadsitos BaTiOs/CoyNii1xFe204, que

serdo sintetizados neste trabalho.
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Figura 5.5 — Difratogramas de raios X das amostras C3 e C5b.

Assim, as amostras C6, C7, C8 e C9 variando a relacdo molar de niquel
e cobalto da fase ferrita (CoyxNi1xFe204) foram sintetizadas com o agente
guelante PAA e com o controle do pH basico durante a formacdo do gel

precursor. A tabela 5.4 apresenta os parametros das amostras sintetizadas.

Tabela 5.4 — Parametros dos compdsitos.

Rac&o molar PAA e Rac&o molar
Amostra | numero de cations | cobalto/niquel
metalicos
C6 0,5 0,50/0,50
C7 0,5 0,25/0,75
C8 0,5 0,00/1,00
C9 0,5 1,00/0,00

Observa-se nessa tabela a variagdo da racdo molar cobalto e niquel nos
compositos 0,5BaTiOs/0,5CoxNig.Fe,04. Essas amostras, apos sua sintese
com os parametros definidos, conforme anteriormente discutidos foram
caracterizadas por difratometria de raios X e determinacdo da area superficial
por BET.

A figura 5.6 apresenta os resultados da difratometria de raios X das
amostras C6, C7, C8 e C9. Todas as amostras sintetizadas in situ pelo
processo sol-gel apresentaram a presenca das fases desejadas de BaTiO3 e

CoxNi(1-xFe204 com tragos de BaCOs.
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Figura 5.6 — Difratogramas de raios X das amostras C8, C7, C6, C5, e C9.

5.1.2.3.Medida da area superficial especifica dos pés e o efeito do pH

bY

Outro efeito do pH estudado foi em relacdo a area superficial das
particulas. Assim, essas mesmas composi¢cdes apresentadas na tabela 5.4
foram sintetizadas em pH acido. Os resultados da area superficial dessas

amostras estdo apresentados na figura 5.7.
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Figura 5.7 — Area superficial dos compositos 0,5BaTiO3/0,5CoxNi(-xFe204,
(x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) sintetizados em pHs basico e acido.

Observa-se nitidamente na figura 5.7 que os pos sintetizados em pH

acido apresentaram valores da area superficial maiores em todas as
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composic¢des analisadas. Assim, ficou evidenciado que o efeito do pH, além de
conferir a formacédo das duas fases cristalinas desejadas simultaneamente,
auxilio na diminuicdo da quantidade de BaCO3; como fase secundaria, foi
importante também na formacado de pés compadsitos com maior area superficial,
em todas as composi¢fes analisadas. Possivelmente, o aumento da area
superficial junto, com o aumento do pH da solucéo estejam relacionados com a
dispersdo dos céations metalicos e formacédo de complexos na rede polimérica
do agente quelante. Segundo Brinker [42], os mecanismos de desprotonacao e
as reacoes de condensacéo que criam a diminui¢do da forca idnica da solucéo

estdo relacionados com a formacéo de particulas menores.

Os resultados do estudo sistematico da formacdo das fases dos
sistemas puros BaTiOz e Co.Nig.yFe 04 estdo apresentados no apéndice 1
desta tese. A sintese foi realizada com o uso do agente quelante PAA e pH
basico, conforme discutido e caracterizado por difratometria de raios X e

analise térmica.
5.1.3. Sintese in situ dos compasitos BaTiOz/CoxNi(1-x)Fe204

Com os parametros de sintese ja estabelecidos, e seguindo o
fluxograma descrito no capitulo 4, procedeu-se a sintese das amostras
variando as proporcdes molares entre as fases de titanato de bario e ferrita de
niquel-cobalto, de 80/20, 70/30 e 50/50, conforme apresentado na tabela 4.2,

visando avaliar o efeito do aumento da fase ferrita no compaosito.

Apos a sintese todos os pos foram caracterizados por difratometria de
raios X, BET e por microscopia eletrénica de varredura. Os resultados dessas
analises serdo apresentados e discutidos a seguir. A Figura 5.8 apresenta 0s
resultados da difratometria de raios X dos compdésitos sintetizados por sol-gel in

Situ.
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0,8BaTiO3/0,2C0oxNi1-xFe204; (b) 0,7BaTiO3/0,3CoxNig-xFe204
e (c) 0,5BaTiO3/0,5CoxNi(1-xFe20a.

Figura 5.8 - de difracdo de raios-X dos dos compdsitos (a)

Observa-se em todos os difratogramas das quinze amostras a presenca
de BaTiO3; e da CoyNii1Fe,04 como fases maioritarias, e em alguns casos, a
presenca de tracos de carbonato de bario. Esses resultados corroboram que a
escolha dos parametros de sintese in situ por sol-gel: pH e do agente quelante
acido poliacrilico (PAA), discutidos anteriormente, foi um sucesso. Observou-se
que, com o0 aumento da fase de ferrita, houve um incremento dessa fase nos
difratogramas, conforme ja era esperado. O carbonato de bario foi eliminado
pela lixiviacdo &cida em uma solucdo 0,1M de acido acético. Essa lavagem foi
inicialmente testada numa amostra de titanato de bario sintetizada nas mesmas

condicdes de pH e com 0 mesmo agente quelante, e o resultado desse estudo
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esta apresentado no apéndice 1 desta tese, obtendo-se excelentes resultados

na eliminacao desta fase.

A andlise das caracteristicas fisicas dos pés discutidos anteriormente
obtidos através da sintese por sol-gel in situ foi avaliada em funcédo das
proporcdes entre as duas fases e da racdo molar entre niquel-cobalto da fase
ferrita. A Figura 5.9 apresenta os resultados da area superficial dos compdsitos
BaTiO3s/CoxNi(1-nFe204 (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) nas propor¢bes molares de
80/20, 70/30 e 50/50. Observa-se a forte dependéncia do valor de area
superficial com a proporcéao de fase ferrita no composito. Essa dependéncia é
claramente observada na figura, pelo aumento gradativo da area superficial

com o aumento molar de ferrita no compasito.
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Figura 5.9 — Area superficial dos compositos de BaTiO3s/CoxNixFe204 (X=0;
0,25; 0,5; 0,75 e 1) nas propor¢des molares de 80/20, 70/30 e
50/50.

Foi feito o calculo aproximado da determinacdo do tamanho das
particulas a partir dos dados da area superficial, conforme apresentado no
capitulo IV desta tese. Esses resultados aparecem na tabela 5.5. Claramente

pode ser observada a tendéncia da reducdo do tamanho das particulas com o
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incremento da porcentagem molar da fase ferrita no compésito em todos os

sistemas estudados.

Tabela 5.5 — Tamanho de particula dos compositos de BaTiO3/CoxNig.xFe204
(x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) nas propor¢cdes molares de 80/20,
70/30 e 50/50.

Tamanho de particula

(nm)
,_ roporcao entre as fases (%) 80/20 | 70/30 | 50/50

Compadsito

BaTiO3/CoFe,0,4 66,31| 74,59| 51,35
BaTi03/C00,75Ni0,25Fe204 29,73| 27,53| 16,72
BaTiO3/COo,5Ni0,5F6204 30,73| 24,20| 13,02
BaTi03/C00,25Ni0,75Fe204 27,68| 27,43| 19,23
BaTiO3/NiFe,04 33,16| 26,32| 17,31

Com esses dados foi, possivel observar que, para as composi¢cdes do
compésito com a fase ferrita de cobalto, os tamanhos de particula calculados
sd0 maiores que para 0s compositos sintetizados pela fase ferrita de niquel, o
que possibilitou relacionar um efeito induzido pela natureza quimica da fase
ferrita no tamanho e particula do compdsito. Por outro lado, as composicfes
intermediarias (x=0,25 e 0,75) da razdo molar entre niquel e cobalto na fase
ferrita apresentaram um comportamento semelhante, e os valores de tamanho

de particula sdo aproximadamente iguais.

Finalmente, para determinar a composicdo quimica elementar das
amostras sintetizadas, foi realizada uma caracterizagdo por fluorescéncia de
raios X para todos os compositos BaTiOz/CoyNii1xFe204 (com x=0; 0,25; 0,50;
0,75 e 1) nas proporcdes molares de 80/20, 70/30 e 50/50 sintetizados por sol-
gel in situ. Esses resultados foram comparados com o0s calculos

estequiomeétricos tedricos e estdo apresentados nas tabelas 5.5, 5.6 e 5.7.
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Tabela 5.6 — Caracterizagdo elementar por fluorescéncia de raios X do
composito 0,8BaTiO3/0,2C0oxNi-xFe20a4.

Composicédo x (mol)

m

g 1 0,75 05 0,25 0

@D

2 | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol

° RE RT. RE RT. RE RT. RE RT. RE RT.
Ba 56,70 60,27 56,97 60,28 57,61 60,28 56,12 60,28 56,97 60,29
Ti 22,34 21,01 21,84 21,01 21,44 21,01 23,12 21,01 21,53 21,01
Co 7,08 6,47 5,37 4,85 3,54 3,23 0,75 1,62 -- --
Ni -- -- 1,89 1,61 3,75 3,22 5,74 4,83 7,66 6,44
Fe 13,89 12,25 13,94 12,26 13,65 12,26 14,26 12,26 13,84 12,26

Tabela 5.7 — Caracterizacdo elementar por fluorescéncia de Raios X do
composito 0,7BaTiO3z/0,3CoxNi(1-xFe20a4.

Composicédo x (mol)

m

g 1 0,75 05 0,25 0

@D

= | %mol | %mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol | % mol

° RE RT. RE RT. RE RT. RE RT. RE RT.
Ba | 55,23 | 53,16 | 57,68 | 53,17 | 48,40 | 53,17 | 50,23 | 53,18 | 56,84 | 53,18
Ti 15,74 | 18,53 | 16,65 | 18,53 | 20,23 | 18,53 | 18,80 | 18,53 | 16,77 | 18,54
Co 9,52 9,78 6,21 7,33 4,96 4,89 0,00 2,45 -- --
Ni -- -- 2,27 2,43 5,67 4,87 8,74 7,31 8,60 9,74
Fe | 19,50 | 18,53 | 17,19 | 18,53 | 20,74 | 1853 | 22,22 | 18,54 | 17,80 | 18,554

Tabela 5.8 — Caracterizacdo elementar por fluorescéncia de Raios X do
composito 0,5BaTiO3z/0,5CoxNi(1-xFe20a.

Composicéo x (mol)

c;Fn 1 0,75 0,5 0,25 0

@ | %mol | %mol | %mol | %mol | %mol | %mol | %mol | %mol | %mol | % mol
8 RE RT. RE RT. RE RT. RE RT. RE RT.
Ba | 38,13 38,60 34,95 38,60 33,29 38,61 35,77 38,62 35,71 38,62
Ti 10,89 13,45 13,40 13,45 13,26 13,46 12,72 13,46 11,61 13,46
Co 16,41 16,56 12,34 12,42 8,08 8,28 151 4,14 -- --
Ni -- -- 4,48 4,12 9,60 8,25 14,40 12,38 18,70 16,51
Fe | 34,56 31,39 34,83 31,39 35,76 31,40 35,60 31,41 33,98 31,41

RE = relagé@o experimental

RT = relacao teorica
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A partir desses resultados, foi verificado que os valores entre a relagao
molar experimental com a teorica foram semelhantes em todas as amostras
sintetizadas, corroborando o éxito da sintese in situ por sol-gel, desenvolvida
neste trabalho de tese, de forma inédita, para estes materiais multiferroicos,
especificamente sem presenca de chumbo. O controle do pH, assim como do
agente quelante, foi fundamental para o éxito da obtencdo das duas fases

cristalinas (BaTiO3) e (CoxNiu-xFe204) em uma Unica etapa de sintese.

Assim, o0s poés sintetizados pelo método de sol-gel in situ foram
caracterizados microestruturalmente por microscopia eletrénica de varredura e
de transmissdo, em funcdo da composicdo entre as fases e da razdo molar

niquel-cobalto na fase ferrita.

As micrografias dos poOs apresentadas na figura 5.10 pertencem ao
composito 0,8BaTiO3/0,2CoFe,0,4 e mostram a formacgédo de aglomerados com
tamanhos maiores a 10 um, com formato de tipo flocos visivelmente ocos e
macios apresentando grande quantidade de poros. Esses flocos sao clusters
de aglomerados menores que se apresentam na figura 5.10b. Esses
aglomerados tém formatos esferoidais alargados numa diregdo preferencial
com dimens@es aproximadas de 56830 nm de comprimento e 394+46 nm de
largura. Sobre a superficie desses aglomerados podem-se observar pequenas
particulas, como se apresenta na figura 5.10c, com formatos esferoidais com
didmetro médio de 42+11 nm.

Procurando identificar as fases cristalinas e a sua distribuicdo no pé
ceramico sintetizado, através do contraste quimico entre os elementos
mediante o detector de elétrons retro-espalhados (BSE, Back Scatering
Electrons) foram caracterizadas as amostras e as micrografias estao
apresentadas na figura 5.11d. Pela informagdo dada pela micrografia, é
possivel afirmar que ndo existe diferenca de contraste entre as duas fases do
compoésito nas particulas que compdem esta microestrutura. Uma possivel
explicacdo desse resultado pode ser a cristalizacéo do titanato de bério sobre a

superficie das particulas da fase ferrita, provavelmente devido a cristalizacdo
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da fase ferrita em menor temperatura, segundo estudo apresentado no

apéndice 1.

AccV  Spot Magn Det WD BExp 1 2um
100kV 30 10000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Magn Det WD Exp 1 200nm
80000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(b)

AccY  SpotMagn Det WD Exp 1 200nm
10.0kV 3.0 160000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(©) | (d)

Figura 5.10 — Micrografias obtidas por MEV mostrando morfologia dos

Spot Magn Det WD Exp e
/ 3.0 400 BSE 10.1 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

aglomerados porosos apos sintese e posterior calcinagédo dos
pés, sintetizados por sol-gel in situ, do compdsito
0,8BaTiO3/0,2CoFe;0.,.

Posterior analise EDS da superficie do pé comprovou a existéncia dos
elementos Ti, Ba, Fe e Co como se observa no espectro EDS da Figura 5.11
que pertence ao composito 0,8BaTiO3/0,2CoFe,O,4. Na analise elementar
apresentada na tabela 5.8, se compara a quantificagdo obtida por EDS e FRX
do p6 do compdsito, em que se observa que as composicdes elementares sédo
aproximadamente as mesmas (ver tabela 5.6, 5.7 e 5.8), confirmando que
existe a possibilidade de haver estruturas em que particulas da fase ferrita
estejam homogeneamente dispersas e recobertas pela fase titanato de bario.
Esse comportamento foi geral para todos os compdésitos sintetizados. Os
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estudos por detector EDS s&o apresentados no apéndice 1, e, da mesma forma
para cada composicao, os elementos Ti, Ba, Fe, Co e Ni foram detectados e
quantificados com valores muito proximos aos encontrados com a

fluorescéncia de raios X (FRX) (ver tabelas 5.6, 5.7 e 5.8).
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Figura 5.11 — Analise por detector EDS do compdsito 0,8BaTiO3/CoFe,0,.

Tabela 5.9 — Andlise quimica elementar por EDS da superficie do compdésito
0,8BaTiO3/0,2CoFe,0O,4, e comparacdo da quantificacéo
elementar por EDS e por FRX.

Elemento Quantificacéo elementar por EDS | Quantificacdo elementar por FRX (mol%)
(mol%) (tabela 5.6)
Ba 57,17 56,70
Ti 21,35 22,34
Fe 14,04 13,89
Co 7,44 7,08

Um esforco para entender melhor as microestruturas dos pos
sintetizados, micrografias realizadas com ajuda do microscépio eletrénico de
transmissao (MET) é mostrado na Figura 5.12 de amostras selecionadas. Estas
micrografias  pertencem aos compdsitos 0,8BaTiO3/0,2CoFe,O, €
0,8BaTiO3/0,2NiFe,0,4, figuras 5.13a e 5.13b, respectivamente, em que se
pode observar com maior detalne a microestrutura dos aglomerados
observados anteriormente. Algumas particulas sdo reconheciveis com formatos
esferoidais e tamanho meio de 23,2+4,8 e 20,7+3,9 nm, para as amostras
0,8BaTiO3/0,2CoFe,04 e 0,8BaTiO3/0,2NiFe,04, respectivamente. Uma analise
por EDX de uma pequena area no aglomerado da micrografia da figura 5.13b
como se observa na figura 5.13c, mostra a existéncia de todos os elementos,
Ba, Ti, Ni, e Fe, o que reforca a ideia da obtencédo de estruturas de tipo core-

shell.
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Micrografia da amostra (a) 0,8BaTiO3/0,2CoFe,04 (b)

Figura 5.12 -
que mostra a constituicdo dos

0,8BaTiO3/0,2NiFe,04
pequenos aglomerados de particulas primarias, e (c) analise

EDX da amostra 0,8BaTiO3/0,2NiFe»0;,.
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Micrografias dos compositos 0,8BaTiO3/0,2Co,Ni(1-Fe204 (com x=0,75;
0,5; 0;25 e 0) sdo mostradas na figura 5.13, 5.14 e 5.15, onde se observam as
diferentes composic¢des estudadas.

ot Magn Det WD Exp —— 200nm
30 80000x SE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Spot Magn Det WD Exp

(d)
Figura 5.13 — Micrografias dos pds sintetizados por sol-gel in situ (a)
0,8BaTiO3/0,2Co0g 75Nig 25F€204; (b)
0,8BaTi03/0,2C0¢ sNigsFe,0y4; (c)

O,SBaTi03/O,2Coo,25Nio,75Fe204 e (d) O,SBaTi03/0,2NiFe204.
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Figura 5.14 — Micrografias dos pdés sintetizados por sol-gel in situ (a)
0,7BaTi03/0,3CoFe;04; (b) 0,7BaTiO3/0,3Coq 75Nig 25F€204; (C)
0,7BaTiO3/0,3C0q sNip sFe,04; (d)
0,7BaTiO3/0,3Co0g 25Nio 75F€204 € (e) 0,7BaTiO3/0,3NiFe,0,.
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lAccY  Spot Magn Det WD Exp 1 200nm
10.0kV 30 80000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(b)

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 200mm
100KV 30 80000x SE 101 1 UFSCar-DEMa-LCE-FEQ

lAccy SpotMagn Det WD Exp 1 200nm
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(d)

Spot Magn Det WD Exp F———— 500 nm
30 40000x BSE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
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Figura 5.15 — Micrografias dos poOs sintetizados por sol-gel in situ
(a)O,SBaTi03/0,5C0Fe204 (b)O,SBaTi03/0,5Coo,75Nio,25Fe204;
(C) 0,5BaTiO3/O,5C00,5Nio,5F6204; (d)

O,SBaTi03/0,5C00,25Nio‘75Fe204 e (e) 0,58&Ti03/0,5NiF6204.

Dos resultados apresentados nas figuras 5.13; 5,14 e 5,15 pode-se
observar em todas as amostras 0 mesmo padréo de aglomeracéo. Clusters de
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pequenos aglomerados macios e ocos, com formatos esferoidais constituidos
por particulas mindsculas em escala nanométrica. Isso demonstra que o
mesmo efeito apresenta-se em cada composicdo do compdsito e que a
conformacdo dos aglomerados estaria sendo influenciada pela presenca do
agente quelante. Segundo Lessing [48], utilizar agentes quelantes influencia a
formatacdo e tamanho dos aglomerados, pois estaria estritamente relacionado
ao tamanho e formatacédo dos pedacos de gel precursor que sdo decompostos
termicamente. Por outro lado, o calor de combustdo durante a decomposicéo
térmica do gel precursor estd estreitamente ligado com a formacdo de
aglomerados de particulas; portanto, o uso excessivo de grandes quantidades
de agentes quelantes poderia incrementar a temperatura de decomposicéo

térmica do gel gerando agregacédo das particulas.

Diante disso, e ap0s a caracterizacdo dos pds-ceramicos obtidos pelo
meétodo sol-gel in situ — desenvolvidos nesta tese para os materiais bifasicos
multiferroicos — além do controle do pH, como a escolha cuidadosa do agente
guelante foram ambos, parametros fundamentais para o éxito da obtencdo das
duas fases cristalinas (BaTiO3) e (CoxNiaxFe204) em uma Unica etapa de

sintese.

Para o estudo da cinética de sinterizacdo por dilatometria assistida por
micro-ondas e convencional, os pés foram cuidadosamente prensados e, apos
prensagem, a densidade a verde foi sempre controlada, conforme discutido no

item 4.2.2 do capitulo 4 desta tese.

Assim, na sequéncia serdo apresentados os resultados do estudo da cinética

de sinterizacao por dilatometria por micro-ondas.

5.1.4. Aspectos gerais da sintese in situ pelo método sol-gel do

composito BaTiOz/CoxNig.xFe20a.

Um resumo dos resultados da sintese in situ pelo método sol-gel é

apresentado a seguir:
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Foi possivel comprovar experimentalmente que, durante a sintese in situ
por sol-gel, a fase ferrita necessita uma menor energia para a
cristalizacdo que a fase titanato de bario, fato baseado na observagéo
da formacdo da fase ferrita apds obter-se o xerogel sem precisar
calcinacdo deste. Desse modo, foi possivel formar as duas fases,
havendo um estrito controle da estequiometria das fases cristalinas sem
formar fases secundarias.

Para todos o0s sistemas compdsitos sintetizados, tracos da fase
secundaria BaCO3; foram observados nos padrdes de difracdo. Esta fase
esteve presente como fase de partida, ap6s decomposicdo térmica do
gel precursor, como foi apresentado no apéndice 1, para posterior
formacdo da fase perovskita BaTiO3 através da calcinacdo do p6. Uma
lixiviagdo acida com tempos e acidez controlados ajudou na eliminacéo
dessa fase, como foi observado na lavagem realizada para a fase
BaTiO3 pura (apéndice 1).

A obtencdo das duas fases na co-sintese desenvolvida foi realizada em
menor temperatura, tendo em conta que este material ja foi sintetizado
através do método de mistura de 6xidos [75], em que se alcancam
temperaturas de 1000 °C por 3 horas para a obtencdo das fases
cristalinas.

A possibilidade de obter uma dispersdo muito homogénea de particulas
da fase ferrita encapsuladas pela fase titanato de bario foi sugerido
através da andlise por microscopia eletrbnica de varredura e
transmissdo, podendo observar-se a existéncia de clusters de
aglomerados macios e ocos, com aparéncia de flocos compostos por
aglomerados menores, com tamanhos girando em torno de 50-100 nm,
onde se nota a presenca da fase perovskita BaTiO3 recobrindo a fase
espinélio CoyNii-xFe2O4. Essa possivel formagédo é consequéncia da
sintese in situ das duas fases, em que a fase espinélio Co,Ni(1.xFe204
se forma em temperaturas inferiores, atuando como “semente” para a

posterior cristalizacdo da fase perovkita, em temperaturas superiores,
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sobre a superficie. Essas estruturas foram também observadas por

Leonel e colaboradores [76].
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5.2. ESTUDO DA CINETICA DE SINTERIZACAO POR MICRO-ONDAS DE
MATERIAIS CERAMICOS

Para o estudo dos mecanismos e calculo de parametros cinéticos da
sinterizagdo por aquecimento por micro-ondas de compactos de materiais
multiferroicos, como discutido anteriormente, e com a utilizacdo do dilatbmetro

por micro-ondas, desenvolvido nesta tese, conforme discutido no capitulo 3.

Com a finalidade de comparar os resultados de cinética de sinterizacédo
por dilatometria das amostras, 0s mesmos parametros de sinterizacdo foram
efetuados também num dilatbmetro por aquecimento convencional, e as curvas
dilatométricas foram comparadas. Com essas condi¢cdes, os parametros da
cinética de sinterizacdo, como a energia de ativacdo de densificacdo, foram
estabelecidos utilizando-se técnicas nao isotérmicas de sinterizagdo, como foi

descrito no capitulo 2 da reviséo bibliografica.

Assim, seguem algumas variaveis e simbolos adotados nesta tese, para
a descricao e compreensdo dos parametros estudados durante a sinterizacao

por micro-ondas e convencional das amostras.

AT e Intervalo de temperatura [°C]
T.. | Temperatura de inicio da retracdo [°C]
GIAl =+ v e e e errrrrnneeeesennnrnnnnes :
o linear
T Temperatura no ponto maximo da taxa C]
(X s s eeeeeeeeeanssnnnseessannnes _
™ de retracao linear
AL Retracdo linear %
L,
[ AL } Maxima retracdo linear no ponto
i %_0 T maximo de taxa de retracéo linear [%]
AL Maxima retracao linear na temperatura
. . 0,
i %_0 g flnal dO ensalo [/0]
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d ( AL LO)/ Taxa de retracao linear [min™]
dt

q ( AL j Méaxima taxa de retracdo linear [min™]
L)/ |,
dt
MAX
@ Energia de ativacao [kJ/mol]
[ PR Coeficiente de sinterizagao

5.2.1. Cinética de sinterizacdo por micro-ondas e convencional dos

compositos BaTiOs/CoxNi(1-xFe204

Para o estudo da cinética de sinterizacao, foram utilizadas duas taxas de
aguecimento de 10 e 20 °C/min para viabilizar a comparacédo entre os valores
obtidos por dilatometria convencional e, assim, poder verificar o efeito das
micro-ondas durante a sinteriza¢do. A Figura 5.16 apresenta os resultados da
retracao linear (AL/Ly) em funcdo da temperatura com taxas de aquecimento de
10 e 20 °C/min dos compositos multiferroicos 0,8BaTiO3/0,2CoxNi(1.xFe204

(com x = 1, 0,75; 0,5; 0,25; 0) com aquecimento por micro-ondas.

Nessas figuras, pode se observar moderada expansao com o0 aumento
da temperatura até um determinado grau, quando claramente é verificado o
inicio da retracdo até o final, demonstrando que os processos densificantes das
amostras seguem o mesmo perfil, com pequena faixa de variacédo, dependendo

da sua composicao.

Da mesma forma, a Figura 5.17 apresenta os resultados da retracéo
linear em funcdo da temperatura com taxa de aquecimento de 10 e 20 °C/min
por dilatometria convencional dos mesmos compositos 0,8BaTiO3/0,2CoxNii-
wFe204 (com x= 1; 0,75;0,5; 0,25; 0) acima apresentados. Todas as curvas
apresentadas seguem o mesmo perfil de variacdo, alternando-se de acordo
com a composicao da amostra. Mas, por limitagdo do dilatbmetro convencional,
€ possivel observar uma descontinuidade na base produzida, no final da

7

retragdo, porque a retracdo das amostras na realidade € maior que faixa de
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medida do equipamento. Nesse caso, a faixa de medida do dilatbmetro
utilizado em retracdo é de 0 a -2500 um, e a retracdo total obtida em cada
amostra foi na ordem de -2800 um, gerando uma interrupcdo na medida da
retracao e, portanto, apresentando-se uma porcao reta na base da curva, final
da retracdo. A retracdo significativa das amostras € principalmente devida aos
pos serem tao finos. Estudos orientados neste sentido mostram que o processo
de sinterizagdo esta influenciado diretamente pelas caracteristicas, como
tamanho e distribuicdo das particulas iniciais do p6 compacto, promovendo
fortemente altas taxas de retracdo, assim como melhores densidades finais nas
amostras sinterizadas [77]. Dessa forma, pds com pequenos e estreitos
tamanhos de particula podem afetar diretamente a cinética de sinterizacéao,
devido que particulas menores podem aumentar o nimero de caminhos de
difusdo entre as particulas em contato, diminuindo assim, tanto a temperatura
de sinterizacdo em que se atinge uma densidade maxima e aumentando a

retracdo linear das amostras [77,78].

Por outro lado, observa-se que a taxas de aquecimento mais lentas, 10
°C/min, em algumas composic¢des, o inicio da retracdo foi em temperaturas
bem inferiores, o0 mesmo fato evidenciado na dilatometria por micro-ondas.
Observou-se também uma tendéncia da retracdo ocorrer em temperaturas
inferiores nos compdsitos multiferroicos com maior teor de cobalto do que nos
com maior teor de niquel, lembrando-se que, nesses sistemas, temos apenas

20%mol de ferrita.
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Figura 5.16 — Variagdo da retracao linear com a temperatura de sinterizagao
por micro-ondas para as taxas de aquecimento de (a) 10 °C/min
e (b) 20 °C/min dos diferentes sistemas 0,8BaTiO3/0,2CoxNi.-
wFe204 (com x = 1; 0,75; 0,5; 0,25; 0).
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Figura 5.17 — Variacdo da retracdo linear em funcdo da temperatura de
sinterizacdo por convencional com taxas de aquecimento
constantes de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min, para os
compositos 0,8BaTiO3/0,2CoxNi1-xFe204 (com x = 1; 0,75; 0,5;
0,25; 0).

As tabelas 5.10 e 5.11 apresentam os dados obtidos das figuras 5.16 e
5.17 para melhor comparé-los.

Comparando-se as curvas de retracdo das amostras apresentadas nas
figuras 5.16 e 5.17, foi possivel observar que a sinterizacdo por dilatometria
assistida por micro-ondas ofereceu claras mudancas nos parametros do
processo de sinterizacdo. Claramente foi observado que o efeito do calor por
micro-ondas conseguiu diminuir a temperatura de inicio da retracdo da peca
em torno de 80-100 °C, como se pode observar na Figura 5.18, em todos
esses sistemas estudados. Essa reducdo na temperatura de inicio da retracao
pode estar associada com a existéncia de forcas motrizes adicionais
favorecidas pela interacdo do campo eletromagnético com as amostras. Alguns
autores [11,79] identificaram esta forca motriz adicional como o efeitos né&o

térmicos. Tais efeitos podem-se diferenciar do convencional, tendo em vista
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que, no processamento via micro-ondas, um campo eletromagnético pode
gerar um movimento oscilatério de cargas como o principal mecanismo de
absorcdo das micro-ondas pela matéria onde a oscilacdo dos elétrons na
frequéncia das micro-ondas permite a absorcdo de energia através da
converséo das vibragdes da rede, e no caso da sinterizag&o via convencional o
principal mecanismo de intercambio de energia entre o forno e o material é
fornecido por transferéncia de calor por conveccdo e conducdo, além de
apresentar radiacdo eletromagnética termicamente quase em equilibrio que
tem um espetro continuo predominantemente no infravermelho, nesse caso a
absorcdo da radiacdo € visto como um processo de excitacdo ondulatério que
ocorre pelo aumento da temperatura desde a superficie para ao interior da
amostra por conducéo térmica [79]. Em principio, o termo denominado como
“ndo térmico” corresponde a interacdo do campo elétrico e magnético com o
material, induzindo uma for¢ca motriz adicional que aprimora os mecanismos de
difusdo de volume ou contorno de grdo em baixas temperaturas. Wroe e
Rowley [11] associam esta for¢a adicional com o acumulo de cargas espaciais
nos contornos dos graos geradas por acdo da intensidade do campo
eletromagnético das micro-ondas, podendo assim incrementar o fluxo de
vacancias dentro dos contornos dos grdos, promovendo uma diminuicdo geral
da temperatura de sinterizacdo dos materiais. Por outro lado, Ribakov et. al.
[79] sugere que os efeitos ndo térmicos gerados no material sdo excitacdes
fora do equilibrio; isso significa que a radiacao eletromagnética que penetra no
sélido é absorvida no volume permitindo principalmente, a oscilacdo dos
elétrons na frequéncia das micro-ondas. Essa energia absorvida provoca
modos de oscilacao fora do equilibrio por um periodo de tempo que gera um
espectro de vibracbes na rede atbmica do material. No entanto, essas
vibracBes da rede atbmica, induzem distor¢des periddicas do potencial da rede
atdmica modificando o equilibrio interno do material. Em seguida o espectro de
vibracbes da rede atbmica € equilibrado devido as interacbes nao lineares
entre os atomos da rede, onde uma fracdo da energia armazenada das
excitacbes fora do equilibrio esta determinada pela constante de tempo do

altimo processo, que para solidos cristalinos perfeitos seria geralmente
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desprezivel. De outro modo, a presenca de defeitos na rede atbmica do
material pode incrementar o tempo das oscilagdes fora do equilibrio, assim, por
exemplo, a difusdo de vacancias que pode converter parte da energia do
campo das micro-ondas em energia oscilatoria de migracdo de ions na rede,
em especial a rotagdo de dipolos de bivacancias € um mecanismo que modifica
a absorcédo das micro-ondas em ceramicas [80]. Partindo disso e do resultado
obtido através da retragdo das pecas dos compositos 0,8BaTiO3/0,2CoxNii-
xFe204 (com x = 1; 0,75; 0,5; 0,25; 0), € uma prova da existéncia de uma for¢a

motriz adicional favorecida pelas micro-ondas durante o aquecimento da

amostra.
Tabela 5.10 - Comparacdo dos resultados obtidos do compdsito
0,8BaTiO3/0,2CoxNi¢1-xFe,04 com taxa de aquecimento de
10 °C/min.
Composicéo x (mol)
1 0,75 0,5 0,25 0
MW* JCcve [ MW ][ CV [MW ][ CV [MW ] CcV [ MW [ cV
Tinicial(°C) 936 1041 | 945 | 1047 | 951 | 1072 | 975 | 1039 | 973 | 1050
Trmax(°C) 985 1086 | 1006 | 1136 | 1007 | 1145 | 1015 | 1092 | 1025 | 1095
[A(AL/LO)/ ] max 311 | 312|178 | 232|259 | 236 | 2,62 | 2,42 | 2,63 | 2,58
x10“(min™)
(AL/Lg) max (%) 9,4 12,9 | 135 | 18,2 | 152 | 155 | 11,7 | 10,7 | 14,7 | 10,8
(AL/Lo)sinal (%) 26,1 239 [ 219 | 239|265 | 238 | 255|239 | 261|238

*MW: micro-ondas,** CV: convenciona
Tabela 5.11 - Comparacdo dos resultados obtidos do compdsito

0,8BaTiO3/0,2CoxNin-xFe204 com taxa de aquecimento de

20 °C/min.
Composicédo x (mol)
1 0,75 0,5 0,25 0
MW+ | cv* | Mw | cv | Mw | cv | Mw | cv | Mw | cV

Tinicial(°C) 954 | 1019 | 960 | 1056 | 958 | 1074 | 986 | 1053 | 977 | 1062
Tmax(°C) 1014 | 1075 | 1015 | 1138 | 1010 | 1150 | 1032 | 1106 | 1017 | 1109
[A(AL/LO)/Atmax | 455 | 404 | 513 | 494 | 503 | 484 | 560 | 532 | 505 | 518
x10(min™)

(AL/Lo) max (%0) 13,0 | 11,2 | 106 | 185 | 114 | 17,2 9,9 12,4 9,6 11,0

(AL/Lo)fina (%) 26,5 | 23,9 | 253 | 238 | 257 | 23,8 | 255 | 23,8 | 26,4 | 23,8

*MW: micro-ondas,** CV: convenciona

Foi verificado que a temperatura de inicio de retragcdo também pode

estar influenciada pela razdo molar entre cobalto-niquel da fase ferrita, como
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pode ser observado nos gréficos da figura 5.18. Para 0s compdsitos
0,8BaTiO3/0,2CoxNi1-xFe204, a temperatura de inicio de retragdo € menor para
x=1, ou seja, na auséncia de niquel na fase ferrita de cobalto, e a medida que
aumenta a concentracdo de niquel e diminui a concentracdo de cobalto, essa
temperatura tende a aumentar, na sinterizagdo por micro-ondas. Esse
resultado sugere a probabilidade de que o compdsito que possui a componente
ferrita com maior concentracdo molar de cobalto interage melhor com as micro-
ondas, permitindo uma menor temperatura de inicio da retracdo. Perdas
magnéticas por ressonancia pode ser uma possibilidade de maior interacdo de
uma das fases magnéticas [81]. Por outro lado o efeito gerado pelo
acoplamento dos dipolos magnéticos com o campo das micro-ondas pode estar
influenciado diretamente pelas propriedades intrinsecas de cada uma das fases
magnéticas presentes no compgésito. Sabe-se que a ferrita de niquel é
classificada como um material magnético mole (soft) e a ferrita de cobalto como
uma ferrita dura (hard) [69] e que suas propriedades sdo bem diferenciadas
pela resposta histerética do material hum campo magnético externamente
aplicado, portanto, considerando que o campo oscilante do componente
magnético do campo das micro-ondas pode liderar gera um aquecimento
analogo ao efeito provocado por um campo elétrico na reorientacdo de um
dipolo elétrico, exercendo um torque polarizante e oscilante sobre os dipolos
magnéticos, induzindo efeitos de reorientacdo dos dipolos tanto nas ferritas
moles como as duras. Embora, no caso das ferritas duras se envolve outra
importante reorientacdo de dipolos, proximos as paredes dos dominios
magnéticos. Dessa forma, se promove o deslocamento das paredes de
dominio na presenca de imperfeicbes cristalinas e finalmente, lidera-se uma
forma irreversivel de transferéncia de energia associada com a histerese

magnética do material [82].

De outro lado, isso n&o foi observado na sinterizagdo por convencional,
onde o comportamento ndo corresponde ao padrdo mostrado pela sinterizacao
por micro-ondas, mostrando que o compdsito com a fase ferrita 0,5Ni/0,5Co
apresenta a temperatura maxima de inicio de sinterizagdo e o compoésito com

ferrita de Co apresenta a menor temperatura de inicio de sinterizagao.
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Figura 5.18 — Comparacdo da temperatura de inicio da retracdo nas taxas de
aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min na sinterizacao
por micro-ondas e convencional dos  compdsitos
0,8BaTiO3/0,2CoxNig-xFe204 (com x = 1; 0,75; 0,5; 0,25; 0).

Também foi observada uma possivel evidéncia do aumento da interacéo
das micro-ondas quando a quantidade de fase ferrita aumenta no compdsito,
confirmado pela diminuicdo gradativa do inicio da temperatura de retracéo,
como apresentado na Figura 5.19. Um incremento no conteado da fase
magnética pode gerar maiores perdas magnéticas para o compdésito, que em
combinacdo com as perdas dielétricas, geradas pela fase titanato de bario,
podem aumentar a interacdo com as micro-ondas e influenciar a temperatura
de sinterizagdo. Assim, segundo Booske et. al. [82] a presenca de fases
magnéticas como ferritas moles (soft) ou duras (hard) podem aumentar a
dissipacéo de energia das micro-ondas por efeitos de polarizacdo dos dipolos
magnéticos com o campo oscilante do componente magnético das micro-

ondas.
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Figura 5.19 — Comparacao entre a temperatura de inicio da retracdo com o
incremento da quantidade de ferrita no compésito, na
sinterizagdo por micro-ondas em taxas de 10 °C/min do sistema
BaTiO3s/CoxNi1-xFe204 nas proporgdes molares de 80/20, 70/30
e 50/50.

Do mesmo modo que a temperatura de inicio da retracdo linear, a
temperatura do maximo ponto da taxa de retracdo linear também foi afetada
pelo campo eletromagnético durante a sinterizacdo. Isso significa que, da
mesma forma como os efeitos ndo térmicos induzidos pelas micro-ondas
influenciam na diminuicdo da temperatura de inicio da retracdo, a temperatura
do maximo ponto da taxa de retracdo também é reduzida quando comparada

com a sinterizacdo convencional dos compdsitos.

As figuras 5.20 e 5.21 apresentam as taxas de retracéo linear em funcéo
da temperatura dos compadsitos 0,8BaTiO3/0,2CoxNi-»Fe204 (com x = 1; 0,75;
0,5; 0,25; 0) para a sinterizacdo por dilatometria por micro-ondas e

convencional, com taxas de aquecimento de 10 e 20 C/min, respectivamente.

A taxa de retracao linear das amostras sinterizadas por micro-ondas e
por via convencional mostra um deslocamento do pico de maxima taxa de

retracdo a temperaturas inferiores para amostras sinterizadas por micro-ondas,
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fato este também observado na figura 5.22, com taxas de aquecimento de 10
°C/min e 20 °C/min para os compositos 0,8BaTiO3/0,2CoFe,O4. No caso da
sinterizacdo convencional, quando aquecida a 10 °C/min, o pico maximo da
taxa de sinterizagéo ocorreu a 1087 °C, com um pico menor ao redor de 1120
°C; na mesma amostra sinterizada por micro-ondas, este pico foi deslocado
para a esquerda a 986 °C e o segundo pico de sinterizacdo nao foi visivel. Para
0 caso da mesma amostra sinterizada convencionalmente com taxa de
aguecimento de 20 °C/min, o pico maximo apareceu em 1070 °C e o pico
inferior, em a 1103 °C em comparagao com a sinteriza¢cao por micro-ondas, o
pico maximo foi deslocado para a temperatura de 1012 °C, e o pico inferior ndo
apareceu. Esses fatos sugerem que efeitos ndo térmicos estéo relacionados ao

deslocar a taxa de retracao para uma temperatura inferior.
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Figura 5.20 — Variacdo da taxa de retracdo linear com a temperatura de
sinterizacdo por micro-ondas para as taxas de (a) 10 °C/min e
(b) 20 °C/min dos compdsitos 0,8BaTiO3/0,2CoxNi(1.xFe204.
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Figura 5.21 — Variacdo da taxa de retracdo linear com a temperatura de

sinterizacdo por via convencional para as taxas de (a) 10
°C/min e (b) 20 °C/min dos compositos 0,8BaTiO3/0,2CoxNi;-
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Figura 5.22 — Taxa de retracdo linear da amostra 0,8BaTiO3/0,2CoFe,0,4 em

funcdo da temperatura para as taxas de aquecimento de (a) 10
°C/min e (b) 20 °C/min, sinterizadas por micro-ondas e

convencional.

7

Esse comportamento € genérico para as amostras com as diferentes

composi¢cdes desenvolvidas neste trabalho, e a comparacdo dos graficos da

taxa de retracdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo pode ser

encontrada no apéndice 2 (figuras A2.16 — A2.29). Nos graficos das figuras

5.23, 5.24 e 5.25, estdo apresentados os resultados da temperatura no ponto
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méaximo da taxa de retracdo linear para as diferentes composicoes:
0,8BaTiO3/0,2CoxNi(1-xFe204, 0,7BaTiO3/0,3CoxNi(1-xFe204 e
0,5BaTiO3/0,5CoxNig-xFe 04, respectivamente, sinterizadas por micro-ondas e
por via convencional. Claramente, pode-se observar que, em todas as
amostras, 0 ponto maximo da taxa de retragdo ocorreu em temperaturas
menores para as amostras sinterizadas por micro-ondas. Esse fato certifica que
a taxa de densificacdo das amostras sinterizadas por micro-ondas ocorre em
temperaturas menores, demonstrando assim, de novo, a evidéncia de que
existe uma forga motriz adicional induzida pela interacdo do campo
eletromagnético com a amostra.
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Figura 5.23 — Comparacdo da temperatura no maximo ponto da taxa de
retracao linear na sinterizagao por micro-ondas e convencional
com taxas de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min
dos compositos 0,8BaTiO3/0,2CoxNi1-xFe.04 (com x = 1; 0,75;
0,5; 0,25; 0).
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Figura 5.24 — Comparacdo do ponto maximo da taxa de retragdo no maximo

ponto da taxa de retracdo linear na sinterizagdo por micro-

ondas e convencional com taxas de aquecimento de (a) 10
°C/min e (b) 20 °C/min dos compoésitos 0,7BaTiO3/0,3CoxNii-
wFe204 (com x = 1; 0,75; 0,5; 0,25; 0).
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Figura 5.25 — Comparacdo do ponto maximo da taxa de retragdo no maximo

ponto da taxa de retracdo linear na sinterizacdo por micro-

ondas e convencional com taxas de aquecimento de (a) 10
°C/min e (b) 20 °C/min dos compoésitos 0,5BaTiO3/0,5CoxNi:-
xwFe204 (com x = 1; 0,75; 0,5; 0,25; 0).

Por outro lado, as curvas apresentadas na figura 5.21 mostram

alteracdes nas curvaturas, antes e apds o ponto maximo de taxa de retragéo,

as quais podem sugerir a formacdo de novas fases ou até transformacdes de
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fase. Segundo os gréficos das figuras apresentadas no apéndice 2 desta tese
(figuras A2.16-A2.19) para os compositos 0,8BaTiO3/0,2CoxNi1xFe204, alguns
apresentam esse tipo de comportamento na sinterizacdo via micro-ondas e/ou
convencional. Essas alteracbes foram observadas especificamente para

algumas composi¢des de niquel-cobalto na fase ferrita do compaésito.

0BaTio, H 0 BaTiO, H v Co,Nii.Fe0,
¢ BaTiO, T ¢ BaTio, T
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Figura 5.26 — Difratometria de raios X dos compoésitos 0,8BaTiO3/0,2CoxNii-

wFe204 com taxa de 10 °C/min sinterizados em micro-ondas.

Para confirmar tal observacéo, a difratometria de raios X foi realizada
para as amostras sinterizadas por micro-ondas com taxa de aquecimento de 10
°C/min. Os resultados dessa difratometria estdo apresentados na figura 5.26.
Eles confirmam que, nas amostras em que ocorre a mudanca na curvatura no
grafico da taxa de retracao, conforme discutido na figura 5.22, aparece a fase
tetragonal de titanato de bario (0,8BaTiO3/0,2NiFe,0q4,
0,8BaTi03/0,2C0g 25Nig 75Fe,04 € 0,8BaTiO3/0,2C0p 75Nig 25sF€204).  Nas
amostras em que a curvatura ndo muda, como € o caso de algumas das
composic¢des das amostras aquecidas por micro-ondas, so a fase hexagonal de
titanato de bario foi obtida como fase Unica. Entretanto, de acordo com 0s

difratogramas analisados da figura 5.26, observa-se que, além da fase
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hexagonal, aparece em todos 0s casos a fase tetragonal, aumentando essa

fase a medida que o niquel aumenta na composicao.

Possivelmente, a formacdo de um maximo secundério (figuras A2.17,
A2.18 e A2.19) nas curvas da taxa de retracdo em funcdo da temperatura
esteja associada a cristalizacdo da fase tetragonal do titanato de bario, pois
comparando-se 0s resultados dos padrdes de difragcdo com as curvas da taxa
de retracdo das amostras sinterizadas com taxa de aquecimento de 10 °C/min
em forno convencional, este minimo secundario foi visivel completamente so
para as composicdes onde a fase ferrita contém menos cobalto. Esse fato pode
indicar que a estabilidade da fase titanato de bario hexagonal em temperatura
ambiente ap6s sinterizacdo esteja relacionada com a presenca de Co** e Fe®*
da fase ferrita, que podem gerar uma dopagem sobre o titanato de bario,

ocasionando esta estabilizacéo do titanato de bario hexagonal.

A fase hexagonal do titanato de bario € uma das fases polimorficas e sé
€ estavel em temperaturas superiores a 1400 °C. Em temperatura ambiente,
essa fase é possivel de estabilizacdo, sinterizando-se o titanato de bario sob
atmosferas redutoras ou dopando-o com metais de transicdo como o Fe, Ni e
Co, segundo resultados da literatura, principalmente os de Keith et. al. [83]. A
possibilidade de estabilizar essa fase em temperatura ambiente pode ser
possivel através da geracdo de vacancias de oxigénio pela presenca dos
cations metalicos, causando um incremento na direcdo cristalogréfica c.
Segundo essa informacéo, é possivel que esteja acontecendo difusdo de Fe
e/ou Co, principalmente, desde a fase ferrita durante a sinterizacdo dos
compdsitos, permitindo assim a formacdo desta fase apds sinterizacdo do
material. Esse comportamento também foi observado nos compositos
0,7BaTiO3/0,3CoxNig-nFe204 e 0,5BaTiO3/0,5CoxNin-xFe204 sinterizados por
micro-ondas e por via convencional, que estdo apresentados nas figuras 5.27,
5.28, 5.29 e 5.30.
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Figura 5.27 — Difratometria de raios X dos compoésitos 0,8BaTiO3/0,2CoxNii-

wFe204 sinterizados com taxa de 10 °C/min em convencional.

As curvas que relacionam a taxa de retragdo com a temperatura na
sinterizacdo dos compd@sitos por micro-ondas e convencional (figuras A2.20 —
A2.24 para os compaositos 0,7BaTiO3/0,3CoxNi1xFe204 e A2.25 — A2.29 para
0os compositos 0,5BaTiO3/0,5CoxNii1xFe204) apresentam também variagoes
nas curvaturas provocadas pela formacdo das fases de titanato de bario
hexagonal e tetragonal, conforme discutido anteriormente. De novo, a formagéo
da fase hexagonal foi favorecida com a presenca de cobalto na fase ferrita. Da
mesma forma, a presenca de um maximo secundario foi observado nas
amostras sinterizadas convencionalmente com a reducéo do cobalto na ferrita;
isto confirma que a formacdo das duas fases polimorficas do titanato de bario

depende da presenca de cobalto na ferrita.

Por outro lado, os resultados por difratometria de raios X mostram uma
diferenca na formacdo das fases apds sinterizacdo dos compositos. Se
compararmos as figuras 5.26 e 5.27, pode-se observar que sdao as mesmas
amostras, sob os mesmos pardmetros de sinterizagdo. Apenas o tipo de
aguecimento muda, por micro-ondas ou convencional, e as diferencas

estruturais das amostras sao diferentes. Na sinterizacdo por micro-ondas,
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observou-se que, com a reducédo de cobalto e um aumento de niquel na fase
ferrita, apenas a fase tetragonal do titanato de bario aparece significativamente
na ferrita, que sé tem niquel, e nas outras observa-se também a presenca da
fase hexagonal. Esse fato ndo variou com o aumento da fase ferrita em
propor¢éo a fase de titanato de bério, de 80/20 para 70/30 e 50/50, e sempre a
fase tetragonal foi formada, sem presenca da fase hexagonal, nas amostras
gue contém apenas a ferrita de niquel. Isso corrobora que o efeito foi realmente
estrutural e de acordo com o que era esperado. Interessante foi também poder

determinar esse mesmo efeito nas amostras sinterizadas por micro-ondas.

Outro evento observado durante a caracterizacdo estrutural dos
compositos  0,5BaTiOs/0,5Co,Ni1Fe,04  sinterizados por micro-ondas e
convencionalmente foi a interdifusdo entre das fases de titanato de bario e
ferrita como se mostra na figura 5.30, produzindo picos de difracéo
caracteristicos de fases de O6xidos Ba-Ti-Fe-Co. Efetivamente, a formacéo
dessas fases secundarias aconteceu quando as amostras foram sinterizadas
tanto por micro-ondas como por via convencional. Esses resultados indicam
qgue a fase ferrita de niquel favorece a formacao da fase tetragonal do titanato
de bario, além de evitar a formacéo de fases secundarias gerada pela presenca
do cobalto na fase magnética do compdsito. Assim, a formacéo dessas fases
secundarias esta mais relacionada com a presenca de cobalto na fase ferrita e

ndao com alguma mudanca nas curvaturas das curvas da taxa de retracao.

Nesse caso, entdo, as alteracbes observadas nas curvaturas dos
graficos da taxa de retracdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo nao
devem ser associadas com a formacao dessas fases secundarias. As curvas
da taxa de retracdo apresentadas nas figuras A2.25, A2.26, A2.27, A2.28 e
A2.29 do apéndice 2, correspondentes as amostras sinterizadas por micro-
ondas apresentam variacbes nas curvaturas com a presenca de VAarios
maximos. Essas variacbes estdo associadas com a possibilidade de que as
amostras com maior teor de fase ferrita (figura 5.29 até 5.31) poderiam interagir
mais facilmente com o campo eletromagnético provocando um aquecimento

hY

maior da amostra, gracas a propriedade inerente da ferrita de ser um
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absorvedor de micro-ondas. Por outro lado, nos graficos da taxa de retracédo
das amostras sinterizadas convencionalmente ndo foi possivel encontrar
mudancas significativas nas curvaturas que demonstrem a formacéo dessas
fases secundarias; a presenca do maximo secundario esta associada com a
formacdo da fase tetragonal do titanato de bario, conforme discutido

anteriormente.
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Figura 5.28 — Difratometria de raios X dos compoésitos 0,7BaTiO3/0,3CoxNii-
wFe204 sinterizados com taxa de 10 °C/min em micro-ondas.
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Figura 5.30 — Difratometria de raios X dos compoésitos 0,5BaTiO3/0,5CoxNii-

wFe204 sinterizados com taxa de 10 °C/min em micro-ondas.
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Figura 5.31 — Difratometria de raios X dos compdsitos 0,5BaTiO3/0,5CoxNi(.

wFe204 sinterizados com taxa de 10 °C/min convencionalmente.

Assim, ap0s a caracterizacdo por difratometria de raios X e discussdo
dos resultados, as amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica
de varredura. Para as figuras 5.32 a 5.35 a fase ferrita se apresenta com grads
escuros e a fase de titanato de béario se apresenta com graos claros, para o

caso dos poros se apresentam como zonas pretas nas microestruras.

A figura 5.32 apresenta as microestruturas das amostras polidas do
composito  0,8BaTiO3/0,2CoFe,0O,  sinterizado  por  micro-ondas e

convencionalmente, a 1200 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Observam-se microestruturas com uma fase particulada de CoFe;04
(elemento cinza) homogeneamente dispersa na matriz de BaTiO3 (elemento
claro), com baixa concentracdo de poros (elemento preta) e com densidades
aparentes de 5,26 e 5,64 g/cm?, para a amostra sinterizada por micro-ondas e
convencional, respectivamente. O valor do tamanho médio de grdos pode ser

comparado na tabela 5.12, para ambos tipos de sinterizagéo.
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Figura 5.32 — Microestruturas do compadsito 0,8BaTiO3/0,2CoFe,0, sinterizado
em dilatbmetro por: (a) micro-ondas e (b) convencionalmente, a
1200 °C, com taxa de aquecimento delO °C/min. Parte escura
corresponde a fase ferrita, parte clara corresponde a fase

titanato de bario.

Tabela 5.12 — Tamanhos de grdo calculados a partir das micrografias para
cada uma das fases presentes para 0 composito
0,8BaTiO3/0,2CoFe;0,.

Tamanho de gréo (um)

Fase
Micro-ondas | Convencional
CoFe;0,4 3,5+1,7 1,4+0,6
BaTiOs H 11,8+5,7* 6,3+1,3*
BaTiOsz T | Ndo observado 0,6+0,1

*Tamanho da direcéo preferencial de crescimento da fase BaTiO3 H

Observa-se, em ambas as micrografias, que a fase hexagonal do
titanato de bério teve um crescimento exagerado numa direcdo preferencial
com morfologia de placas. Segundo Lin et. al. [84] esse crescimento é habitual
na direcdo de seu eixo (0001), e a estabilizacdo desta fase metaestavel
depende das espécies dopantes aceptoras. De um lado o tratamento térmico
realizado nas amostras sinterizadas a 1200 °C esta abaixo da temperatura de
transformacao de fase, cuja existéncia, segundo o diagrama de fase, encontra-

se em temperaturas entre 1430-1460 °C [85], revelando que a temperatura néo
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€ um fator critico na cristalizacdo e retencdo dessa fase e sim a presenca de
dopantes aceptores como Co** e Fe*, resultado dos difratogramas das
amostras, conforme discutido anteriormente. Os mecanismos que
provavelmente acontecem para a estabilizacdo dessa fase metaestavel
estariam relacionados com a criacdo de vacancias de oxigénio durante a

incorporacao desses dopantes dentro de sitios octaédricos.

Na amostra sinterizada por micro-ondas (figura 5.32a), percebem-se
estruturas de placas com maiores comprimentos e com regides muito densas
onde ndo se percebem contornos entre estes graos; de outro modo, a fase
ferrita foi localizada entre as placas da matriz de titanato de bario adquirindo
formatos triangulares e quadrilateros. Esse crescimento em placa do titanato de

bério tem gerado poros intergranulares com tamanho médio de 3,7+1,1 um.

Por outro lado, a microestrutura gerada pela sinterizacdo convencional
(figura 5.32b) do mesmo compdsito consistiu de gréos de ferrita com um amplo
tamanho e morfologia poligonal. Foi percebido que pequenos gréos de ferrita
ficaram presos dentro das estruturas formadas pela fase hexagonal do titanato
de bario, que provavelmente impediu o crescimento destes grdos. De outro
modo, as fases tetragonal e hexagonal do titanato de bario estdo presentes e
sao distinguidas na micrografia, pois adquirem formatos poligonais e de placas,
respectivamente; a fase tetragonal foi localizada entre placas da fase
hexagonal com a fase ferrita dispersa homogeneamente entre toda a matriz de
titanato de béario. Essa microestrutura tem uma aparéncia bastante densa com
pouca quantidade de poros intergranulares e tamanho médio de 3,3%£1,3 um.
Pela tabela 5.12, pode-se perceber um maior crescimento dos gréos de ferrita
durante a sinterizacdo via micro-ondas, cujo crescimento esteja relacionado
com a interacdo dessa fase magnética talvez com o componente magnético do
campo das micro-ondas, favorecendo esse crescimento. A interagao de fases
magnéticas com as micro-ondas radica na existéncia natural de dipolos
magnéticos que podem tolerar tensbes induzidas por torques de polaridade
oscilante que geram efeitos de reorientacdo destes dipolos. Para o caso de

ferritas moles, por exemplo, a ferrita de niquel NiFe,O,4, 0 aquecimento ocorre
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por reorientacdo dos dipolos magnéticos envolvendo o movimento localizado
ou coletivo de dipolos (acoplamento de fénons). No caso de ferritas duras, por
exemplo, ferrita de cobalto CoFe,O,4, a reorientacdo dos dipolos ocorre nas
paredes dos dominios magnéticos, dessa forma se promove um deslocamento
do dominio na presenca de defeitos da rede cristalina e fundamentalmente uma

forma irreversivel de transferéncia de energia associada com a histerese [82].

A figura 5.33 apresenta as micrografias do composito
0,8BaTiO3/0,2NiFe,0, sinterizado por micro-ondas e convencionalmente com
taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1200 °C. E possivel observar
microestruturas muito densas com densidades aparentes de 5,5 e 5,7 g/cm?
para as amostras sinterizadas por micro-ondas e por via convencional,
respectivamente; além disso, a dispersdo da fase ferrita foi bastante

homogénea na matriz de titanato de bario.
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Figura 5.33 — Microestruturas do compdsito 0,8BaTiO3/0,2NiFe,O, sinterizada
em dilatbmetro (a) por micro-ondas e (b) por via convencional,

com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1200 °C.

Na figura 5.33a, apresenta-se a amostra sinterizada por dilatbmetro por
micro-ondas. Observam-se, nesse caso, as duas fases de titanato de bario,
hexagonal e tetragonal (ver figura 5.26). Na micrografia € possivel observar
uma larga dispersao de tamanho de gréo da fase ferrita, possivelmente gerada

pela grande interagdo com as micro-ondas causando um crescimento



122

exagerado dos grdos nessa temperatura. Essa diferenca de tamanhos gerou
uma dispersdo larga como € possivel observar na tabela 5.12, onde se
apresenta um desvio-padrdo quase igual ao tamanho médio do grdo. De outro
modo, a fase titanato de bario se mostra como placas muito densas sem
diferenca aparente entre as duas fases, delimitadas pelo que aparenta ser
contornos retos e compridos entre cada placa, impedindo o calculo do tamanho
dos grédos. As microestruturas apresentadas na figura 5.33 apresentam uma
distribuicdo bimodal de tamanho dos grdos da fase ferrita, esse crescimento
anormal de alguns gréaos de ferrita € consequéncia de uma possivel distribuicao
ndo uniforme desta fase no p6 ceramico, ou seja, a aglomeracao de particulas
da fase ferrita durante a sintese, que é tipico de pos produzidos a partir de

métodos quimicos.

Essa microestrutura se apresenta muito densa com densidade aparente
de 5,46 g/cm® (densidade aparente relativa de 94% calculada a partir dos
dados apresentados no capitulo 4).

Tabela 5.13 — Tamanhos de gréo calculados a partir das micrografias para
cada uma das fases presentes do compdsito
0,8BaTiO3/0,2NiFe,04,.

Fase Tamanho de gréo (um)
Micro-ondas | Convencional

NiFe,04 0,9+0,7 1,2+0,6

BaTiO3 T * 0,6+0,2
BaTiOz H * Nao observado

*N&o foi possivel calcular o tamanho médio dos grédos

A amostra sinterizada com o dilatbmetro convencional, figura 5.32b,
apresentou uma dispersdo mais estreita do tamanho do grdo da fase ferrita,
obtendo-se quase o mesmo tamanho médio do tamanho médio de grdo da
ferrita da mesma amostra sinterizada por micro-ondas. Segundo o desvio-
padréo, foi possivel concluir que se conseguiu obter uma distribuicdo estreita

de tamanho médio de gréao. Por outro lado, o tamanho médio de grdo da fase
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titanato de bario foi submicrométrico, 600 nm com formas poligonais. Essa
microestrutura revela a existéncia de poucos poros com tamanho médio de 0,7

+ 0,3 um com morfologia esferoidal.

As microestruturas conseguidas para a composicao
0,7BaTiO3/0,3CoFe,04 sé&o apresentadas nas figuras 5.34.
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Figura 5.34 — Microestruturas dos compositos (a) 0,7BaTiO3/0,3CoFe,0,4
sinterizado em dilatbmetro micro-ondas; (b)
0,7BaTiO3/0,3CoFe,04 sinterizado em dilatbmetro
convencional; (c) 0,7BaTiO3/0,3NiFe,O, sinterizado em
dilatbmetro micro-ondas e (d) 0,7BaTiO3/0,3NiFe;04
sinterizado em dilatdmetro convencional, todas com taxa de
aquecimento de 10 °C/min até 1200 °C.
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As micrografias das figuras 5.34a e 5.34b mostram as microestruturas
do compésito 0,7BaTiO3/0,3CoFe;O, sinterizado por dilatbmetro de micro-
ondas e por via convencional, respectivamente. O compdsito sinterizado por
micro-ondas apresenta uma microestrutura mais densa, com presenca da fase
hexagonal de titanato de bario e da fase ferrita de cobalto. Observa-se
percolacdo de grdos da fase ferrita em algumas regibes e crescimento
exagerado em outras, com dispersao aparentemente homogénea na matriz de
titanato de bario. Observa-se que o crescimento da fase hexagonal do titanato
de bario foi em sentido preferencial, com grdos em formato de placas e
alargados, ndo permitindo a visualizagdo de contornos de graos e, sim, a
possivel formacdo de uma sé placa formada pela fase. O tamanho médio de
grao da fase ferrita dos gréos nao percolados foi de 1,1 + 0,3 um, e na fase de
titanato de béario ndo foi possivel calcular o tamanho médio, pois os gréaos
parecem nao apresentar contornos entre os graos. A densidade aparente
medida nessa microestrutura foi de 5,65 g/cm® representando 98% da
densidade relativa aparente calculada a partir dos dados obtidos e descritos no

capitulo 4 desta tese.

Em outro ambito, a mesma amostra sinterizada sob os mesmos
parametros, mas em dilatbmetro convencional, apresentou as mesmas fases
cristalinas, mas com microestruturas bem diferentes. E possivel observar que a
microestrutura € menos densa e, pela presenca de poros decorrentes da fase
de titanato de bario arranjada no compésito, com densidade aparente calculada
de 5,20 g/cm?, significando uma densidade relativa aparente de 90% (calculada
a partir dos dados obtidos no capitulo 4 desta tese). Essa fase teve 0 mesmo
fendbmeno de crescimento, permitindo o crescimento de placas orientadas
preferencialmente, sem a mesma compactacdo produzida quando foi
sinterizada por micro-ondas. Essa configuracdo produz maior concentracdo de
poros abertos entre as placas, onde, em alguns desses poros, localizam-se
graos de ferrita de cobalto. Os tamanhos dos gréos de titanato de bario
(direcao preferencial de crescimento) e ferrita registram valores em torno de 2,5

+0,9ume 1,4 £ 0,7 um, respectivamente.
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Para as micrografias apresentadas nas figuras 5.34c e 5.34d, foi
possivel comparar as  microestruturas do  sistema  compdsito
0,7BaTiO3/0,3NiFe,O4 sinterizado por dilatbmetro por micro-ondas e por via
convencional, respectivamente. A amostra 0,7BaTiO3/0,3NiFe,O, sinterizada
por micro-ondas apresentou as fases titanato de bario tetragonal e ferrita de
niquel, em que a microestrutura esta caracterizada pelo crescimento anormal
dos graos da fase ferrita de niquel com tamanho medio de 5,6 £ 1,1 um. Em
algumas regides, esses graos apresentam inclusdes da fase titanato de bario,
com formatos de quadrilatero regular, que, possivelmente, tenham origem na
estrutura aglomerada dos pos nanométricos utilizados como matéria-prima.
Para essa amostra, o crescimento anormal de grdos de ferrita pode estar
relacionado a interacdo direta dessa fase com as micro-ondas, o que segundo
alguns autores [86], pode ser explicado por meio do aumento da mobilidade de
difusdo de espécies através dos contornos dos grdos, e dessa forma
favorecendo a taxa de crescimento. No caso do titanato de bario, o tamanho
médio de grao foi de 0,7 + 0,2 um. Esta amostra apresentou uma densidade

aparente de 5,51 g/cm®, representando uma densidade relativa de 96%.

A micrografia dessa mesma amostra sinterizada pelo dilatdmetro
convencional mostra a producdo das mesmas estruturas em forma de
quadrilatero pertencentes a fase ferrita, como observado na figura 5.34d, com
tamanho médio de gréo de 1,3 + 0,2 um. Além disso, foi possivel observar
uma estrutura mais fina composta por grdos das duas fases distribuidos
homogeneamente; a fase de titanato de bario é a fase tetragonal com graos
com formato poligonal com tamanho médio de 0,6 £ 0,2 um. Essa amostra
apresentou uma densidade aparente de 5,43 g/lcm®, representando uma
densidade relativa aparente de 94% (densidade relativa verificada a partir dos

dados tedricos calculados no capitulo 4 desta tese).

Finalmente, a figura 5.35 apresenta as micrografias dos compadsitos
0,5BaTiO3/0,5CoFe,0,4 e 0,5BaTiO3/0,5NiFe,04 sinterizados por dilatbmetro de

micro-ondas e convencionalmente.
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Figura 5.35 — Microestruturas dos compositos (a) 0,5BaTiO3/0,5CoFe,04
sinterizado em dilatbmetro micro-ondas; (b)
0,5BaTiO3/0,5CoFe,04 sinterizado em dilatdmetro
convencional; (c) 0,5BaTiO3/0,5NiFe,O4 sinterizado em
dilatbmetro micro-ondas e (d) 0,5BaTiO3/0,5NiFe,04
sinterizado em dilatdmetro convencional, todas com taxa de

aquecimento de 10 °C/min até 1200 °C.

As figuras 5.35a e 5.35b apresentam micrografias da amostra
0,5BaTiO3/0,5CoFe,O, sinterizada por micro-ondas e por via convencional
respectivamente. As microestruturas observadas apresentam como
caracteristica geral um incremento na percolacéo da fase ferrita com tamanhos
de grao diferenciados para as duas amostras, por outro lado, a amostra
processada por micro-ondas teve um crescimento aparentemente maior dos

graos da fase ferrita, com tamanho médio de 2,7 + 1,3 um, que mostra um
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alaragamento na distribuicdo do tamanho dos gréaos refletindo o papel das
micro-ondas durante a sinterizacao até 1200 °C. Como ja foi dito anteriormente,
esse crescimento excessivo dos grdos da ferrita estd ligado a interacao
permanente desta fase magnética com o campo eletromagnético, alterando de
maneira significativa 0s mecanismos de difusdo presentes durante a
sinterizacdo. Esse compdsito apresentou uma densidade aparente de 5,28
g/lcm?®, representando uma densidade relativa de 94%. Na amostra sinterizada
convencionalmente, o tamanho médio da fase ferrita foi 1,5 + 0,7 um,
mostrando de novo uma ampla faixa de tamanhos de graos. Por outro lado, a
fase hexagonal do titanato bario apresenta grdos com tamanho médio, na
direcdo preferencial de crescimento, de 2,6+1,1 um na amostra sinterizadas por
micro-ondas e de 2,71 um, na amostra sinterizadas convencionalmente,
aparentemente, as fases seguem o mesmo comportamento no crescimento.
Uma densidade de 5,27 g/cm?® foi atingida para essa amostra, que representa o
94% da densidade aparente relativa. Nas microestruturas apresentadas nas
figuras 5.35a e b pode-se observar de forma comum um alargamento na
distribuicdo do tamanho dos graos da fase ferrita, devido ao incremento desta
fase no compdésito que para estas amostras € de 50 mol%, incrementando a
percolacdo dos gréos e, portanto promovendo um maior crescimento durante a
sinterizacdo. Na amostra sinterizada por micro-ondas pode-se observar um
maior tamanho meio dos grdos, como consequéncia da possivel interacdo

desta fase com as micro-ondas incrementando o crescimento dos graos.

Nas microestruturas das figuras 5.35c e 5.35d, observam-se as
microestruturas das amostras sinterizadas, do compasito
0,5BaTiO3/0,5NiFe,O4, por micro-ondas e convencionalmente. A microestrutura
do compdsito sinterizado por micro-ondas (figura 5.35c) apresenta percolacao
da fase ferrita, além de um crescimento anormal dos graos. Esse crescimento
anormal do gréo gerou inclusdes da fase titanato de bario no seu interior como
€ possivel observar na micrografia. A fase de titanato de bario apresentou um
tamanho médio de grdo de 0,5 + 0,2 um para a amostra sinterizada por micro-

ondas e de 0,5 + 0,1 um, para a amostra sinterizada convencionalmente,
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revelando que as fases tém aproximadamente os mesmos tamanhos de grao.
Da mesma forma, percebe-se claramente um crescimento anormal dos gréos
da fase ferrita com tamanho médio de 45 £+ 1,9 um e grdos menores
geralmente inseridos como inclusbes em regides onde a fase de titanato de
bério esta percolada com tamanhos médio de 0,5 = 0,1 um. Isto € uma
caracteristica que tem sido geral para todas as amostras sinterizadas por
micro-ondas, e tudo indica que foi causada pela interacéo desta fase magnética
com as micro-ondas nas temperaturas analisadas, cujo componente magnético
de campo foi responsavel pela interacdo com a fase ferrita. A amostra
sinterizada por micro-ondas apresentou uma densidade aparente de 5,27
g/cm®, representando uma densidade aparente relativa de aproximadamente
94%, e a mesma amostra sinterizada por convencional apresentou uma

densidade aparente de 5,31 g/cm® representando uma densidade de 94%.
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5.2.2. Cinética e calculo da energia de ativagcdo para o compdésito
BaTiO3/CoXNi(1-X)Fezo4

Para esta parte de andlise dos resultados da cinética e do célculo da
energia de ativagdo do composito BaTiOs/CoxNi(1«)Fe2Oa4, foram escolhidas
apenas as amostras de ferrita de cobalto e ferrita de niquel no compdésito, nas
diferentes proporc¢des 80/20; 70/30 e 50/50. Essas amostras foram escolhidas
por apresentar apenas as fases de titanato de bario hexagonal ou titanato de
bario tetragonal, quando misturadas com ferrita de cobalto e de niquel,

respectivamente.

Como foi descrito no capitulo Il, na revisdo bibliografica, o calculo da
energia de ativacao e do coeficiente de sinterizacdo € obtido a partir do modelo
de sinterizacdo proposto por Woolfrey-Bannister [22] para o estagio inicial de
sinterizacdo. Cabe lembrar que, a partir dos resultados de retracdo linear das
amostras dos compositos BaTiO3s/CoyNinx)Fe 04 apresentados nos quesitos
anteriores, pode ser realizada a avaliagdo dos valores da energia de ativacao,

Q, seguindo o seguinte roteiro:

1. Determinacéo da energia de ativacao, Q, através do método Dorn,

2. Utilizando-se este valor obtido dos gréficos T2d(AL/Lg)/dt vs. AL/Lg
para cada composicdo, o0s estagios de sinterizacdo foram
identificados para cada uma das composicbes estudadas nesta

secao.

De acordo com a equacao 2.4, que descreve o método de Dorn, descrita
no capitulo 2 desta tese, o calculo da energia de ativacdo para a etapa inicial
de sinterizacao foi realizado segundo a proposta no trabalho desenvolvido por
Woolfrey-Bannister [22] com os dados de retracdo linear das amostras.
Segundo os dados obtidos das energias de ativacdo, Q, apresentados na
tabela 5.14, é possivel observar uma aparente diminuicdo da energia de
ativacdo quando as amostras sdo sinterizadas via micro-ondas. Segundo
alguns trabalhos [11,79,82,87], acredita-se que um favorecimento dos

fendbmenos difusivos € causado pela interacdo do componente de campo
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elétrico e magnético com a amostra, diminuindo a energia de ativacdo para a
sinterizacdo. Segundo os dados apresentados no grafico da figura 5.36, é
possivel observar diminuicdo nas energias calculadas através do método Dorn
guando as amostras foram sinterizadas por micro-ondas, embora se apresente
em algumas amostras energias aproximadas quando comparadas com as

amostras sinterizadas convencionalmente.
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Figura 5.36 — Comparacdo da energia de ativacdo de densificacdo para o
estagio inicial de sinterizacdo determinada a partir de método de
aguecimento com taxa constante, de 10 e 20 °C/min, para o
composito BaTiOs/CoxNi1Fe,04 (x=0 el) sinterizado por micro-
ondas (M_10 e M_20) e convencionalmente (C_10 e C_20).

Embora o modelo utilizado para o estudo da cinética de sinterizacédo das
amostras possa néo ser o indicado para entender 0s processos que acontecem
durante a sinterizacdo por micro-ondas, os resultados de retracdo obtidos a
partir do dilatdbmetro exibem informacdo confiavel, tendo em conta que a
temperatura, principal grandeza e de maior dificuldade de controle num
processo térmico, foi satisfatoriamente resolvida pelo sistema pirométrico
adaptado no formo de micro-ondas, como foi mostrado no capitulo 3. Diferentes

trabalhos [11,14] reportam esta grandeza como uma fonte principal de



131

incerteza quando se sinteriza via micro-ondas, pois empregar sensores de
contato dentro do forno pode inserir maior incerteza na medicdo da

temperatura, devido a interacdo desses corpos com as micro-ondas.

Uma possivel causa da reducdo na energia de ativacdo durante a
sinterizacdo por micro-ondas do compdsito pode estar relacionada com a
presenca de uma fase magnética dentro da composicéo, neste caso CoFe,0,
ou NiFe,O,4. Esse acople de materiais — com dipolos magnéticos presentes —
com as micro-ondas pode influenciar diretamente na diminuicdo da energia de
ativacdo da sinterizacdo. Pesquisas deste tipo — interacdo entre materiais
magneéticos e micro-ondas — sdo inexistentes na literatura, mas acredita-se que
a probabilidade de se obter um aprimoramento nos mecanismos de difuséo
favorecidos pela alteracéo ciclica natural do componente de campo magnético
das micro-ondas pode influenciar na diminuicdo da energia de ativacdo de
retracdo. Fica claro que a poténcia absorvida esta representada pela expressao
[31]

P =271, (56 E* + pos’H?) (5.1)

Onde E e H sao as intensidades das componentes do campo elétrico e
magnético respectivamente, fy é a frequéncia, ¢’ e i’ sao os fatores de perda
dielétrica e magnética, respectivamente. Dessa maneira, pode-se explicar que
a poténcia absorvida convertida em calor mediante a interagédo do material com
as micro-ondas € diretamente proporcional aos fatores de perda e, neste caso,
as perdas magnéticas sao significativas devido a presenca da fase magnética.
E um fato, observado a partir dos dados obtidos que, quando as perdas
dielétricas e magnéticas aumentam, a energia aparente de transporte de
material pode diminuir o valor tipico para a difusdo de espécies no material
enguanto é aquecido; dessa maneira, uma alta perda dielétrica e/ou magnética

aumenta proporcionalmente a poténcia absorvida.

Essa diminuicdo da energia de ativacdo € também observada em outros

materiais ceramicos sinterizados através das micro-ondas como é caso do
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trabalho de Thridandapani [15,16], que demonstrou que uma alteracdo da
energia de ativacdo da sinterizacdo estd estreitamente ligada com a
intensidade do componente de campo elétrico aplicado. Experimentos
realizados com diferentes intensidades de campo elétrico durante a
sinterizacdo de zircnia (8YZ Tosoh Corporation) com area superficial de 16
m?/g, demonstraram que a energia de ativacdo diminuiu enquanto a
intensidade de campo elétrico aumentou. Foi comprovado que a taxa de
sinterizacdo € limitada pela presenca de espécies que difundem mais lentas
que outras. Nesse caso, anions (O?) difundem mais rapidamente que os
cations (Zr** ou Y*®) e, entre estes cations, Zr** é a espécie mais lenta em
difundir. Dessa maneira, a taxa de sinterizacdo estaria influenciada pela difusédo
da zr** e, assim, o valor da energia de ativacdo registrada durante a

sinterizac&o de 8YZ, provavelmente, representou a difusdo de fons Zr*.

Estudos realizados por Janey et. al. [88] sobre safira, relaciona um
aumento na difusdo de oxigénio quando aquecido por micro-ondas, com
frequéncias de 28 GHz, comparado com o aquecimento convencional. Neste
estudo verificara-se a diminuicdo da energia de ativacdo associada a interacao
do componente de campo elétrico, pois, dado que um féton de micro-ondas
nao tem energia suficiente para a criacdo de defeitos, pode, sim, sua energia
ser suficientemente forte para mudar as condi¢cdes da difusdo de espécies, de

tal forma que esse evento se torna mais facil.

Para elucidar possiveis respostas as nossas questdes, amostras de
compactos das fases puras de BaTiO3z;, CoFe,0,4 e NiFe,O4 foram sinterizadas
sob os mesmos parametros tanto pelo dilatbmetro por micro-ondas como pelo
convencional. O calculo das energias de ativacdo foi realizado através do

método Dorn, e os resultados estdo apresentados na figura 5.37.
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Figura 5.37 — Energias de ativacéo calculadas para as fases puras de ferrita de
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niquel e ferrita de cobalto.

A partir dos valores apresentados no gréafico da figura 5.37 afirma-se a
existéncia de efeitos ndo térmicos, relacionados com a interacao energia das
micro-ondas e matéria, vinculado com a diminuicdo da energia de ativacao
para o estagio inicial de sinterizacdo das amostras BaTiO3z, CoFe,04 e NiFe,0,.
Esses valores revelam a interacdo das micro-ondas, mas ndo se pode desvelar
o mecanismo de interacdo. E possivel que a perovskita, BaTiOs, tenha uma
maior interacdo com o componente elétrico devido as perdas dielétricas serem
relevantes neste caso. No caso das fases espinélio, CoFe,0,4 e NiFe,0q4, talvez
0 componente magnético da onda eletromagnética seja mais relevante na
interacdo, porem as perdas magnéticas pelo acoplamento magnético sejam
mais significativas. Apesar da natureza de cada mecanismo, os dois levam a

interacdo das amostras com as micro-ondas.

Os dados obtidos anteriormente através do dilatbmetro por micro-ondas
demonstram ser confiaveis conforme o programa de temperatura apresentado
na figura 5.36, que mostra ter uma fidelidade com os parametros programados

no forno.
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Figura 5.38 — Gréfico da regressado linear dos dados de temperatura de (@)
ferrita de cobalto e (b) ferrita de niquel sinterizados por micro-

ondas com taxa de 10 e 20 °C/min respectivamente.

Por meio dos dados obtidos neste trabalho, € dificil elucidar exatamente
0S mecanismos pelos quais essas fases magnéticas interagem em maior ou
menor propor¢cao com as micro-ondas, mas fica claro, que de alguma forma, os
dipolos magnéticos presentes nos materiais influenciaram a sinterizagédo desse
tipo de materiais multiferroicos. Apesar de haver trabalhos que consideram esta
diminuicdo da energia de ativacdo durante a sinterizagcdo por micro-ondas de
outros materiais ceramicos, € dificil encontrar trabalhos que discorram a
respeito de materiais especificamente com propriedades magnéticas. Mas, de
fato, a diminuicdo da energia de ativagdo sugere a existéncia de efeitos nao

térmicos acontecendo durante a sinterizacdo desses materiais.

Na literatura alguns trabalhos, como o de Yadoji et. al. [86], estudaram
por exemplo a sinterizacao da ferrita de Ni-Zn por micro-ondas e relacionam o
processo densificante pelo incremento dos mecanismos de difusdo das
espécies através do contorno do gréo, favorecendo a taxa de crescimento dos
graos e reducdo da energia de ativacdo de sinterizacdo. O mesmo efeito
observado nos resultados discutidos anteriormente: crescimento de graos de

ferritas nas microestruturas dos compdésitos e reducéo da energia de ativagéo.

Saita et. al. [89] sinterizaram ferrita de Ni-Cu-Zn por micro-ondas, e as
energias de ativagdo calculadas a partir do modelo de Young e Cutler [24]
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foram diferentes quando comparadas com as mesmas amostras sinterizadas
convencionalmente. Apesar de nao ter sido possivel identificar também os
mecanismos de difusdo com os dados obtidos, a diferenca entre os valores
dessas energias efetivas, micro-ondas e convencional, os autores sugeriram
que efeito foi devido a existéncia do denominado “efeito micro-ondas” que

promove a interacdo da radiacdo das micro-ondas com a amostra.

Embora se tenham encontrado trabalhos com fases espinélios, foi dificil
encontrar trabalhos que trataram a perovskita BaTiO3; na sua sinterizacéo
através de micro-ondas. Yun et. al. [87] apresentam um estudo do efeito do
tamanho de particula de pos de BaTiO3; por meio de sinterizacao assistida por
micro-ondas utilizando susceptor de SiC com potencia de 2 kW. Foi encontrada
a existéncia de uma dependéncia critica do tamanho de particula inicial na
densificacdo nas amostras processadas por micro-ondas quando comparadas
com amostras sinterizadas por convencional. Este aprimoramento na
densificacdo foi relacionado aos efeitos ndo térmicos atribuidos a forca
ponderomotiva atuando muito proximo da superficie. Segundo alguns autores
[90,91] correntes ibnicas excitadas por radiacdo de micro-ondas se tornam
localmente retificadas proxima da superficie e a forca da componente do
campo elétrico das micro-ondas as aumenta notavelmente atuando como uma
forca motriz adicional no transporte de massa. Dessa forma uma variacdo na
area superficial das particulas do p6é de partida deve estar relacionada com a
absorcdo da energia das micro-ondas durante a sinterizacédo. Por outro lado foi
estimada a energia de ativacdo de crescimento de gréo para as amostras
sinterizadas tanto por micro-ondas como convencional, mostrando que as
amostras sinterizadas por micro-ondas, partindo de pdés com tamanho de
particula de 50 nm, possuem uma menor energia de ativacdo (407 + 35 kJ/mol)
gue as amostras sinterizadas por convencional (691 + 23 kJ/mol). A
comparacao das energias de ativacdo determinadas para diferentes tempos em
alta temperatura mostrou que o processamento por micro-ondas, afeta o
movimento dos atomos proximos a superficie das particulas resultando numa
contribuicdo a densificacdo durante o estagio inicial de sinterizacdo. Essa

sugestdo foi comprovada nesta tese, em que a energia de ativacdo de
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densificagdo calculada para o estagio inicial de sinterizagdo de poés

nanometricos de BaTiO3 diminui para a sinterizacao assistida por micro-ondas.

O trabalho de Dorner-Reisel et. al. [92] compara a sinterizagdo por
micro-ondas e convencional dessa fase perovskita e permitiu encontrar que
microestruturalmente, o material obteve uma marcada diferenca, entendendo-
se que a interacdo com as micro-ondas permite obter microestruturas
diferenciadas frente as obtidas por via convencional. Por outro lado, Gong et.
al. [93] encontrou que pés produzidos de BaTiO3; através de métodos de
sintese quimicos, permitem obter melhor sinterabilidade diminuindo, assim, a
temperatura de inicio de retracdo, caracteristica que foi detectada neste
trabalho durante a sinterizagdo via micro-ondas e convencionalmente. Estudos
cinéticos de sinterizacdo através de métodos de aquecimento em taxa
constante e utilizando dilatometria por micro-ondas ndo puderam ser
encontrados, o que permite dar como inéditos os valores da energia de

ativacao para o estagio inicial de sinterizacdo na fase perovskita de BaTiOs3.

Para a identificacdo da contribuicdo da difusdo superficial que ocorre
inicialmente a baixas temperaturas, curvas diferenciais T?d(AL/Lo)/dt vs. AL/Lg
sdo plotadas e caracterizadas por tracos retos separados por regides curvas
dentro de diferentes faixas de temperaturas. Esses tracos retos correspondem
aos estagios de sinterizacdo, onde cada estdgio estd caracterizado por um
mecanismo de transporte de material associado com os valores dos
parametros Q (energia de ativacdo), e n (coeficiente de sinterizacdo). Na
pratica, esses graficos mostram-se geralmente muito variaveis para permitir
uma identificacdo positiva de uma mudanca na inclinagdo da reta, e de fato
seria de grande ajuda combina-los com os gréaficos In(AL/Lg) vs. T relatados
por Young-Cutler [18] em seu trabalho. Segundo esses autores, esses graficos
sdo muito usados para determinar se ha uma significativa contribuigcdo para a

difusé@o superficial que ocorre inicialmente em baixas temperaturas.

Aplicando-se o modelo reportado para a sinterizagdo por aguecimento

em taxa constante seguindo o modelo de aquecimento com taxa constante de
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Woolfrey-Bannister, foram obtidas as curvas -T?d(AL/Lo)/dt vs. -AL/L, a partir
dos dados de retracdo linear de amostras 0,8BaTiO3/0,2CoFe,O,4, tal como
apresentado na figura 5.39. Esses gréaficos tém como caracteristica duas ou
mais porcdes retas separadas por secdes curvas que sinalam dois ou mais
estagios de sinterizacdo que podem existir em diferentes faixas de
temperaturas, e cada um destes estagios esta restringido por uma taxa de
sinterizacdo controlada pelo seu proprio mecanismo, que tem associado um

valor de Q e n.

As curvas -T2d(AL/Lg)/dt vs. -AL/Lo da figura 5.39 para o compésito
0,8BaTiO3/0,2CoFe,0,4 sinterizado por micro-ondas (figura 5.39a) e por via
convencional (figura 5.39b) apresentam caracteristicas semelhantes. Nestes
graficos foi possivel observar que o estagio inicial de sinterizacdo para as
amostras sinterizadas com taxa de 10 °C/min termina em aproximadamente 2%
da retracdo linear das amostras, tanto para micro-ondas e convencional. As
amostras sinterizadas com taxa de 20 °C/min em micro-ondas apresenta o final
do estagio inicial em aproximadamente 2%, mas na amostra sinterizada por via
convencional ndo esta claro. Os estagios intermediarios partem de 2,5% até
aproximadamente 8,0% da retracdo linear e, o estagio final estendeu-se apés
atingir o ponto maximo da taxa de retracdo linear partindo desde 9,0% até a
retracdo linear final a 1200 °C para as amostras sinterizadas por micro-ondas.
Nas amostras sinterizadas convencionalmente o estagio intermediario fica
entre 3% até 10% da retracdo linear, e o estagio final estendeu-se apés do

maximo ponto da taxa de retracao linear - de 10 a 12% - até o final a1200 °C.

Da mesma forma, nos graficos -T?d(AL/Lo)/dt vs. -AL/L, obtidos através
do modelo de Woolfray-Bannister [22] para os sistemas para as amostras
0,8BaTiO3/0,2NiFe,0y, 0,7BaTiO3/0,3CoFe,0,, 0,7BaTiO3/0,3NiFe,0y,
0,5BaTiO3/0,5CoFe, 0O, e 0,5BaTiO3/0,5NiFe,O,4, podem-se  observar
aproximadamente as mesmas condicbes de retracdo para cada um dos
estagios de sinterizacdo tal como apresentado na tabela 5.14. Os dados
apresentados na tabela 5.14 foram determinados a partir das curvas -
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T2d(AL/Lg)/dt vs. -AL/Lo em que cada estagio de sinterizacdo esta determinado

pela presenca de uma mudanga na curvatura em cada uma das porgdes retas.

—0— BaTi03/CoFeZO4 micro-ondas 10°C/min —0O— BaTiO,/CoFe,0, convencional 10°C/min

—O— BaTiO,/CoFe,0, micro-ondas 20°C/min —0O— BaTiO,/CoFe O, convencional 20°C/min
30002 4 3 - 4
o i O™ ( Yon -

‘ “@\%

2 4
-T? d(AL/L)/dtx10

-ALIL, (%) -ALIL, (%)
(a) (b)

Figura 5.39 — Curvas -T2d(AL/Lo)/dt vs. -AL/L, determinadas a partir dos dados
de retracdo linear do compodsito 0,8BaTiO3/0,2CoFe,0q,
seguindo o modelo de aquecimento constante de Woolfrey-
Bannister [22], com taxas de 10 e 20 °C/min sinterizados por (a)

micro-ondas e (b) convencionalmente.

Tabela 5.14 - Estagio de sinterizacdo para as amostras 0,8BaTiO3/0,2NiFe,O,,
0,7BaTiO3/0,3CoFe,0y4, 0,7BaTiO3/0,3NiFe,0y,
0,5BaTiO3/0,5CoFe,04 e 0,5BaTiO3/0,5NiFe0,.

. o Etapa Etapa Etapa
Amostra Taxa | SinterizaGao | icial (06) | intermediaria (%) | final (%)
10 Micro-ondas 2 3-8 9 —final
. . Convencional 1 15-8 9 —final
0,8BaTi04/0,2NiFe;0, 20 Micro-ondas 2 3-7 8 — final
Convencional 1 3-8 9 —final
10 Micro-ondas 2 5-12 15 - final
. Convencional 1,5 3-75 8 — final
0,7BaTi04/0,3CoFe0, 20 Micro-ondas 2,1 3-10 9 - final
Convencional 2 35-8 9 —final
Micro-ondas 2,5 3-6,5 8,5 - final
10 Convencional 1,5 3-8 9 - final
0,7BaTiO4/0,3NiFe,0, 20 Micro-ondas 2 25-7 8,5 - final
Convencional 1,5 2-5 7 - final
10 Micro-ondas 3,5 4-8 10 - final
. Convencional 2 3-8 10 - final
0,5BaTi04/0,5CoFe;0, 20 Micro-ondas 3 3-9 11 - final
Convencional 2 3-9 11 - final
0,5BaTiO3/0,5NiFe,O, 10 Micro-ondas 2 25-4 5 - final
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Convencional 2 3-8,5 9 —final
20 Micro-ondas 1,5 2-5 6 - final
Convencional 2,5 3-9 10 — final

Observando-se o comportamento inicial das curvas de retracdo das
amostras do composito BaTiOs/CoxNiiixFe,04 e, segundo informacdo dos
trabalhos de Young e Cutler [24] e Woolfrey e Bannister [22], curvas de
In(AL/Lo) vs. 1/T foram obtidas desde os dados de retracdo da amostra

0,8BaTiO3/0,2CoFe,04, como apresentadas na figura 5.38.

—0— BaTi03/C0Fe204 micro-ondas 10°C/min —0— BaTiO,/CoFe,O, convencional 10°C/min
O— BaTiO,/CoFe,0, micro-ondas 20°C/min —O— BaTiO,/CoFe,0, convencional 20°C/min

I~ -6 X i
3 @Gf 3
2 % 2
£ g £
%
gj
-9- \
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10%T (K™ 10%T (K™
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Figura 5.40 — Grafico de In(AL/Ly) vs. 1/T, e identificacdo de possiveis
mecanismos de difusdo superficial em baixa temperatura da
amostra 0,8BaTiO3/0,2CoFe;0;.

A partir dessas curvas, € possivel encontrar um possivel mecanismo de
difusdo superficial em baixa temperatura, o que pode ser comparado com a
informagcdo dada no trabalho de Young e Cutler [24], em que relatam a
possibilidade desse fenbmeno acontecer e que o efeito é observado na grande
inclinacdo da curva no inicio. Nesse caso, acredita-se que, se 0 pescoco €
formado por difuséo superficial, o fluxo do material desde o contorno de gréo, o
que deveria contribuir na formacéo do pescoco, seria dificultado até alcancar a
temperatura em que predomina o fluxo de matéria desde o volume até o
contorno de grao [24]. Para todas as demais amostras, também foi observado

esse fendbmeno, 0 que pode estar associado ao tamanho de particula dos pés
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obtidos através do método usado para a sintese nesta tese. Possivelmente o

estado aglomerado dos pos também pode estar influenciando este mecanismo.

Diante disso, podemos concluir que apesar dos resultados pela
dilatometria por micro-ondas terem sido bem satisfatérios, o cenario atual em
relacdo ao entendimento in situ do efeito das micro-ondas durante a
sinterizacdo € uma tematica que entusiasma 0s pesquisadores em novos
trabalhos e novos modelos para o seu entendimento real. Por isso, até o
momento, o que todos afirmam, e o que nds também podemos afirmar, é que
efeitos ndo mensuraveis das micro-ondas com o material e ferramentas até
hoje existentes ndo existem. A dilatometria por micro-ondas foi realizada com
sucesso e 0 equipamento desenvolvido neste trabalho de tese foi sensivel o
suficiente para indicar o inicio da retracdo e efeitos dos diferentes sistemas
analisados. Vale a pena destacar que é o primeiro dilatbmetro aquecido por
micro-ondas no Brasil, e que se encontra atualmente no Laboratério de
Desenvolvimento e Processamento de Materiais por Micro-ondas do DEMa,
UFSCar.

5.2.3. Resumo do estudo da cinética de sinterizacao

Uma sintese dos resultados do estudo da cinética de sinterizacdo do
composito  BaTiOs/CoxNi1xFe.Os pelo método da taxa constante de
aquecimento € apresentada a seguir

e De modo geral, uma diminuicdo da energia de ativacdo para o estagio
inicial de sinterizacao foi observada para os compdsitos sinterizados por
micro-ondas. Segundo alguns trabalhos, a diminuicdo esta relacionada
com a interacdo dos componentes elétrico e magnético das micro-ondas
com as amostras. Para alguns materiais, se reporta a interacdo do
componente elétrico [15,16] como principal fator de diminuicdo da
energia de ativagdo, gerada pela criagcdo de carga espacial sobre os
contornos de grao que atua como for¢ga motriz adicional na sinterizagao;

em materiais magnéticos, € possivel a interacdo do componente



141

magnético das micro-ondas pela presenca de ferritas moles (NiFe,O,) e
duras (CoFe;O,) em que se apresenta um tensdo provocada pela
oscilacdo do componente magnético do campo das micro-ondas [82].
Verificou-se a interacdo da fase ferrita com as micro-ondas devido a
natureza magnética dela relacionada a diminuicdo da energia de
ativacdo para o estagio inicial de sinterizacdo. As energias de ativacao
para o estdgio inicial calculadas para a ferrita pura sinterizada por via
convencional girou em torno de 350-450 kJ/mol, que sao coerentes com
os valores reportados por Saita et. al. [89] obtidos para ferrita Ni-Zn-Cu e
Figueiredo et. al. [28] para ferrita de Ni-Zn. Para os valores calculados
da energia de ativacao para o estagio inicial das amostras de ferrita de
Ni e ferrita de Co sinterizadas por micro-ondas, apresentam coeréncia
com os valores calculados para a ferrita Ni-Zn-Cu [89] que girou entre
120 — 180 kJ/mol.

Da mesma forma, a energia de ativagdo calculada através do método
Dorn para a fase pura de BaTiO3 esteve na faixa de 190-350 kJ/mol,
para as amostras sinterizadas por dilatbmetro convencional, o que
estaria de acordo com os dados oferecidos por Genuist et. al. [94] que
reportam dados de energia de ativacao aparente, para o estagio inicial
de sinterizacdo calculado pelo modelo de Coble [95], na faixa de 200—
335 kJ/mol. Da mesma forma que a fase ferrita, o0 BaTiO3 sinterizado por
micro-ondas teve uma diminuicdo na energia de ativacao da fase inicial
de sinterizagdo com valores na faixa entre 108-116 kJ/mol, o que pode-
se afirmar uma coeréncia tendo em conta que a sinterizacdo micro-
ondas provoca diminuicdo da energia de ativacao para o estagio inicial.
Para as medidas de retracdo dos sistemas sinterizados por micro-ondas,
notou-se que os dados foram confidveis, e que o dilatbmetro
desenvolvido permite medir a retragdo de uma amostra dependendo da
temperatura, com menor incerteza e maior confiabilidade, pois a
medicdo desta grandeza foi realizada por métodos sem contato,
eliminando deste modo os problemas inseridos pela interagdo de

elementos sensores com as micro-ondas.
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6. CONCLUSOES

A proposta do projeto de tese teve como objetivo o desenvolvimento de
um dilatbmetro aquecido por micro-ondas; e o0 estudo da cinética de
sinterizagdo por método ndo isotérmico de materiais multiferroicos
BaTiO3s/CoxNi(1-xFe204 (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) sintetizados pelo método sol-
gel in situ nas propor¢cdes molares de 80/20, 70/30 e 50/50.

Um método inédito de sintese por meio do processo sol-gel, utilizando
acido poliacrilico (PAA) como agente quelante e pH basico, possibilitou a
formacdo das duas fases cristalinas simultaneamente (BaTiOz e CoyNigu-
wFe204) com particulas nanométricas, morfologias esferoidais, estequiometria
controlada e alta pureza. O estudo do agente quelante ajudou a concluir que o
melhor composto organico para a sintese do material estudado nesta tese foi o
acido poliacrilico (PAA) permitindo assim uma evidente diminuicdo da fase
secundaria BaCOj3; e apenas tragos desta fase foram identificados.

O dilatdmetro por micro-ondas foi desenvolvido com sucesso.

O uso da dilatometria por micro-ondas na sinterizacdo dessas amostras
permitiu observar claros efeitos ndo térmicos cuja natureza esta relacionada
com a interacdo dos componentes de campo elétrico e magnético, e da
radiacdo com as amostras. Esses efeitos foram estabelecidos gracas as
medidas de retracdo, realizadas no dilatbmetro desenvolvido, e refletidos na
diminuicdo das temperaturas de sinterizagdo quando comparados com as
medidas de retracdo realizadas no dilatbmetro convencional. Essa reducéo nas
temperaturas de sinterizacéo foi em torno de 80—100 °C em média para todas

as amostras.

A presenca da fase magnética CoyNiaxFe.O, evidenciou maior
interacdo com as micro-ondas. Essa interagéo foi claramente detectada devido
a diminuicdo da temperatura de inicio da retracdo, com o aumento dessa fase
no composito, e, além disso, a energia de ativagdo calculada para esse estagio

inicial de sinterizacdo foi aparentemente menor. A comprovacao da interacao
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da fase magnética dessas fases puras permitiu comprovar que a fase

apresenta grande interacdo com as micro-ondas devido a natureza magnética.

A partir das microestruturas ap0s a sinterizagdo por micro-ondas e
convencional, ficou claro que a presenca de fons como Fe** efou Co*
favoreceram a estabilizacdo da fase metaestavel de BaTiO3 hexagonal em
temperatura ambiente, o que revelou que estes tipos de ions podem ser
utilizados para a estabilizacdo desta fase. Além disso, a sinterizacao assistida

por micro-ondas parece favorecer a estabilizacdo dessa fase.

O desenvolvimento do dilatbmetro aquecido por micro-ondas permitiu de
forma inédita resultados de dilatometria confidveis e reprodutiveis e os pés de
BaTiO3s/CoxNi1-xFe204 sintetizados in situ por sol-gel permitiram o estudo
sistematico da cinética de sinterizacdo pelo método ndo isotérmico desse
material, abrindo excelentes perspectivas para o uso dessa técnica em outros

materiais.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinacédo de temperaturas criticas T. de absor¢cdo de micro-ondas
dos compositos BaTiO3s/CoyNi1Fe,04 (com x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) e das
duas fases puras, BaTiOz e CoxNii.xFe2O4, através de medidas de constante

dielétrica em frequéncias de micro-ondas.

Sinterizar os compoésitos BaTiO3s/CoyNi(.Fe204 deixando a potencia do
forno de micro-ondas fixa e fazer medidas dilatometricas nas mesmas

condicBes, permitindo assim obter medidas de retracéo linear e temperatura.

Utilizar a técnica de dilatometria por micro-ondas em diferentes materiais
ceramicos, para simplificar o estudo da sinterizacdo por micro-ondas visando

sempre a otimizagcao dos parametros para a obtencédo de nanoestruturas.

Utilizar o modelo “master sintering curve®, por meio de medicoes
dilatométricas por micro-ondas para os diferentes sistemas cerdmicos do
composito BaTiOs/CoxNi1-xFe204 (com x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) e confrontar os

resultados com os obtidos nesta tese.

Caracterizagdo magnética das amostras CoxNi(1-nFe204 (com x=0; 0,25;

0,5; 0,75 e 1) sinterizadas por micro-ondas e convencional.

Caracterizacdo e estudo das propriedades magnetoelétricas dos
compositos BaTiO3s/CoxNig.xFe204, (com x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) obtidos pela

sintese in situ por sol-gel desenvolvidos nesta tese.

Utilizar o método de sintese in situ por sol-gel desenvolvido nesta tese

para outros compdsitos ceramicos.
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APENDICE 1

Al.1l Processo de sintese e formacdo das fases do composito
BaTi03/CoXNi(1.X)FeZO4 (XZO; 0,25; 0,5; 0,75 e 1).

Nesta secdo serda apresentado o estudo da sintese das fases puras que
compdem o composito, titanato de bario (BaTiO3) e ferrita niquel-cobalto
(CoxNiyFe204) (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1), visando o entendimento da
cristalizacdo dessas fases sintetizadas através do método sol-gel com os
mesmos parametros de sintese discutidos e descritos no capitulo IV e V desta
tese. Além disso, este estudo serviu de suporte experimental para o
entendimento simultaneo da formacdo das fases cristalinas simultaneamente
quando sintetizadas in situ pelo método sol-gel desenvolvido neste trabalho,

em sistemas multiferroicos

Inicialmente, amostras das fases puras de titanato de bario e ferrita de
niquel-cobalto foram sintetizadas sob os mesmos parametros estudados no
capitulo IV e V desta tese. Portanto, o agente quelante escolhido para a sintese
foi acido poliacrilico (PAA), e o pH de sintese foi basico, pH >9,5. Da mesma

forma, como descrito na figura 4.1 do capitulo IV desta tese, os pds de cada
amostra foram obtidos e caracterizados termicamente por termogravimetria e
calorimetria diferencial de varredura, estruturalmente, por difracdo de raios X e

area superficial.

Apbés decomposicdo térmica do gel precursor, o0s poés foram
caracterizados termicamente por termogravimetria (TG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC), e as curvas obtidas estdo apresentadas na

figura Al.

Na figura Al.1a podem-se observar as curvas de termogravimetria e de
calorimetria diferencial de varredura (TG/DSC) para a amostra de BaTiOs;.
Segundo se observa na curva termogravimétrica, a amostra apresenta

claramente trés perdas de massa de 1%, 4,6% e 4,4%,caracterizadas pela
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presenca de um evento exotérmico a 500 °C e dois eventos endotérmicos a
640 e 810 °C, respectivamente. O primeiro evento exotérmico pode estar
relacionado com a presenca de matéria organica proveniente da resina
polimérica ainda presente, e portanto apresenta uma perda de massa muito
pequena. O evento endotérmico a 640 °C pode ser atribuido a formacéo de
fases intermediarias, aléem da formacdo da fase perovskita de BaTiO3. Por
°C estaria relacionado com a

ultimo, o evento endotérmico a 810

decomposicédo de fases secundarias ainda presentes em altas temperaturas.
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Figura Al.1 — Caracterizacdo térmica dos pos de (a) titanato de bario e
(b)ferrita de niquel-cobalto (75-25).

200 1200

Por outro lado, a caracterizacdo térmica da amostra de ferrita (figura
Alb) revela uma perda generalizada de massa de 3,4% sem presenca
caracteristica de eventos exotérmicos ou endotérmicos, o que pode significar
auséncia de transformacdes ativadas termicamente; e a minima perda de
massa possivelmente esteja relacionada com a presenca de residuos

organicos presentes ap0s a decomposicao térmica do gel precursor.

Uma varredura em diferentes temperaturas dos pos obtidos apos
decomposicdo térmica do gel precursor foi realizada para cada uma das
amostras sintetizadas. No caso do titanato de bario, o p6 obtido foi calcinado a
450, 550, 650, 750 e 800 °C com uma taxa de 5 °C/min, com patamar de uma
hora. Para cada temperatura de calcinacdo do po, a caracterizagdo estrutural
por difragéo de raios X foi realizada conforme apresentado na figura A1.2.
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Figura Al1.2 — Difragdo de raios X de BaTiOz calcinado a diferentes

temperaturas

Foi possivel observar a formacao de carbonato de bario (BaCO3) apos a
decomposicdo do gel precursor. Diante disso, pode-se afirmar que o ponto de
partida para a formacao da fase perovskita foi o carbonato de bario. A amostra
calcinada a 450 °C ainda apresenta a presenca do carbonato de béario sem,
ainda, existéncia de outras fases cristalinas. Aumentando a temperatura de
calcinacdo a 550 °C, aparecem os primeiros picos de difracdo do titanato de
bario (BaTiO3), e os picos de carbonato de bario diminuem em intensidade.
Continuando com o incremento da temperatura de calcinagéo a 650 e 750 °C,
os picos de difracdo do titanato de bario sdo mais evidentes junto com picos de
difracdo de fases intermediarias de 6xido de bario-titanio e a diminuicdo da
presenca do carbonato de bario. Finalmente, a 800 °C observam-se s6 0s picos
caracteristicos da fase BaTiOs, com tracos de carbonato de béario que

persistem nessa temperatura.

Por outro lado, da mesma maneira o po de ferrita, apds decomposicao
térmica de seu gel precursor, foi submetido a diferentes tratamentos térmicos, e

os difratogramas de raios X estdo apresentados na figura A1.3.
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Figura A1.3 — Difracdo de raios X do (a) titanato de bario e (b) ferrita de niquel-

cobalto (25-75), sintetizadas por sol-gel.

Pode-se observar que, no caso da ferrita de niquel-cobalto (25%-75%), a
energia térmica da decomposicdo do gel precursor foi suficiente para a
cristalizagao desta fase, conforme apresentado no difratograma da figura A1.3.
O p6 sem calcinar e o calcinado a diferentes temperaturas, 550, 600 e 700 °C,
apresentam a fase totalmente cristalizada em todos os casos. Assim, esses
resultados foram extremamente interessantes, pois permitem afirmar que esta
fase precisa menor temperatura e energia para cristalizar-se, quando
comparada com o titanato de bério. Assim, pode-se corroborar que, no caso do
compoésito, a formacgdo das fases ocorra da mesma forma e que a fase ferrita,
seja a primeira fase a cristalizar, permitindo na sequéncia a formacdo do
titanato de bario em temperaturas maiores. Essas evidéncias encontradas
neste estudo ddo uma resposta sobre a formacdo das fases de interesse na
sintese in situ do compésito pelo método sol-gel.

Finalmente, com a finalidade de testar a lixiviacdo &cida para a
eliminacdo de carbonato de bario, a amostra calcinada a 800 °C foi lavada em
banho acido de 0,1M de &cido acético, tal qual como se descreve no capitulo IV
desta tese. O padréo de difracdo da amostra apos a lixiviacdo acida esta
apresentado na figura Al.4, onde so foi possivel observar a presenca da fase
de titanato de bario cubica (JCPDS No. 31-174).
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Figura Al.4. Difrac&@o de raios X da amostra de titanato de béario apos lixiviagdo

acida.

Al.2 Analise por EDS dos po0s sintetizados por sol-gel in situ das
amostras BaTiO3z/CoxNi(.xFe 04 (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1).

Tabela Al.1 — Andlise quimica elementar realizada por detector EDS no

microscopio eletrénico de varredura para 0os compositos 0,8BaTiO3/0,2CoxNij-

x)Fe204
Quantificacdo elementar por EDS (mol%)
composito |y g 75 x=0,5 x=0,25 x=0
Elemento

Ba 60,19 62,51 59,65 60,10
Ti 19,73 17,97 20,03 19,69
Fe 13,31 12,96 13,56 13,42
Co 5,20 3,40 1,40
Ni 1,57 3,16 5,35 6,79

Tabela Al.2 — Anadlise quimica elementar realizada por detector EDS no

microscopio eletrénico de varredura para os compositos 0,7BaTiO3/0,3CoxNii-

X)F8204.
Quantificacdo elementar por EDS (mol%)
composito |y x=0,75 | x=0,5 | x=0,25 x=0
Elemento
Ba 54,03 51,90 52,49 52,26 51,18
Ti 16,36 16,86 17,66 17,02 17,42
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Fe 19,27 20,45 19,40 20,22 20,39
Co 10,34 8,09 4,82 2,63 ---
Ni --- 2,69 5,64 7,87 11,01

Tabela Al.3 — Anadlise quimica elementar realizada por detector EDS no

microscopio eletrénico de varredura para os compositos 0,5BaTiO3/0,5CoxNii-

X)F8204.
Quantificacdo elementar por EDS (mol%)
COMPOSito |1 | x=0,75 | x=05 | x=0,25 | x=0
Elemento
Ba 37,36 36,41 36,00 34,76
Ti 12,09 --- 11,99 11,63 11,49
Fe 33,25 33,20 33,64 34,67
Co 17,30 9,28 14,18
Ni 9,12 5,35 19,07
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APENDICE 2

Neste apéndice se mostram os graficos correspondentes aos testes
dilatométricos por micro-ondas e por via convencional das amostras descritas

no capitulo V desta tese.

As figuras A2.1, A2.2, A2.3, A2.4 e A2.5 apresentam as comparacdes
dos graficos da retracdo linear em funcdo da temperatura, realizados no
dilatbmetro por micro-ondas e convencionalmente, com taxas de aguecimento
de 10 °C/min e 20 °C/min das amostras 0,8BaTiO3/0,2CoxNi(1.xFe204 com x=1;
0,75; 0,5; 0,25 e 0, respectivamente.

0,05 - —e=— BaTiO,/CoFe,0, micro-ondas
—°—BaTiO,/CoFe,0, convencional

0,00

-0,05 4

0,10 -

-0,15 4

ALIL,

-0,20

-0,25 4

T T T T 1
400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura A2.1 — Comparacdo da curva de retracdo linear em funcdo da
temperatura com taxa de aquecimento de 20 °C/min para a amostra
0,8BaTiO3/0,2CoFe;0,.
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Figura A2.2 — Comparagao da retragdo linear em fungao da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,8BaTiO3/0,2C00,75Ni0‘25F6204.
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Figura A2.3 — Comparacao da retracdo linear em funcédo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
O,8BaTiO3/O,2C00,5Nio’5|:6204.
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Figura A2.4 — Comparacao da retracao linear em funcéo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,8BaTi03/O,ZCoo,25Nio,75Fe204.
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—=— BaTiO,/NiFe,O, micro-ondas

—=— BaTiO,/NiFe, O, micro-ondas
—— BaTiO,/NiFe,O, convencional
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Figura A2.5 — Comparagao da retracdo linear em fungdo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,8BaTiO3/0,2NiFe,0a,.

Nas figuras A2.6, A2.7, A2.8, A2.9 e A2.10 se apresentam as
comparacdes dos graficos da retracdo linear em funcdo da temperatura
realizados no dilatbmetro por micro-ondas e convencionalmente, com taxas de
aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min das amostras 0,7BaTiO3/0,3CoxNi;-
»Fe204 com x=1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0, respectivamente.
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Figura A2.6 — Comparacgao da retragdo linear em fungdo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,7BaTiO3/0,3CoFe;0,.
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0,05 - —=— BaTiO,/Co, ,Ni,,.Fe,O, micro-ondas 0,051 —=— BaTiO,/Co, ,Ni, .Fe,O, micro-ondas
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Figura A2.7 — Comparacao da retracdo linear em funcdo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,7BaTiO3/O,3C00,75Nio,25F6204.
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Figura A2.8 — Comparagao da retracdo linear em fungdo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
O,7BaTi03/O,3Coo,5Nio,5Fe204.
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—=— BaTiO/Co .Ni, ,.Fe,O, micro-ondas

—o— BaTiOBICoMSNiOJSFeZO4 convencional
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Figura A2.9 — Comparacao da retracdo linear em funcédo da temperatura com

taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,7BaTiO3/O,3COo,25Ni0,75F6‘204.
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Figura A2.10 — Comparacao da retragdo linear em fungédo da temperatura com

taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,7BaTiO3/0,3NiFe 0.

Nas figuras A2.11, A2.12, A2.13, A2.14 e A2.15 se apresentam as

comparacdes dos graficos da retragdo linear em funcdo da temperatura

realizados no dilatbmetro por micro-ondas e convencionalmente, com taxas de

aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min das amostras 0,5BaTiO3/0,5CoxNi(1-

wFe204 com x=1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0, respectivamente.
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Figura A2.11 — Comparacao da retragéo linear em fungcéo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,5BaTiO3/0,5CoFe,0,.
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Figura A2.12 — Comparacao da retragéo linear em fungédo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,5BaTi03/O,SCoo,75Nio,ste204.
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—=— BaTiO/Co, Ni, Fe,O, micro-ondas 0.05 - —=— BaTiO,/Co, Ni, Fe,0, micro-ondas

—— BaTiO,/Co, /Ni, Fe,O, convencional —— BaTiO,/Co, Nij Fe,O, convencional

ALIL,

500

T T T T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(@) (b)

Figura A2.13 — Comparacao da retragéo linear em fungéo da temperatura com

taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
O,5BaTi03/O,5C00,5Ni0,5Fe204.
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Figura A2.14 — Comparacao da retragdo linear em fungéo da temperatura com

taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra
0,5BaTi03/O,SCoo,25Ni0,75Fe204.
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Figura A2.15 — Comparacéo da retracdo linear em funcdo da temperatura com
taxa de aquecimento de (a) 10 °C/min e (b) 20 °C/min para a amostra

0,5BaTiO3/0,5NiFez04.

Nas figuras A2.16, A2.17, A2.18 e A2.19 se apresentam as
comparacdes dos graficos da taxa de retracao linear em funcéo da temperatura
realizados no dilatdmetro por micro-ondas e por via convencional, com taxas de

aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min das amostras 0,8BaTiO3/0,2CoxNii-

wFe204 com x=1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0O, respectivamente.
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Figura A2.16 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizagao por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com
taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

O,8BaTiO3/O,2C00,75Ni0,25Fe204.
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Figura A2.17 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizacéo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com
taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

O,8BaTiO3/O,2C00,5Ni0’5F6204.

—=—BaTiO /Co, ,Ni, Fe,0, micro-ondas 10°C/min ——BaTi0,/Co_, Ni __Fe O, convencional 10°C/min
—o—BaTiO,/Co_, Ni___Fe O, micro-ondas 20°C/min oL oo 2 . .
3"~Y025 Vo5 24 —o— BaTlOS/CoO25N|075Fezo4 convencional 20°C/min
0,0 0,0
—_
- —
c 3
= c
£
é 2,0x10 £ -20x107
= =
ie] -—
= jel
o ’\o
—
J -4.0x107 < ,
<] -1 -4,0x10°
- <
'o N
o
-6,0x107 T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 -6,0x1 0?

T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Figura A2.18 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizacdo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com
taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,SBaTiO3/O,2C00,25Ni0,75|:6204.
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Figura A2.19 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizacéo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com

taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,8BaTiO3/0,2NiFe;0,.
Nas figuras A2.20, A2.21, A2.22, A2.23 e A2.24 se apresentam as
comparacdes dos graficos da taxa de retracao linear em funcéo da temperatura

realizados no dilatbmetro por micro-ondas e convencional, com taxas de
aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min das amostras 0,7BaTiO3/0,3CoxNi;-

wFe204 com x=1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0O, respectivamente.
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Figura A2.20 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em fungdo da

temperatura da sinterizagéo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com
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taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,7BaTiO3/0,3CoFe,0,.

—e— BaTiO,/Co, ,.Ni,,Fe,0, convencional 10°C/min

—=— BaTiO,/Co, .Ni ,.Fe,O, micro-ondas 10°C/min

0,75 0,25 2" 4 . . . o, .
—— BaTiO,/Co,_.Ni ,.Fe,O, micro-ondas 20°C/min >— BaTiO/Co, Ni, ,Fe,0, convencional 20°C/min
(Y J Sem———— 5 00
—
A —_~
e <
= g c
-2,0x10” < ,
' -2,0x10”
E g
= \

g\ o 8

e & = L9
= -4.0x10° P , (]
| = -4,0x10” ? %
5 3 y
© =1 0

¥
-6,0x10”
-6,0x107
T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Figura A2.21 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizacéo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com
taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,7BaTiO3/O,3C00,75Ni0,25|:6204.
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Figura A2.22 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em fungdo da
temperatura da sinterizac&o por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com
taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,7BaTiO3/O,3Coo,5Nio,5Fe204.
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—=— BaTiO,/Co, ,Ni;,.Fe,O, micro-ondas 10°C/min —o— BaTiO,/Co, ,Ni, ..Fe,O, convencional 10°C/min
—— BaTiO,/Co, ,.Ni,_.Fe,O, micro-ondas 20°C/min —o— BaTiO,/Co, ,Ni, .Fe,0, convencional 20°C/min
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Figura A2.23 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizacéo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com

taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,7BaTiO3/O,3C00,25Nio,75|:6204.
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—— BaTiO,/NiFe,O, micro-ondas 20°C/min
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Figura A2.24 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizacéo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com

taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,7BaTiO3/0,3NiFez04.

Nas figuras A2.25, A2.26, A2.27, A2.28 e A2.29 se apresentam as
comparacdes dos graficos da taxa de retracdo linear em funcdo da

temperatura, dos testes realizados no dilatdbmetro por micro-ondas e por via
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convencional, com taxas de aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min das
amostras 0,5BaTiO3/0,5CoxNia.Fe0s com x=1; 0,75; 0,55, 0,25 e O,

respectivamente.

—=— BaTiO,/CoFe,O, micro-ondas 10°C/min —=— BaTiO,/CoFe,0, convencional 10°C/min
—— BaTiO,/CoFe,0, convencional 20°C/min

—— BaTiO,/CoFe,0, micro-ondas 10°C/min
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Figura A2.25 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em fungcdo da

temperatura da sinterizag&o por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com

taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,5BaTiO3/0,5CoFe;0,.
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Figura A2.26 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da

temperatura da sinterizac&o por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com

taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,5BaTi03/O,SCoo,75Ni0,25Fe204.
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Figura A2.27 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizacéo por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com

taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,5BaTiO3/O,5C00,5Nio,5|:6204.
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Figura A2.28 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em funcdo da
temperatura da sinterizag&o por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com
taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,5BaTi03/O,SCoo,25Nio,75Fe204.
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—o— BaTiO,/NiFe,0, micro-ondas 10°C/min —o— BaTiO,/NiFe,O, convencional 10°C/min
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Figura A2.29 — Comparacdo da taxa de retracdo linear em fungcdo da
temperatura da sinterizag&o por (a) micro-ondas e (b) por via convencional com

taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min para a amostra

0,5BaTiO3/0,5NiFe,0,.
As figuras A2.30 — A2.34 se apresentam as curvas de T2d(AL/Lo)/dt vs.

AL/L, obtidas a partir do modelo de Woolfray—Bannister [16] para as amostras

selecionadas para a analise.

—o— BaTiO,/NiFe,0, convencional 10°C/min
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o BaTiOalNiFe204 micro-ondas 20°C/min . —o— BaT|03/N|FeZO4 convencional 20°C/min
8,0x10° 1,0x10° 4 .
?/fp( \({Q
8,0x10° 9 K«

4+ 6,0x10" -
o o
= =
_'o _ID 6,0x10°
~ 4 ~
1 4,0x10° —
3 2 oot
° oS ™
N|_ o~

1 2,0x10° A 'T

2,0x10°
00 0,0 - = T T T T T
0 5 10 15 20 25
o,
-AL/L (%) -AL/L (%)

(@) (b)

Figura A2.30 — curvas de T2d(AL/Lo)/dt vs. AL/L, obtidos a partir dos dados de
retracdo da amostra 0,8BaTiO3/0,2NiFe,O4 sinterizada por (a) micro-ondas e

(b) convencionalmente.
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Figura A2.31 — curvas de T2d(AL/Lg)/dt vs. AL/L, obtidos a partir dos dados de

retracdo da amostra 0,7BaTiO3/0,3CoFe,0O, sinterizada por (a) micro-ondas e

(b) por via convencional.
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Figura A2.32 — curvas de T2d(AL/Lg)/dt vs. AL/L, obtidos a partir dos dados de

retracdo da amostra 0,7BaTiO3/0,3NiFe,O4 sinterizada por (a) micro-ondas e

(b) por via convencional.



181

—°~ BaTiO,/CoFe,0, micro-ondas 10°C/min —8— BaTiO,/CoFe,O, convencional 10°C/min

6,0x10" o ; P o Jrmi 1,0x10° 4
BaTiO,/CoFe,0, micro-ondas 20°C/min —e— BaTiO,/CoFe,0, convencional 20°C/min
8,0x10°
4= 4,0x10° —
,E\ B soxt0'
—_~
e o
- =
~ ~
- -
< < 4,0x10" 4
~ N—
T 2,0x10° ho]
) o
- ~
1 1 2,0x10° 4
0,0 ) 0,0 -
30
o, [)
-ALIL (%) ~ALIL, (%)
(a) (b)

Figura A2.33 — curvas de T2d(AL/Lg)/dt vs. AL/L, obtidos a partir dos dados de
retracdo da amostra 0,5BaTiO3/0,5CoFe,0, sinterizada por (a) micro-ondas e

(b) convencionalmente.
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Figura A2.34 — curvas de T2d(AL/Lg)/dt vs. AL/L, obtidos a partir dos dados de
retracdo da amostra 0,5BaTiO3/0,5NiFe,O4 sinterizada por (a) micro-ondas e

(b) convencionalmente.

Nesta secdo se apresentam as informacfes gerais dos graficos de
retracdo linear realizados no dilatbmetro por micro-ondas e convencional dos
compositos 0,7BaTiO3/0,3CoxNia-xFe204 e 0,5BaTiOs/0,5C0oxNi(1-xFe204.
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Tabela A2.1 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito
0,7BaTiO3/0,3CoFe,0,4 sinterizado em dilatbmetro convencional e micro-ondas

com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aquecimento ( °C/min)
10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional

Tinicio (°C). 932 1039 912 1059
Tmax (°C) 1068 1153 1093 1147
d(AL/Ly)/dt (min™) 1,98x107 2,58 x107 4,92x107 6,18x107
(AL/Lg)max (%) 16,49 19,09 10,39 19,21
(AL/Ly) @ 1200 °C (%) 26,21 - 25,49 -

Tabela A2.2 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito
0,7BaTiO3/0,3C0¢ 75Nip 25Fe20,4 sinterizado em dilatbmetro convencional e

micro-ondas com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aquecimento (°C/min)
10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional

Tinicio (°C). 929 1019 928 1029
Timax (°C) 1054 1101 1071 1120
d(AL/Lo)/dt (min™) 2,66x10” 2,84 x10” 4,14x10° 5,58x10”
(AL/Lg) max (%0) 13,29 13,37 13,56 14,72
(AL/Lp) a 1200 °C (%) 25,42 -- 26,07 -

Tabela A2.3 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito
0,7BaTiO3/0,3Coq sNip sFe204 sinterizado em dilatbmetro convencional e micro-

ondas com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aquecimento (°C/min)
10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional

Tinicio (°C). 944 1036 958 1047
Timax (°C) 1077 1136 1075 1148
d(AL/Ly)/dt (min™) 1,98x10” 2,94x10° 3,92x107 5,50x10”
(AL/Lg) max (%) 12,09 12,99 14,70 13,12
(AL/Lg) a 1200 °C (%) 27,17 - 25,40 -

Tabela A2.4 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdésito
0,7BaTiO3/0,3Co0¢ 25Nig 75Fe20,4 sinterizado em dilatdbmetro convencional e

micro-ondas com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aquecimento (°C/min)
10 20
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Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional
Tinicio (°C). 948 1057 958 1055
Tmax (°C) 1079 1120 1094 1164
d(AL/Ly)/dt (min™) 2,39x107 2,82X10~ 4,13x107 5,36X10
(AL/Lg)may (%) 12,23 12,76 16,32 12,79
(AL/Ly) @ 1200 °C (%) 26,85 - 26,11 -

Tabela A2.5 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito

0,7BaTiO3/0,3NiFe>0O,4 sinterizado em dilatbmetro convencional e micro-ondas

com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aquecimento (°C/min)

10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional
Tinicio (°C). 941 1040 962 1033
Tmax (°C) 1079 1137 1086 1144
d(AL/Lg)/dt (min™) 2,15x10” 2,44 x10~ 4,48x107 4,68X10~
(AL/Lg)max (%0) 15,55 13,36 6,82 17,11
(AL/Lp) a 1200 °C (%) 27,87 -- 27,92 --

Tabela A2.6 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito

0,5BaTiO3/0,5CoFe>04 sinterizado em dilatbmetro convencional e micro-ondas

com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aqguecimento (°C/min)

10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional
Tinicio (°C). 826 986 827 997
Tmax (°C) 1058 1092 1084 1130
d(AL/Lo)/dt (min™) 1,45x10” 2,38x10” 3,22x10° 4,72x10°
(AL/Lg)max (%0) 16,92 14,54 16,82 16,01
(AL/Lg) a 1200 °C (%) 27,43 -- 27,39 --

Tabela A2.7 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito

0,5BaTiO3/0,5C0¢ 75Nip 2sFe20,4  sinterizado em dilatdbmetro convencional e

micro-ondas com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aquecimento (°C/min)

10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional
Tinicio (°C). 850 999 869 1005
Tmax (°C) 1059 1082 1075 1106
d(AL/Lo)/dt (min™) 1,73x107 2,46x107 2,92x107 4,80x107
(AL/Lg)max (%) 12,58 14,63 14,06 15,83
(AL/Lo) a 1200 °C (%) 27,74 - 28,09 -
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Tabela A2.8 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdésito
0,5BaTiO3/0,5C0q 5Nip sFe204 sinterizado em dilatbmetro convencional e micro-

ondas com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aquecimento (°C/min)
10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional
Tinicio (°C). 779 969 826 962
Tmax (°C) 1044 1107 1061 1109
d(AL/Lg)/dt (min™) 2,19x10” 1,76x107 3,18x107 3,42x107
(AL/Lg)max (%0) 9,95 17,26 14,61 12,76
(AL/Lg) a 1200 °C (%) 28,14 - 28,67 -

Tabela A2.9 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito

0,5BaTiO3/0,5C0¢ 25Nip 75Fe20,4  sinterizado em dilatbmetro convencional e

micro-ondas com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aqguecimento (°C/min)
10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional

Tinicio (°C). 858 1032 907 1041
Tmax (°C) 1088 1098 1085 1130
d(AL/Lo)/dt (min™) 1,61x10° 2,84x10” 3,15x10° 4,48x10”
(AL/Lg)max (%0) 13,71 14,22 11,50 12,11
(AL/Lg) a 1200 °C (%) 27,58 - 27,51 -

Tabela A2.10 Caracteristicas das curvas dilatométricas do compdsito

0,5BaTiO3/0,5NiFe>04 sinterizado em dilatbmetro convencional e micro-ondas

com taxas de 10 °C/min e 20 °C/min.

Taxa de aguecimento (°C/min)
10 20
Micro-ondas | Convencional | Micro-ondas | Convencional

Tinicio (°C). 869 1007 873 1018
Tmax (°C) 1067 1130 1069 1142
d(AL/Lg)/dt (min™) 1,40x107 2,32x10° 3,01x107 4,48x107
(AL/Lg)max (%0) 16,13 11,82 13,61 12,11
(AL/Lp) a 1200 °C (%) 28,07 - 28,12 -




