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Este trabalho apresenta os resultados do estudo sobre o efeito da sinterizacdo em ferritas de
cobalto, obtida por dois métodos distintos (método convencional versus método de reacdo de
combustdo). As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) e medidas eletromagnéticas (ME). Os resultados de DRX
apresentaram os picos caracteristicos da fase do espinélio inverso referente a ferrita CoFe,O4 com
tracos da segunda fase hematita, na qual contribui para a baixa intensidade dos picos de difracéo.
As fotomicrografias revelaram que as microestruturas das ferritas sdo bem distintas, mesmo com
as mesmas condicdes de prensagem e sinterizacdo, ndo € possivel obter microestruturas
compativeis, devido as condigdes de processamento dos materiais e a diferenca de estrutura dos
pos obtidos. As medidas eletromagnéticas revelaram a influencia do tamanho das particulas nos
resultados de permissividade e permeabilidade, as nanoparticulas apresentaram resultados
inferiores.
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INTRODUCAO

O nome da estrutura derivou do mineral espinélio (MgAl,O,4), o qual é encontrado na

@2 Muitos materiais comercialmente

natureza, descoberto por Bragg e Nishikawa, em 1915
importantes isoestruturais ao espinélio sdo sintéticos, entre eles algumas ferritas, mas o mais
importante e provavelmente o mais antigo material magnético, a magnetita (Fe30,), € um éxido
natural. A ferrita de cobalto possui uma estrutura cubica de espinélio inverso que apresenta 8
unidades do tipo (B) [ABO,], onde A é o cétion divalente Co* que se situa nos sitios octaédricos e
B é o cation trivalente Fe*® que se encontra nos sitios tetraédricos e octaédricos >, pois seu raio
ibnico é muito proximo da razdo dos numeros de coordenacdo entre os sitios tetraédricos (4) e
octaédricos (6) . A distribuicdo dos cations nos sitios octaédricos se da de forma aleatéria e a
quantidade de cations de ferro nos sitios octaédricos sofre influéncia da temperatura O espinélio

ideal consiste de uma estrutura cubica de face centrada (c.f.c.) formada por ions de oxigénio, no
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qual a célula unitéria possui um oitavo dos 64 intersticios tetraédricos e metade dos 32 intersticios

octaédricos ocupados por cations. O raio idnico dos cétions varia entre 0,4 A e 0,9 A 284,

As ferritas podem ser preparadas por quase todas as técnicas existentes para o estado solido,
levando a uma ampla variedade de formas: agregados policristalinos; filmes espessos e finos;
cristais finos. Alguns destes métodos tém sido desenvolvidos para preparar ferritas com
microestruturas especificas. Um dos mais antigos, o meétodo cerdmico, envolve as mesmas
operacdes das técnicas classicas para fabricacdo de ceramicas convencionais. Isto explica a origem
do termo ceramica magnética. Varias técnicas desenvolvidas consistem no aperfeicoamento de uma
ou vérias operagbes bésicas de fabricacdo de ceramicas ®.Os métodos mais utilizados para a
preparacéo de ferritas séo:

Ceramico ou reacdo em estado solido, que consiste na mistura mecéanica de 6xidos e/ou
carbonatos do metal que irdo formar a ferrita, com o auxilio de moinhos (bolas, atrito ou vibratorio),
com posterior tratamento térmico em elevadas temperaturas (calcinagéo) .

A Combustdo envolve a oxirredugdo (conhecida como reacdo redox) exotérmica entre 0
nitrato metalico (oxidante) e o combustivel (tetraformato de triazina (TFTA — C4H16N602 ou o
acido oxalico de dihidrazina ODH — C2H6N402)). Neste processo, quantidades estequiométricas
de nitratos sdo dissolvidas em quantidade minima de &gua em um recipiente, em seguida o
combustivel ¢ adicionado, e o recipiente aquecido a 350°C em um forno mufla ©.

As ferritas apresentam algumas propriedades que sdo muito diferentes de outros metais
magnéticos. Uma dessas diferencas é que a ferrita possui inducdo de saturacdo menor e alta
resistividade, comparando a metais magnéticos como, por exemplo, ligas de niquel-ferro (80%) ou
silica-ferro. Outra diferenca de grande importancia para ferritas € a dependéncia com os efeitos

microestruturais, tais como contornos de grdos, porosidade e tamanho de grdos ©7 ¢®

. Logo, o
objetivo deste trabalho € avaliar a influencia do processo de obtencdo da ferrita de cobalto, por dois
métodos distintos, convencional e combustio, e através das microestruturas obtidas avaliarem as

propriedades eletromagnéticas.

MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo da ferrita de cobalto pelo método ceramico convencional, inicialmente,
foram definidas, por meio de calculo estequiométrico, as massas das matérias primas da empresa
VETEC (Co30,) e (Fe,03), utilizadas. Ap6s a medida das massas, 0s 6xidos foram misturados
manualmente em almofariz por 1 hora. Em seguida, foi realizada a calcinag¢do a 800°C por 4 horas,

em forno mufla. O resfriamento dos 6xidos ocorre dentro do forno, onde permanece até atingir a
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temperatura ambiente. Apds a calcinacdo, o material fica adequado para compactacdo que é

realizada no formato de pastilha, para caracterizacdo de composicdo e microestrutura. Para
prensagem foi utilizada a prensa uniaxial, a uma pressdo de 50 MPa por aproximadamente 60
segundos. Ap0s a prensagem, as amostras foram sinterizadas a 1200°C em forno mufla.

Para as ferritas de cobalto obtidas pelo método de reacdo de combustdo, foram utilizados os
reagentes com graude pureza PA 98%, nitrato de ferro nonohidratado, nitrato de cobalto 1l
trihidratado, e ureia. Na sintese por reacdo de combustdo sera utilizado como agentes oxidantes e
fonte de cations os nitratos metalicos de ferro 111, cobalto Il e bario. Como combustivel e agente
redutor serd utilizado a ureia. A estequiometria para cada sistema serd definida com base na
valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores de acordo com a teoria dos propelentes e
explosivos de modo a favorecer a relacao estequiométrica oxidante/combustivel, ®e = 1. A mistura
redox dos reagentes oxidantes e redutores serdo obtido em um recipiente inox e submetido ao
aquecimento direto em um reator com resisténcia elétrica (temperatura aproximada 600 °C) © até
atingir a auto-ignicdo (combustdo). Em seguida o produto da reacdo (flocos porosos) foi
desaglomerado em malha 325 (abertura ABNT 45 um) e submetido as caracterizacoes.

Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X em um difratdmetro SHIMADZU
(modelo XRD 6000) utilizando fonte de radiagdo monocromatica (Cu-Ka de A = 1,5418). Os
aspectos morfolégicos foram analisados em um microscépio eletrbnico de varredura, marca
SHIMADZU, modelo Superscan SS-500. A avaliacdo eletromagnética foi realizada em dois
equipamentos: analisador de impedancia (Agilent, modelo 4294A - conjunto de calibracdo Agilent,
85054D) método SOL (Short-Open- Load) e um analisador de rede (Agilent N5231A - conjunto de
calibragdo Agilent 85052D) método SOL (Short-Open- Load).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas da ferrita CoFe,O4nano, obtida por reacdo de
combustdo e a ferrita CoFe,O,4, obtida pelo método convencional, em formato de pastilhas
sinterizadas sob as mesmas condi¢Ges (1200°C/6h). As amostras apresentaram a formacdo da
ferrita de CoFe,O,4 pela presenca dos picos caracteristicos da fase majoritaria cubica do espinélio e
tracos da segunda fase hematita (Fe,O3). O difratograma da ferrita de cobalto nano apresentou picos

com baixa intensidade, devido a sua granulometria.
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Figura 1- Difratograma de raios X das ferritas de CoFe,O4nano e CoFe,0,.

Para comparar o tamanho de gréo das amostras CoFe,O4nano e CoFe,O,4 ap0s a sinterizacdo
foi utilizado o método de interceptos lineares, utilizando-se como referéncia a norma ASTM E112
[49]. As medidas dos interceptos foram realizadas manualmente em amostras com ampliacdo de
4000X, com o auxilio dos recursos do programa ImageJ [50], utilizando-se sete imagens de cada
uma das amostras, obtendo-se valores de tamanho médio dos interceptos medidos e 0s respectivos
valores de desvio padrdo e moda. Os pardmetros utilizados na analise quantitativa, conforme a
norma ASTM E112 [49], sdo apresentados na Tabela 1, onde os pardmetros 95% CI (95% intervalo

de confianca) e %RA (percentual relativo de acuracia) foram calculados com base nas expressdes

(1) e (2):

t

95%CI = T: (1)

T )
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Figura 2- Medida do tamanho de gréo para as ferritas CoFe,O4nano e CoFe,0,,

Por meio do tamanho médio das amostras observa-se que para a amostra CoFe,O4nano as
condicdes de sinterizacdo (1200°C/6h) determinaram valores de 2,16um e para a amostra CoFe,O4
de 4,77 pm, respectivamente. Indicando que em média, um grdo da amostra CoFe,O, ¢€
aproximadamente 2 vezes maior que o grdo da amostra CoFe,O4nano.

A Figura 3 (a) e (b) apresenta as fotomicrografias da ferrita de cobalto CoFe,O4nano obtida
pelo método de reacdo de combustdo e (c) e (d) a ferrita de cobalto CoFe,O, obtida pelo método

ceramico convencional, com os aumentos de 60x e de 200x , respectivamente.
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Figura 3- As Fotomicrografias da ferrita de cobalto CoFe,O4nano (a) aumento de 60x vezes e (b)

aumento de 200x vezes, e ferrita de cobalto CoFe,O,4 com (c) aumento de 60x vezes e (d) aumento

de 200x vezes.

As ferritas foram sinterizadas sob as mesmas condicGes, a partir das fotomicrografias com
0S mesmos aumentos para as duas ferritas de cobalto, foi possivel observar que as microestruturas
sdo bem distintas, mesmo com as mesmas condi¢fes de prensagem e sinterizacdo, e que ndo é
possivel obter microestruturas compativeis, devido as condi¢des de obtencdo (combustdo e
convencional) dos materiais influenciarem de forma significativa na estrutura dos pos obtidos.

A Figura 4 ilustra a permissividade e a permeabilidade para os materiais CoFe,Osnano e
CoFe,0,4 para a permissividade a medida foi realizada em altas frequéncias pelo método de
transmissdo/reflexdo e a permeabilidade em baixas frequéncias pelo método da impedancia. Para 0s
valores da permissividade real (¢') e imaginaria (¢”) na faixa de frequéncia de 1 a 10 GHz, as
amostras resultaram nos valores de (¢) 1,8 € 1,9, e (¢ ) 0,01 e 0,05, respectivamente. Isto revela que
0 material apresenta uma diferenciacdo nos valores elétricos, no qual o maior tamanho das
particulas influenciou para um pequeno aumento no valor. A parte imaginaria da permissividade
apresenta um comportamento compativel com € apresentando um decaimento na curva, tendendo a

zero em altas frequéncias.
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Figura 4 — Permissividade (¢) e a Permeabilidade (p) versus frequéncia para as ferritas de cobalto

CoFe,04nano e CoFe,04.

A parte real da permeabilidade (1’) apresentou um comportamento compativel com a parte
imaginaria da permeabilidade (p”) apresentando um comportamento uniforme e constante,
tendendo a zero. Os valores obtidos para a parte real foram (u’) 1,1 e 1,4 ,respectivamente. Os
valores magnéticos foram considerados baixos, essas respostas da permeabilidade em funcdo do
aumento da frequéncia sdo atribuidas aos relaxamentos magnéticos combinatdrias de movimentos

das paredes dos dominios e rotacdes de spin nas nanoferritas.

CONCLUSOES

A avaliacdo de dois métodos de processamento para as ferrita de cobalto mostraram que,
realmente ocorre a influencia do método de obtencdo, que resulta num diferenciado tamanho de
particula para as ferritas e assim, a visivel interferéncia na morfologia e nas medidas
eletromagnéticas. Nos dois métodos de processamento houve a formacéo da ferrita de cobalto pela
presenca do espinelio inverso visualizado nos difratogramas, porem diferencas morfoldgicas
observadas pelas fotomicrografias de MEV e a influencia do tamanho de particula nas medidas

eletromagnéticas.
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