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Resumo

Neste projeto foram processadas ferritas de niquel e zinco de estequiometria NixZn;-xFe,04
onde x =0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1 através do méetodo ceramico convencional. Apds a pesagem e
moagem das matérias primas iniciais, os pds foram prensados em disco de 2mm e calcinados
a 800°C seguido da etapa de sinterizacdo nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C. Os poés-
obtidos ap6s a moagem e as amostras de ferritas de NiZn sinterizadas foram analisadas por
DRX. A densificacdo de Arquimedes também foi realizada nas amostras. Através da andlise
dos difratogramas de raios X das pastilhas sinterizadas comprovou-se a formacdo da fase
ferritica cubica do tipo espinélio inversa para as trés temperaturas de sinterizacdo. Com a
densificacdo percebeu-se que os valores de densidade das amostras sinterizadas foram
menores que os valores de densidade tedricos apresentando uma grande porcentagem de
porosidade em sua estrutura. Sendo assim, concluiu-se a necessidade de realizar a analise da
microestrutura do material obtido visando compreender melhor a ocorréncia deste fendmeno

nas amostras sinterizadas.

1. Introducéo

As ferritas ceramicas de niquel e zinco sdo materiais que se destacam por suas propriedades
magnéticas, resistividade elétrica alta, perda dielétrica baixa, alta resisténcia a corrosdo e
dureza mecénica. Seu destaque no meio industrial também pode ser atribuido ao seu baixo

custo e facil processamento, além de serem considerados materiais estaveis tanto térmica
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quanto quimicamente [1, 2].

Tal material geralmente apresenta estrutura cristalina do tipo espinélio inversa, isso significa
que engquanto uma ferrita ctbica do tipo espinélio normal apresenta oito unidades no padrao
AB;0O4, uma ferrita espinélio inversa apresentara o padrdo B[AB]O, [3,4]. Tal inversdo
ocorre devido a presenca de éxido de niquel no meio que, por si SO, apresenta estrutura de
espinélio inversa, dessa forma, os cétions de Fe*" ocupam as posicBes tetraédricas e
octaédricas, enquanto os cétions Ni** se alocam na metade dos intersticios octaédricos [5].

A ferrita de niquel e zinco tem sua microestrutura e, consequentemente suas propriedades,
modificada devido & variacdo da concentracdo de fons Zn** presentes na estequiometria.
Quando sua concentracdo é muito elevada, a estrutura da ferrita mista pode sofrer alteracdes,
como o deslocamento de ions de ferro da posicdo A, tetraédrica, para a posicao B, octaédrica
[5]. Ferritas de Ni-Zn séo usadas para diferentes tipos de aplicagdes, principalmente no setor
de dispositivos eletronicos e de telecomunicagdes [5,6].

Existem diversos métodos de processamento de ferritas de Ni-Zn, sendo que dentre 0s mais
comuns podem ser citados 0 método ceramico convencional, o de combustdo e o0 método do
citrato precursor (Pechini) [1,7]. O método ceramico convencional, que se baseia na
utilizacdo de mistura de Oxidos, € o mais utilizado na industria cerdmica por ter o menor
custo de processo, porém, também é o que se tem menor controle de homogeneidade e do
grau de pureza do material obtido. Isso acontece, principalmente, em decorréncia do processo
de mistura e moagem do material [2].

O trabalho tem como objetivo 0 processamento e a caracterizagao de ferritas do tipo Ni-Zn

com diferentes estequiometrias pelo método ceramico convencional.
2. Materiais e métodos

2.1 Primeira moagem e calcinacdo

Foi utilizada a estequiometria NixZn;«xFe,O4 onde x = 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1 para as
amostras de ferrita de Ni-Zn utilizadas. As amostras de ferritas de Ni-Zn foram preparadas

seguindo as concentragdes em massa apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Concentracdo em massa das matérias primas utilizadas no processamento das
diferentes estequiometrias de ferrita de Ni-Zn.

Amostras Estequiometrias NiO (%) Zn0 (%) Fe03(%)

AM1 NiFe;04 33,00 67,00
AM?2 Nioygzn0,2F6204 26,24 07,14 66,62
AM3 Nig ZNg 4Fe204 19,57 14,20 66,23
AM4 Ni 0,4 Zn 0,6 Fe, O, 12,97 21,19 65,84
AMb5 Nig 2Zng gFe204 06,44 28,09 65,46
AM6 ZnFe, 04 - 34,91 65,09

A etapa de processamento iniciou-se pesando as massas das matérias primas nas
concentragdes indicadas na Tabela 1 em balanga digital de precisdo marca Gehaka modelo
BK500. Em seguida, o material foi colocado em moinhos de bola da marca Fritsch com bolas
de alumina de diametros variados. O moinho foi ajustado em rotacéo trés e as amostras foram
moidas durante 1 hora, seguidas do processo de secagem em estufa, da marca Farnem modelo
Orion 515, a temperatura de 100°C. As amostras com diferentes estequiometrias foram
prensadas no formato de disco com dois centimetros de diametro a 1,5 toneladas, utilizando-
se uma prensa uniaxial da marca Marconi. O processo de calcinacdo foi realizado em forno
de alta temperatura a uma taxa de aquecimento de 240°C/h até atingir o patamar de 800°C,
permanecendo por quatro horas. As amostras obtidas foram maceradas e o p6 obtido foi

submetido a analise de DRX.

2.2 Segunda moagem e sinterizacdo

A segunda moagem foi realizada ap6s macerar as amostras ja calcinadas, utilizando os
mesmos equipamentos e parametros da primeira moagem. O processo de secagem também
foi realizado com a mesma estufa e temperatura. As amostras calcinadas foram maceradas
utilizando um almofariz e prensadas a 1,5 toneladas novamente, com a mesma matriz na
forma de disco com dois centimetros de didmetro. Em seguida, estas foram submetidas a
diferentes temperaturas de sinterizacdo em forno da marca Lindenberg modelo Blue. A
primeira condicdo de sinterizacdo foi ajustada para uma taxa de aquecimento de 600°C/h até
atingir a temperatura de 1200°C, no qual permaneceu nesta temperatura por seis horas. A

segunda e a terceira condicdo tiveram a mesma taxa de aquecimento em relacdo a primeira,
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alterando apenas a temperatura do patamar, que foi de 1300°C e 1400°C, respectivamente.
Para cada condicdo de sinterizacdo as amostras de cada estequiometria foi sinterizada em
duplicata, de modo que pudesse ser feita a comparacdo das diferentes condicGes de

sinterizacdo em cada estequiometria através das analises de caracterizag&o.

2.3 Caracterizacdo Microestrutural

Foi empregado um difratdmetro de raios X (DRX) da marca Phillips Panalytical, modelo X-
Pert ProMPD 3060, com radiagdo monocromatica de Cu K¢, com intensidade de corrente de

40 mA e tensdo de 40 kV, para a caracterizagéo e identificacdo das fases principais e de fases
secundarias presentes nos pos de ferrita de Ni-Zn.

2.4 Densificacdo de Arquimedes

A densificacdo das amostras foi feita utilizando um béquer de 600 ml com 4gua destilada até
a borda. As amostras foram colocadas dentro do béquer e levadas para aquecimento em chapa
de aquecimento a 250°C por duas horas. ApoGs este periodo, o béquer foi retirado do
aquecimento e mantido a temperatura ambiente (21°C) por uma hora para resfriamento
natural. Em seguida, as amostras foram retiradas uma a uma para pesagem da massa imersa.
Para isso, foi utilizada uma balanca de alta precisdo da marca Shimadzu modelo AUW?220.
Apds a pesagem da massa imersa, as amostras retornaram ao béquer e foram retiradas
novamente uma a uma e secadas parcialmente com papel umedecido, apenas para retirar o
excesso de agua, e foi registrado o valor de massa Umida, utilizando a mesma balanca.
Depois, as amostras foram colocadas em um vidro de relégio e levadas a estufa da marca
Farnem modelo Orion 515 a 110°C por uma hora, seguida de permanéncia em dessecador por
mais 20 minutos. As amostras foram retiradas do dessecador e a massa seca foi registrada,

utilizando a balanga de alta preciséo.
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3. Resultados e Discussao

3.1 Anélise de DRX
Os difratogramas de raios X referentes aos pds das amostras ap0s a primeira moagem e as

pastilhas sinterizadas a 1200, 1300 e 1400°C s&o apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Difratograma de raios X para as amostras a) p6s das amostras apds a primeira moagem, b) amostras

sinterizadas a 1200°C c¢) amostras sinterizadas a 1300°C d) amostras sinterizadas a 1400°C.

Através do difratograma de raios X para os pds das amostras apds a primeira moagem (Figura
1a) observou-se picos caracteristicos de inicio da formagdo da fase cubica do tipo espinélio,
que sdo mais ou menos intensos conforme a variacdo da estequiometria dos pos analisados.
Isso é notavel pelo pico aparente em 32° presente em nas as curvas das amostras AM2 —

AMSG6, exceto para a amostra AM1. Considerando que apenas a primeira curva ndo apresenta
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zinco na composicao, pode-se dizer que tal pico é referente a presenca de dxido de zinco na
composicdo do material. Nesta etapa de processamento, ainda ndo existe a formacéo
completa da fase ferrita de Ni-Zn, pois as amostras ainda ndo foram submetidas a etapa de
sinterizagéo, a qual favorece a mudanga de fase cristalina do material estudado. Desse modo,
0s picos observados sdo referentes a presenga dos 6xidos precursores (matéria-prima inicial)
e a fase ferrita de Ni-Zn. J& para os difratograma das amostras apds a etapa de sinterizacédo
apresentados na Figura 1b-d, foi possivel observar a presenca dos picos caracteristicos a
formacdo da fase ferrita de Ni-Zn nas diferentes estequiometrias. Os picos presentes séo
iguais aos encontrados na literatura [8], representando os picos caracteristicos de ferritas
monofasicas, que apresentam estrutura espinélio inversa do tipo CFC. Dessa forma, através
do difratograma comprovou-se a formacao da ferrita de Ni-Zn ap6s 0 processo térmico de
sinterizacdo. Os picos apresentados para as amostras sinterizadas correspondem aos seguintes
indices de Miller: 18° (111), 30° (220), 36° (311), 37° (222), 43° (400), 53° (422), 57° (511),
63° (440), 72° (620).

3.2 Densificacdo de Arquimedes

Para analise de densificacdo foi necessario calcular, primeiramente, a densidade tedrica de

cada amostra referente a sua estequiometria. Para tanto foi utilizada a seguinte equacao:

Pmistura = 213=1 Pi-Xi (1)

Onde, pmiswra € @ densidade total da mistura; p; € a densidade do componente i; x; € a fragdo de
volume do componente i.

Atraveés da equacdo (1) foi calculada a densidade tedrica das amostras conforme apresentada
na Tabela 2.

Tabela 2: Densidade teorica obtida para as amostras de ferrita de niquel e zinco.

Amostras Estequiometrias  Densidade teorica (g/cmd)
AM1 NiFe,04 5.63
AM?2 Nioigzn0‘2F9204 5.57
AM3 NioyeZﬂoy4F€204 5.52
AM4 Ni 0,4 Zn 0,6 Fe,O4 5.46
AMS5 NioygznoygF6204 5.41
AMG6 ZnFe,04 5.37
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Analisando os valores de densidade tedrica das amostras (AM1-AM6), observou-se uma
diminuicdo na densidade de acordo com a diminui¢do da concentracdo de 6xido de niquel
(NiO). Isto é devido ao fato do raio do fon Zn®* é cerca de 13% maior que o raio idnico do
Ni** [9], fazendo com que ocorra uma maior dificuldade de empacotamento dos 4tomos em
um mesmo volume, fato que esta de acordo com o encontrado na literatura.

A densidade aparente foi calculada utilizando a equacdo (2). Para o calculo de absor¢édo de
agua foi utilizado a equacédo (3) e o calculo da porcentagem de porosidade do material a

equacéo (4).

_ M (2)
P = pl
Aa = (%x pl)x 100 (3)
_ (My—Mg 4)
Pa = (jh=tie x pl) x 100

Onde, p ¢ a densidade; Mg € a massa seca, M, a massa Umida, M; a massa imersa, pl a
densidade da 4gua a 21°C, Aa a absorcdo de agua e Pa a porosidade aparente.
Os dados obtidos para cada amostra estédo apresentados nas Tabelas 3 a 5.

Tabela 3: Valores para densidade aparente calculada obtida via densificacdo de Arquimedes.

Amostras Estequiometrias Densidade aparente (g/cmd)
1200°C 1300°C 1400°C
AM1 NiFe,04 4,48 4,93 4,98
AM?2 NiggZno 2Fe,04 4,62 4,89 5,14
AM3 NioZng 4Fe204 4,46 4,99 5,02
AM4 Nig 4 ZNng 6Fe204 5,00 5,09 5,05
AM5 Nio,22n0,8F8204 5,07 5,02 5,02
AM6 ZnFe,0, 5,08 5,05 5,04

Observou-se que os valores encontrados para densidade aparente (Tabela 3) das amostras
(AM1 — AMG6) apresentaram valores variando entre 4,48 e 5,14, ndo sendo possivel afirmar
gque 0 aumento na temperatura de sinterizacdo do material provoca uma maior retracao.

Notou-se também que os valores de densidade aparente sdo diferentes dos valores de
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densidade tedrica, indicando que o processo de sinterizacdo foi de grande importancia na
formacdo da fase ferrita, e que consequentemente, também no crescimento do tamanho de
grdos. Porém, para se confirmar a influéncia da temperatura de sinterizacdo no tamanho do
grdo, sdo necessérias analises complementares como MEV para entendimento da morfologia

resultante no material.

Tabela 4: Valores para absorcdo de dgua calculada obtida via densificacdo de Arquimedes.

Amostras Estequiometrias Absorcao de Agua (%)
1200°C 1300°C 1400°C
AM1 NiFe,O4 2,91 0,73 0,04
AM?2 NiogZng2Fe204 2,31 0,46 0,12
AM3 Nig6ZNno 4Fe204 3,12 0,13 0,28
AM4 Nio,4Zng sFe204 0,09 0,08 0,22
AM5 Nio,2Zno sF€204 0,06 0,24 0,28
AM6 ZnFe;04 0,13 0,16 0,18

Tabela 5: Valores para porosidade aparente calculada obtida via densificacdo de Arquimedes.

Amostras Estequiometria Porosidade Aparente (%)
1200°C 1300°C 1400°C
AM1 NiFe,04 13,09 3,63 0,22
AM2 NiongI’]oyzFezO4 10,74 2,26 0,65
AM3 NigeZno 4Fe204 13,97 0,65 1,44
AMA4 Nig 4Zn ¢ 6Fe204 0,47 0,43 1,14
AM5 Nig2Zno gFe,04 0,33 1,22 1,44
AM6 ZnFe;04 0,67 0,83 0,94

Analisando as Tabelas 4 e 5 foi possivel perceber a correlacdo dos dados de absorcao de dgua
do material com os niveis de porosidade dos mesmos. Deste modo, tem-se que quanto maior
a porosidade presente no material, maior sera seu nivel de absorcdo de agua, sendo que tal
resultado é esperado considerando que estes terdo mais espagos vazios em sua estrutura que
podem ser preenchidos com agua.

E observando a Tabela 5, percebeu-se que ndo houve uma correlagédo entre a temperatura de
sinterizagdo com a porosidade. Era esperado que com 0 aumento da temperatura de
sinterizacdo aumentasse a retracdo do material e, como consequéncia, diminuisse a

quantidade de poros existentes. No entanto, isso foi observado para as duas primeiras
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estequiometrias (AM1 e AM2), porém o mesmo ndo ocorreu para as demais amostras. 1Sso
pode ter acontecido devido ao aumento da concentracdo de Oxido de zinco (ZnO) na
estequiometria da ferrita. Pois o raio idnico do atomo de zinco é maior, o que dificulta a sua
mobilidade dentro da estrutura cristalina da ferrita. O que torna a retragdo do material mais
dificil e indica que a temperatura de sinterizagdo ndo tenha uma influencia significativa.
Sabe-se que os poros no material ndo séo desejaveis, uma vez que eles ndo contribuem para a
magnetizacdo do material, pois muitas vezes, quando submetidos a campos magnéticos
alternados podem gerar campos de desmagnetizacdo. Desse modo, a permeabilidade do
material fica comprometida [9]. Uma alternativa para solucionar o problema seria diminuir a
taxa de aquecimento durante o processo de sinterizacdo, de modo que acarretara numa
diminuicdo da taxa do crescimento do grdo, permitindo de forma facilitada a saida do ar

existente no material [9].
4. Proximas Etapas

Durante as proximas etapas do projeto serdo realizadas caracterizagGes estruturais e
eletromagnéticas nas amostras a fim de se obter o tamanho de gréo, a curva de histerese e

temperatura de Curie.
5. Conclusoes

Através deste trabalho, utilizando de técnicas de DRX, foi possivel confirmar a eficiéncia do
processo convencional seguido de tratamento térmico de sinterizacdo para producdo de
ferritas de Ni-Zn com estrutura espinélio inversa. Ja o teste de densificacdo mostrou que o
processo de sinterizacdo ndo causou retracdo significativa nas pastilhas de ferrita,
independente da estequiometria utilizada, o que causou formagdo de poros no material que
pode comprometer tanto sua resisténcia mecanica como suas propriedades eletromagnéticas.
Dessa forma, faz-se necessario ter uma melhor compreensdo da microestrutura do material
obtido utilizando-se de outras técnicas de caracterizagdo como microscopia eletronica de
varredura (MEV). Com um melhor estudo microestrutural das amostras obtidas, que seréo

estudadas na continuidade do projeto, serd possivel determinar novos parametros de
9
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processamento do material, como por exemplo, a diminuicdo da taxa de sinterizacdo ou
alterar a pressdo de compactacdo, visando obter materiais com menos porosidade, com

melhores propriedades mecanicas e eletromagnéticas.
6. Divulgacio dos Resultados

Durante os trés meses de projeto ndo foi possivel divulgar os resultados obtidos em outras

plataformas de meio cientifico.
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