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RESUMO

Este trabalho propõe avaliar a influência da variação da temperatura de sinterização sobre as características microestruturais e magnéticas de ferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 sinterizadas por energia de micro-ondas. As amostras foram sinterizadas a 900, 1000, 1100 e 1200oC por tempo de exposição de 10 minutos, com taxa de 50oC/minutos e caracterizadas por densidade e , porosidade aparente, difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura e medidas magnéticas. Os resultados indicam que os valores de densidade e porosidade aparente foram de 4,2; 4,5; 4,4 e 4,5 g/cm3 e 3,4; 2,1; 2,2 e 2,4%, para as temperaturas de sinterização de 900, 1000, 1100 e 1200oC respectivamente. A formação da fase ferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 foi identificada para todas as condições de sinterização, com tamanhos de grãos de 52, 62, 71 e 58nm e valores de magnetização de saturação de 68, 63, 69 e 58emu/g para as temperaturas de sinterização de 900, 1000, 1100 e 1200oC respectivamente.
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INTRODUÇÃO
Nunca antes a vida diária das pessoas foi tão significativamente dependente do desenvolvimento de novos materiais magnéticos com propriedades especiais. Em quase todas as atividades, a vida moderna é em muitos aspectos extremamente dependente de processos automatizados que usam materiais magnéticos (1). Dentre as diferentes classes de materiais magnéticos, as cerâmicas magnéticas têm se destacado, devido ao grande interesse em diversas aplicações como: gravação magnética (2); catálise (3); separação magnética (4); ferrofluidos (5), absorvedores de radiação eletromagnética (6), e aplicações biomédicas, tais como, hipertemia (7). 

As ferritas do tipo espinélio são materiais que fazem parte do grupo das cerâmicas magnéticas, as quais são utilizadas em inúmeras aplicações, como por exemplo, a fabricação de dispositivos magnéticos moles (“soft”) que tem ainda sido um dos mercados eletroeletrônicos mais importantes e que gera inúmeras pesquisas na área (1).

Porém as propriedades dos materiais cerâmicos, bem como dos demais materiais, são fundamentalmente influenciadas pela microestrutura final. Logo, qualquer tentativa de controle das propriedades de um produto deve passar pelo entendimento das propriedades básicas dos materiais, bem como pelo processo de fabricação durante o qual a microestrutura final é formada. 
Entre as técnicas de processamento, uma que vem se destacando nos últimos anos é o aquecimento do material por irradiação com micro-ondas. O processamento utilizando a tecnologia de micro-ondas  é mais eficiente energeticamente do que métodos convencionais e até 10 vezes mais rápido (8). Essa técnica possui diversas vantagens sobre os métodos convencionais, tais como, aquecimento rápido e uniforme, temperaturas mais baixas de sinterização e redução de custos em termos de energia e tempo (9). O aquecimento de um material por irradiação com micro-ondas se dá devido à interação da onda eletromagnética com o dipolo elétrico da molécula (10). 
Com base neste contexto, este trabalho propõe avaliar a influência da variação da temperatura de sinterização sobre as características microestruturais e magnéticas de ferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 sinterizadas por energia de micro-ondas.
MATERIAIS E MÉTODOS
A matéria-prima utilizada neste estudo foi uma ferrita Ni0.5Zn0.5Fe2O4 previamente sintetizada por reação de combustão utilizando energia de micro-ondas fornecida pelo Laboratório de Síntese de Materiais Cerâmicos da UFCG, apresentando área de superfície de 66 m2/g e tamanho de partícula de 17 nm (11). A metodologia detalhada se encontra descrita por Vieira (2009).
 A ferrita como recebida (granulometria passada na malha 325 mesh, 44 µm) foi compactada com 200 MPa, em uma prensa isostática modelo CP 360 na forma de disco de 10 mm de diâmetro e espessura de 5 mm. Posteriormente, as amostras foram sinterizadas por energia de micro-ondas em um forno de modelo Cober Eletronics, MS6K, a 2,45 GHz nas temperaturas de 900 (M91), 1000 (M101), 1100 (M111) e 1200oC (M121), por um tempo de exposição de 10 minutos, com taxa de 50oC/minutos.
A densidade geométrica antes e após sinterização (g/cm3) das amostras foi determinada pelo método geométrico por medida da massa (g) por volume (cm3). De acordo com a Equação:                               

                                      D = m / V                                           Equação (1)

Onde: m é a massa em gramas da amostra e V é o volume em g/cm3. 

As medidas de densidade aparente e porosidade aparente foram determinadas pelo método de imersão, de acordo com o princípio de Arquimedes, segundo a norma ABNT NBR 6620. Utilizou-se uma balança de precisão (marca) de quatro dígitos, na qual foi acoplado um sistema de medida de massa imersa. A seguinte relação foi empregada de acordo com a Equação 2:
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Onde, ms foi à massa seca da amostra (g); mu foi à massa úmida da amostra (g) após a amostra ter permanecido imersa em água durante 24 horas; mi foi à massa da amostra (g) imersa em água; e D foi a densidade (1,0 g/cm3) da água na temperatura em que foi realizada a medição. Mediante este método, foi possível calcular a porosidade aparente (pa) a partir da Equação 3:
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A caracterização das amostras foi feita por difração de raios X (DRX) em um difratômetro SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando fonte de radiação monocromática (Cu-Kα de λ = 1,5418) com varredura de 15 a 85 graus. Os aspectos morfológicos das amostras foram analisados por meio de um microscópio eletrônico de varredura (MEV), marca Philips, modelo XL30 FEG. Os parâmetros magnéticos foram obtidos a partir do ciclo de histerese magnética usando de um magnetômetro de gradiente alternado (AGM).
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A Tabela 1 exibe os resultados de densidade geométrica antes (DV) e após sinterização (Dg), densidade aparente (Da), porosidade aparente (Pa) e suas respectivas densidades relativas (DV/Dt; Dg/Dt; Da/Dt) para as amostras referentes ao sistema Ni0,5Zn0,5Fe2O4 sinterizada em micro-ondas nas temperaturas de 900, 1000, 1100 e 1200°C por tempo de exposição de 10 minutos, respectivamente, com taxa de aquecimento de 50ºC/min. Pode-se verificar que as densidades das amostras antes da sinterização (Dv) não apresentaram mudanças significativas, com valores de densidade a verde relativa de aproximadamente 50%,
Tabela 1: Características físicas das amostras sinterizadas em forno micro-ondas.
	Ni0,5Zn0,5Fe2O4
	DV
(g/cm³)
	DV/Dt
(%)
	Dg

(g/cm³)
	Dg/Dt

(%)
	Da

(g/cm³)
	Da/Dt
(%)
	Pa
(%)

	M91
	2,42
	45%
	3,90
	73%
	    4,25
	79%
	2,0%



	M101
	2,40
	45%
	4,03
	75%
	4,55
	85%
	2,1%

	M111
	2,41
	45%
	4,7
	77%
	4,43
	83%
	2,2%

	M121
	2,46
	46%
	4,37
	81%
	4,5
	85%
	2,4%


Densidade Teórica (Dt) = 5,361 g/cm3 (JCPDS 52-0278)

Esse resultado pode ser justificado pela morfologia dos pós-sintetizados, uma vez que os mesmos apresentaram tamanho médio de partícula de 17 nm e área superficial de 66 m2/g, ou seja, trata-se de compostos formados por partículas nanométricas, além de ser formado por aglomerados moles de tamanho médio de 3,23 µm (11). Estas características proporciona um arranjo de forma adequada durante a compactação, resultando em bons valores de densidade a verde. Com relação à densidade das amostras após sinterização (Dg) e densidade aparente (Da), observa-se que o aumento da temperatura de sinterização provocou uma leve variação no valor da densidade de 8 e 6% quando comparada a amostra sinterizada a 900ºC (M91) com a amostra sinterizada a 1200ºC (M121). 
A Figura 1 exibe os difratogramas de raios X das amostras de ferrita com composição Ni0,5Zn0,5Fe2O4  sinterizadas em forno micro-ondas a 900, 1000, 1100 e 1200ºC por um tempo de exposição de 10 minutos, com taxa de aquecimento de 50oC/min. Pode-se observar, que todas as amostras apresentam a formação da fase Ni0,5Zn0,5Fe2O4, identificada mediante a ficha padrão JCPDF 52-0278. Para todas as amostras, os picos apresentaram alta intensidade e elevada largura basal para todas as reflexões, demonstrando a possível cristalinidade das amostras e suas características nanoestruturais, não observando, portanto significativa diferença nos resultados estruturais com a variação da temperatura de exposição. O tamanho de cristalito obtido para as amostras foram de 49, 60,48 e 68nm e a cristalinidade foram de 77, 65, 75 e 70%, para as amostras sinterizadas nas temperaturas 900, 1000, 1100 e 1200ºC, fixando o tempo de 10 minutos, respectivamente.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das ferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 sinterizada em energia micro-ondas nas temperaturas 900, 1000, 1100 e 1200ºC/10min.

Em relação ao tamanho médio de cristalito, pode-se observar que a amostra sinterizada a 1200oC foi a que resultou no maior tamanho de cristalito, porém  em escala nanométrica, comprovando assim a eficiência do processo sinterização nesses materiais. Esse comportamento no aumento do tamanho de cristalito com a temperatura de sinterização, também foi observado por Waje et al. (2010), quando analisaram o efeito do tempo de moagem e temperatura de sinterização na evolução do tamanho de cristalito da ferrita de cobalto. Os autores observaram que variando a temperatura de sinterização, de 600°C à 1000°C a uma taxa de aquecimento de 4°C/minuto, ocorreu um aumento do tamanho de cristalito em torno de 38%. 
A Figura 2 exibe as micrografias das amostras de ferrita com composição Ni0,5Zn0,5Fe2O4  sinterizadas em forno micro-ondas a 900, 1000, 1100 e 1200ºC por um tempo de exposição de 10 minutos. 
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Figura 2: Micrografias das ferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 sinterizada em energia micro-ondas nas temperaturas 900 (a), 1000 (b), 1100 (c) e 1200ºC (d), tempo de exposição de 10 minutos.
As amostras apresentaram uma nanoestrutura heterogênea com grãos de formato aproximadamente hexagonal com tamanho médio de grão de, 52, 62, 71 e 58nm para as amostras sinterizadas nas temperaturas 900, 1000, 1100 e 1200ºC, respectivamente. Observa-se que a elevação da temperatura proporcionou um aumento linear no tamanho de grãos, exceto para a amostra sinterizada à 1200ºC. Esse comportamento pode ser justificado pela presença da porosidade, como foi observada nas medidas de densidades, essa amostra apresentou o maior índice de porosidade aparente quando comparado com as demais amostras.

A Figura 3 exibe as curvas de histereses das amostras de ferrita com composição Ni0,5Zn0,5Fe2O4  sinterizadas em forno micro-ondas a 900, 1000, 1100 e 1200ºC por tempo de exposição de 10 minutos. 
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Figura 3: Histereses das ferritas Ni-Zn sinterizada em energia micro-ondas nas temperaturas 900 (a), 1000 (b), 1100 (c) e 1200ºC (d), no tempo de exposição de 10 minutos.
Pode-se observar por meio das curvas de histereses que as amostras apresentaram uma curva de histerese bastante estreita, com magnetização remanente (Mr) e campo coercitivo (Hc) cortando o eixo cartesiano y e x na origem,  com valores praticamente zero, indicando assim, um comportamento característico de materiais superparamagnético, o qual magnetiza e desmagnetiza espontaneamente. Este comportamento superparamagnetico pode ser justificado pelo pequeno tamanho de grão o que acarreta em uma pequena área de domínio magnético ocasionando uma redução na magnetização de remanente e no campo coercivo. 
Os valores obtidos de magnetização de saturação foram de 63, 68, 69 e 58 emu/g para as temperaturas de sinterização de 900, 1000, 1100 e 1200oC respectivamente. Observa-se que o aumento da temperatura de sinterização favoreceu a um aumento linear nos valores de magnetização de saturação exceto para a amostra sinterizada a 1200ºC,o que pode ser justificado pelo tamanho médio de grão obtido para essa amostra ter sido inferior as demais amostras.
CONCLUSÕES
De acordo com os dados expostos no trabalho, pode-se concluir que o aumento da temperatura de sinterização provocou uma leve variação no valor da densidade geométrica e aparente de 8 e 6% quando comparada a amostra sinterizada a 900ºC com a amostra sinterizada a 1200ºC. As amostras apresentaram em todas as condições de sinterização a formação da fase Ni0,5Zn0,5Fe2O4, com o aumento da cristalinidade e tamanho de cristalito  proporcional ao aumento da temperatura de sinterização. A sinterização utilizando a energia de micro-ondas proporcionou a retenção da microestrutura, favorecendo a formação de amostras com nanogrãos variando entre 52 a 71 nm, em um rápido tempo de processamento.  As amostras apresentaram comportamento superparamgnético,com magnetização de saturação de 63, 68, 69 e 58 emu/g para as temperaturas de sinterização de 900, 1000, 1100 e 1200oC respectivamente.
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STUDY OF TEMPERATURE SINTERING BY MICROWAVE ENERGY IN FERRITES Ni0, 5Zn0, 5Fe2O4

ABSTRACT

This study proposes to evaluate the influence of the variation of sintering temperature on microstructural characteristics and magnetic ferrite Ni0,5Zn0, 5Fe2O4 sintered by microwave energy. The samples were sintered at 900, 1000, 1100 and 1200oC for exposure time of 10 minutes, with rate 50oC/minutes and characterized by density and porosity, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and magnetic measurements. The results indicate that the values ​​of density and apparent porosity were 4.2, 4.5, 4.4 and 4.5 g/cm3 and 3.4, 2.1, 2.2 and 2.4% for the sintering temperatures of 900, 1000, 1100 and 1200oC respectively. The formation of the ferrite phase Ni0,5Zn0,5Fe2O4 been identified for all conditions of sintering, with grain sizes of 52, 62, 71 and 58nm and saturation magnetization values ​​of 68, 63, 69 and 58emu/g to temperatures sintering 900, 1000, 1100 and 1200oC respectively.

Keywords: sintering, microwave energy, Ni-Zn ferrite.

_1177783223.unknown

_1192280843.unknown

