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RESUMO

As hexaferritas sdo materiais ceramicos magnéticos quimicamente e
termicamente estaveis, de baixo custo e facil processamento. O objetivo deste
trabalho foi estudar o efeitos do aditivos SiO> e CaO nas propriedades estruturais da
hexaferrita BaxSrixFe12019. As amostras foram caracterizadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX) e quantificadas pelo
método de Rietveld. As amostras dopadas ndo apresentaram nenhuma mudanca
estrutural. Com a concentragcdo de dopante utilizada, houve uma diminuicdo na
temperatura de sinterizacdo de todas as amostras BaxSrixFe12019 de 1100°C/5h
para 1000 °C/2h. Apés adicdo dos dopantes, observou-se gue o crescimento dos
grdaos nas amostras ndo ocorreu de maneira uniforme. Esse crescimento nao
uniforme pode estd sendo influenciado pelas concentracdes de atomos de Ba e Sr
presentes nas amostras, assim como por algum tipo de reacdo com os elementos
dopante.

Palavras-chave: Hexaferritas, auxiliares de sinterizacdo, Temperatura de

sinterizacdo, Método de Ceramico.
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INTRODUCAO

As ferritas sdo materiais ceramicos magnéticos que contém como elemento
principal o ferro, ou seja, € o produto do Fe203 (0xido de ferro) com outros oxidos e
carbonetos, as mesmas tem férmula quimica que pode variar significativamente,
podendo ter estrutura cristalina cubica ou hexagonal, quando se fala da estrutura
hexagonal corresponde a formula MFe12019, onde M sdo metais divalentes e Fe

trivalentell,

As propriedades magnéticas das mesmas podem ser classificadas como
intrinsecas ou extrinsecas, e sdo dependentes das caracteristicas do p6 (morfologia,
estado de aglomeracgao, tamanho e distribuicdo de particulas), da composi¢céao e das
variaveis de processamento (compactacdo, temperatura, tempo e atmosfera de

sinterizacao)[,

As hexaferritas desde da sua descoberta tornaram-se muito importante
comercialmente e tecnologicamente, representando a maior parte do total de
materiais magnéticos fabricados em todo o mundo, e possuem uma infinidade de
uso e aplicacdes, tais como magnetos permanentes, armazenamento de dados,
materiais de gravacdo magnética e componentes em dispositivos elétricos, em
especial os que operam em frequéncias de microondas/GHz.

Existem seis tipos de hexarritas atualmente, séo elas: M, U, X, W, Y e ZEl. As
principais hexaferritas sdo as do tipo M, ou seja, a hexaferrita de bario (BaM =
BaFe12019), de estroncio (SrM = SrFe12019) e a de chumbo (PbM = PbFe12019) que,
devido a alta coercividade, sdo atualmente os magnetos permanentes mais
comercializados, tendo grande resisténcia a campos desmagnetizantes, resisténcia
ao calor e a corrosao, baixa densidade e baixo custol®l.

Muitos auxiliares de sinterizacdo envolve a formacdo de fases vitreas em
temperaturas relativamente baixas (e.g. SiO2, B20s, Bi2O3) entre as particulas do
composto ceramico, ou pela adicao/substituicdo de um Oxido com sinterizacao
menor dentro da cerdmica, para reduzir a temperatura de sinterizagdo global. De
acordo com Topfer (2005), a adicdo simultinea de CaO e SiO: afeta
acentuadamente o comportamento de crescimento de grdo e as propriedades
magneéticas das hexaferritas. Enquanto o CaO promove a densificacdo, aumentando

a magnetizacdo remanescente, o SiO2 controla o crescimento de grdol4. O presente
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trabalho teve como objetivo estudar o efeito dos aditivos SiO2 e CaO nas
propriedades estruturais da BaxSri-xFe12019 obtida pelo método ceramicol®.

MATERIAIS E METODOS

Sintese

Os poOs da hexaferrita (BaxSri-xFe12019) utilizados para compor as amostras
foram obtidos pela mistura de Fe203, BaCOs, SrCOs. Inicialmente os materiais foram
pesados em propor¢cdes estequiométricas, moidos por 1 hora em um moinho
planetario de alta energia, a uma velocidade de 370 rpm, em seguida a mistura foi
calcinada a 1000°C/24 h, para obtencéo da hexaferrita.

Caracterizacao

Os pos das amostras calcinadas e sinterizadas foram submetidos a difracdo de
raios-X (DRX) para identificagéo das fases presente no material, e quantificadas pelo
método de Rietveld® através do software DWSB Tolls 2.4.

Apos a confirmacédo das fases da hexaferrita, as amostras foram sinterizadas
1000°C/2h, e submetidas a microscopia eletrénica de varredura (MEV) para andlise
da morfologia e tamanhos de gréos, e a espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
para quantificacdo dos elementos presentes nas amostras.

As amostras da hexaferrita foram dopadas com adicdo simultanea de
SiO2/Ca0 (0,75/0,25), onde a concentracéo total do aditivo (SiO2 + CaO) foi de 1%.

A nomenclatura das amostras foi selecionada conforme a variacdo de Ba nas
amostras sem aditivos, e as amostras com aditivos foram nomeadas acrescentando

no final a sigla SiC, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 01: Nomenclatura das amostras da hexaferrita BaxSri-xFe1201o9.

Nomenclatura
1% aditivos

Amostras % Ba Sem aditivos Si02/Ca0 (0,75/0,25)
BaFe12019 100 BFO100 BFO100SiC
Bao,00Sro,10Fe12019 a0 BFO90 BFO90SiC
Bao,15Sr00,85Fe€12019 15 BFO15 BFO15SiC
SrFe12019 0 SFO100 SFO100SiC
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos dados de DRX, observou-se a formacgédo da fase hexaferrita
evidenciada pelos picos de maiores intensidades, entre 30° e 40° (hkl = 107 e 114),
com excecdo da amostra BFO100, todas as outras amostras apresentaram
pequenas quantidades de uma segunda fase, a hematita (a—Fe203), identificada

pelo em pico 20 = 33,11° (hkl = 104), como poder ser observado na Figura 1.
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Figura 1: DRX das amostras de BaxSrixFei12019 sem aditivos calcinadas a
1000°/24h, A = a-Fe203

A Figura 2 apresenta DRX das amostras das hexaferritas BaxSri1-xFe12019, cOm
adicao de 1% SiO2/CaO (0,75/0,25) e sinterizadas 1000°2h. Durante o processo de
identificacdo das mesmas, verificou-se que ndo houve nenhuma alteracdo nas fases
obtidas. Assim como, observou-se o0s picos de difracBes caracteristicos das
substancias dopantes, SiO2 e CaO, identificados pelos picos em 26 = 46,8° (hkl =
201) e 67,02 ° (hkl =222), respectivamente.
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Figura 2: DRX das amostras de BaxSrixFe12019 com adicdo de 1% SiO2/CaO
(0,75/0,25), sinterizadas 1000°%2h. A= a-Fe203; ¥ = SiO2 e Q= CaO.

A Tabela 2 apresenta os dados obtidos no refinamento de Rietveld. Como pode
ser observado na Tabela 2, os valores de Rwp (weighted residual error = erro
residual) das amostras ficaram na faixa entre 14 — 19 %. As amostras que tiveram 0s
menores valores foram BFO100 (14,77%) e SFO100 (16,39%), provavelmente
porque no refinamento utilizou-se o padrdao adequado para as referidas amostras.

Todas as amostras da hexaferrita BaxSri-xFe12019 obtiveram valores de S
préximos de 1 (1,00 — 1,15), logo o refinamento foi satisfatério, confirmando assim
gue os valores de Rwp obtidos atingiram o limite esperado para os dados das
difracBes experimentais. Os mesmos estdo bem proximos dos valores encontrados
por Pires Junior (2012)"]. Segundo Rodrigues (2014)B8 um valor de S =1,3 ou menos
é usualmente considerado como satisfatorio.

As amostras da hexaferrita apresentaram tamanho médio de cristalito (Lc) na
faixa de 52 — 66 nm, sendo que a amostra com maior tamanho de cristalito foi
SFO100 (65,74 nm) e com menor tamanho foi a BFO100 (52,09 nm).

O tamanho de cristalito obtido para a amostra SFO100 esta acima do valor
encontrado por Thompson et al. (2005)°], em torno de 45,30 nm, obtido pelo método
sol-gel e calcinado a 1100°C/5h. E foi menor do que o valor encontrado por Yen-Pein
et al. (2003)1%, aproximadamente 75 nm, obtido pelo processo de combustdo em

microondas e calcinada 1000°C/2h.
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O Lc da amostra BFO100 esta dentro faixa de Lc encontrado por Rezlescu et al.
(1999), de 50 - 330 nm, para hexaferrita de bario obtida por cristalizacdo em vidro,
em temperaturas de 200-800°C/2h.

Tabela 02: Parametros estatisticos obtidos no Refinamento de Rietveld da

hexaferrita BaxSri-xFe12019

M R R Lc (nm)*
Amostras assa WP EXP S Planos cristalogréficos (hkl)
(%) (%) (%)
110 | 107 | 114
BFO100 100 14,77 13,11 1,12 50,97 52,08 53,25
BFO90
95,48 17,70 16,15 1,10 56,80 57,04 57,31
a-Fe203 4,52
BFO15 73,45
18,55 16,23 1,13 54,72 55,64 56,96
a-Fe203 26,55
SFO100 97.27
’ 16,39 15,20 1,07 65,13 65,90 66,20

a-Fe203 2,73
*L. = tamanho de cristalito

As Figuras 03 e 04 mostram as imagens obtidas pelo MEV para amostras
sinterizadas 1000°C/2h.

Como pode ser observado nas Figuras 3 e 4, todas as amostras apresentaram
graos distribuidos de forma heterogénea, aglomerados em diferentes massas, com
formas agudas e alguns deles apresentando formas hexagonais, com diversas
dimensdes tamanhos.

Com a concentragdo de dopante utilizada, houve uma diminuicdo na
temperatura de sinterizacdo de todas as amostras BaxSri-xFe12019 de 1100°C/5h 6]
para 1000 °C/2h, o que se considera bastante satisfatério, ja que as amostras se
apresentaram bem densificada, como pode ser visto na Figura 4. Segundo Taguchi
et al. (1997)*1, a adicdo simultanea de silica e éxido céalcio em hexaferritas tipo M,
aumenta a densificacdo enquanto reduz o crescimento de graos.

Segundo Tokar (1969)'2, a densificacdo da hexaferrita SrFe12019 pode ser
aumentada com adi¢do de silica e existem varias propostas de mecanismos para
explicar o aumento da densificacdo. Segundo Harmer et al. (1986)[*3], o SrO reage
preferencialmente com silica formando uma fase liquida de baixa viscosidade que

auxilia na sinterizagdo, mas uma certa quantidade de estréncio pode ser perdido a

1957



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

amostra. Para Kools (1978)'4, é pouco provavel que isso seja um fator, ja que a
fase M pura querer temperatura necessaria para fundir a silica. Acima de 1075° C,
aparecem fons Fe?" na silica da SrFe12019 dopada, e a condutividade aumenta
acentuadamente em concentracdes de 0,4% peso de silica por causa disso. Como a
concentracédo de fons Fe?* aumenta o nimero de vacancias de oxigénio aumenta, e
isto aumenta a taxa de sinterizacdo, baixando a temperatura méxima de
densificacaol®l,

Como pode ser observado na Figura 4, a amostra SFO100SIC (SrFe12019
dopada), parece apresentar uma fase liquida sobre os gréos e entre os graos, assim
como pode ser observado nas demais amostras, mas estudos mais detalhados

precisam ser realizados para confirmacao.

BFO100

SFO100SiC

Figura 04: Micrografias das amostras com adi¢cdo de 1% SiO2/Ca (0,75/0,25),
sinterizadas 1000°C/2h.

1958



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Como pode ser visto na Tabela 3, para as amostras BFO100 e BFO15, houve
um aumento no tamanho de gréo, apos a adicdo do dopante. Enquanto as amostras
BFO90 e SFO100, apresentaram comportamento diferente, na amostra BFO90
praticamente ndo houve variacdo no tamanho de grédo, enquanto na amostra
SFO100 o dopante ocasionou a diminuicdo nos tamanhos dos grdos. Esse
comportamento pode estar sendo influenciado pelas concentracbes de atomos de
Ba e Sr presentes nas amostras, ou por algum tipo de reacdo com o0s elementos

dopantes.

Tabela 3: Variacdo do tamanho de grdo das amostras sem e com aditivos,
sinterizadas a 1000°C/ 2h.

Amostras Tamanho de grédo (MEV)
BFO100 454,38 + 224,92 nm
BFO90 628,13 + 247,92 nm
BFO15 314,57 £ 135,69 nm
SFO100 428,44 + 212,32 nm
BFO100SiC 604,67 + 246,57 nm
BFO90SIiC 629,57 + 243,29 nm
BFO15SiC 335,05 + 106,79 nm
SFO100SiC 368,63 + 183,15 nm

Os resultados obtidos no EDS das amostras sem e com aditivos, sinterizadas a
1000°C/2h, reforcaram a existéncia das fases da hexaferrita, assim como a
presenca dos elementos dopantes em pequenas concentracdes, conforme
observados no DRX.

CONCLUSAO

A adicédo simultanea SiO2 e CaO é adequada para promover a densificagdo da
hexaferrita sem permitir que os grados crescam muito. Para a concentracao total de
1% de SiO2/CaO (0,75/0,25), ocorreu a diminuicdo na temperatura de sinterizacao
de todas as amostras da hexaferrita de 1100°C/5h para 1000°C/2h, assim como
melhorou a densificacdo, mas as amostras apresentaram comportamento diferentes
quanto ao crescimento dos gréos apos adicdo do aditivo nessa concentracao: nas
amostras BFO100 e BFO15, ocorreu um crescimento significativo dos gréos,
enquanto na amostra BFO90, os grdos permaneceram praticamente com 0s

mesmos tamanhos, na amostra SFO100, ocorreu uma diminuicdo no tamanho dos
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graos. Este comportamento pode estar relacionado com as concentracdes dos
atomos de Ba e Sr presentes nas amostras, ou por algum tipo mecanismo reacional
gue pode estar ocorrendo durante o processo de densificacdo, e pela proporcéo
SiO2/CaO utilizada ndo ser adequada para controlar esse crescimento. Por isso,
outras propor¢cdes do aditivo estdo sendo testadas e futuramente os resultados

obtidos ser&o publicados.
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ABSTRACT

The Hexaferrites are magnetic ceramic materials chemically and thermally stable,

low-cost and easy processing. The objective of this work was to study the effects of
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SiO2 and CaO additives on structural properties of hexaferrite BaxSri1.xFe12019. The
samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-Ray
Diffraction (XRD) and quantified by the Rietveld method. The doped samples showed
no structural change. With the concentration of dopant employed, there was a
decrease in the sintering temperature of all samples BaxSri1-xFe12019 1100 °C/5h to
1000 °C/2h. After addition of dopants, it was observed that the growth of the grains in
the samples did not occur uniformly. This uneven growth can is being influenced by
the concentrations of Ba and Sr atoms present in the samples, as well as some sort

of reaction with the dopant elements.

Keywords: Hexaferrites, sintering aids, sintering temperature, ceramic method.
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