UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais
(PPGE3M)

Efeitos dos parametros de sintese e de sinterizacéo sobre as propriedades
estruturais, morfolégicas, magnéticas e de dureza mecanica das ferritas de

cobalto (CoFe204) produzidas via sintese por sol-gel

Luis Eduardo Nunes Caldeira

Tese

Porto Alegre
2021



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia
Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais
(PPGE3M)

Efeitos dos parametros de sintese e de sinterizacéo sobre as propriedades
estruturais, morfolégicas, magnéticas e de dureza mecanica das ferritas de

cobalto (CoFe204) produzidas via sintese por sol-gel

Luis Eduardo Nunes Caldeira

Mestre em Engenharia Mecéanica

Tese

Porto Alegre
2021



Tese apresentada ao Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia de Minas,
Metallrgica e de Materiais (PPGE3M), como parte dos requisitos para obtengédo do

titulo de Doutor em Engenharia.

Area de concentragéo: Ciéncia e Tecnologia dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Saulo Roca Braganca

BANCA EXAMINADORA:
Profa. Dra. Alice Gongalves Osorio
Prof. Dr. Janio Venturini Junior

Prof2. Dr2. Sabrina Arcaro

Prof. Dr. Afonso Reguly
Coordenador do PPG3EM



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, aos meus pais, Ana Lucia e Renato, por todo o amor,

dedicacao e confianca que sempre me proporcionaram.

Ao Prof. Dr. Saulo Roca Braganca, pela receptividade em me aceitar como

orientando, e pela dedicacdo em sua excelente orientagéo.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) por ser publica, gratuita

e de qualidade.

Ao Prof. Dr. Carlos Pérez Bergmann e a Prof2. Dr2, Annelise Kopp Alves, do
Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER), pela receptividade, suporte e

ensinamentos durante o doutorado.

Ao Prof. Dr. Janio Venturini Junior, que muito me ensinou, orientou e incentivou

durante meu periodo no LACER.

A Prof2. Dr2. Sabrina Arcaro, da Universidade do Extremo Sul Catarinense
(UNESC).

Ao Prof. Dr. Alexandre da Cas Viegas, do Instituto de Fisica da UFRGS.
Aos meus irmaos, Luciano e Fernanda.

Aos meus primos, tios, cunhados, sobrinhos e afilhados.

A minha eterna paixdo, minha grande amiga, minha vo Maria.

Aos amigos Felipe, Josiane e Marcela.

Aos amigos do LACER: Waleska, Camila, Tiago, Jaqueline, Fabricio, Gustavo,

Giselli, Thais, Fernando, Anne, Maria, Guilherme e William.
Aos amigos do LAPOL: Matheus, Andréa, Ana Paula, Luis, Affonso e Clarissa.

As demais pessoas que me ajudaram, mesmo que indiretamente, a vencer

mais esse desafio.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de

Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES).



A0S meus pais,



Vi

SUMARIO

LISTADE FIGURAS ...t e e IX
LISTA DE TABELAS . ..o Xii
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS.......ccocoiieiiecteeee e Xiii
RESUMO ...ttt e e e et e e e e s XV
A B ST R A T e XVi
1. INTRODUGAO ..ottt ettt sae s 1
2. OBUIETIVOS ..ot e e e ra e eees 4
2.1, ODJEtiVO GEral ......coi i 4
2.2. ODbjetivos ESPECITICOS......cuuuiiii i e 4
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA .....ccootiiiiiiiiiiitinent st 5
L. FeITIEAS .oeeeieeee e 5
3.2.  Estrutura cristalina das ferritas. ..........cccoccuuummiiiiiiiiiiiiee 7
3.3.  Ferritas de cobalto (COFe204) .........ccooviiiimmiiiiiiiiiiieeeeee e 11
3.4. Métodos de preparacao de ferritas .........ccceevrrvvrreiineniiinnnns 12
3.4.1. SINtESE SOI-gEl.. ... 12

3.5.  Comportamento magnético das ferritas .........cccccceviriiiiiiieeieieennnnns 15
3.5. 1. MagNetiSMO .....ccoeeiiiieeeeeeee e 15
3.5.2. DOmMIinioS MAgN@LiCOS ........cceevieiieieieeeeeeeeeeeee e 16
3.5.3. Tip0os de MagnetiSMO .......cccuuuiiieiiiiiiiee e ee e et e e e 19
3.5.4. Histerese MagnetiCa..........ccoovurruuiiiiiieeeeieeeee e 21

3.6.  AplicacOes das ferritas .........ccouiieiiiuiiiiiee e 23
3.7. EStado da @rte............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii 25
4. METODOLOGIA. ... e eeeeaans 29
4.1, MAEEIIAIS....cce e 30

4.2. V{123 (Yo [0 - PR 30



4.2.1. ODteNGA0 dOS XEIOQEIS. ....cceereeeiiiiiiiiiiieeee e e e et e e e 30
4.2.2. Obtencao dos poés de ferrita de cobalto.............ceeeeeeeeeeiniiiiinne. 31
4.2.3. Obtencéo das pastilhas ceramicas de ferrita de cobalto............. 32
4.2.4. CaracCteriZaGOes .........ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 32
4.2.4.1. Analise térmica dos xerogeis (TG/DSC) .......cccccvvvrvrrmrmnnnnnnnns 32
4.2.4.2. Difracdo de raios X (DRX) .....ccovvviiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiiee e e eeeeeennns 33
4.2.4.3. Isotermas de adsorcao de Nz.............eeevveemmmirrmiiiiineminnnnninnnnn. 33
4.2.4.4. Espectroscopia Raman..........cccoovvviuiiiiiieeeeeeeiiiise e eeeeanans 34
4.2.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)..............ccceeee. 34
4.2.4.6. Densidade, porosidade e absorcao de agua ..............c.c....... 34
4.2.4.7. Magnetdometro de amostra vibrante (VSM) ........cccoeeeeeeveennnn. 35
4.2.4.8. DUreza MECANICA .........c.uuvuiiiiiee et 35

5. RESULTADOS E DISCUSSOES .......oooviiiiieeieceeeeeeeeeee e 36
5.1.  Andlise termica d0OS XErOgeIS ........c.ceeiiiiiiuuriiiiiieaeaeeiiiiiiieeeeeea e e 36

5.2.  Estudo e avaliacao dos parametros de sintese sobre as propriedades
estruturais, morfolégicas e magnéticas dos pés de ferrita de cobalto ................... 38

5.2.1. Avaliacdo da temperatura de tratamento e do tempo de queima 38

5.2.1.1. Andlise das fases € da eStrutura..........ccccccceereuvvvieieeeeeeennnnne 38
5.2.1.2. Modos vibracionais por espectroscopia Raman ................... 40
5.2.1.3. Morfologia das particulas.............cccoevvriviiiiiiiecieeeceee e, 42
5.2.1.4. Comportamento MagnetiCo..........cccovvrrirriiiieeeeeeeeeiieee e 43
5.2.2. Definigdo dos parametros de Sintese ..., 46

5.2.3. Obtencdo dos poOs de ferrita de cobalto apdés a definicdo dos

PArAMEIIOS A€ SINIESE....uuiiiii e e et e et e e e e e e e e aean s a7
5.2.3.1. Analise das fases e da estrutura............cccoeeeeeeerererreriniieeennn. 47
5.2.3.2. Modos vibracionais por espectroscopia Raman ................... 49

5.2.3.3. Morfologia das particulas............cccceevvvvviiiiiiieeeeeeeecee e, 50



viii
5.2.3.4. Comportamento MagnétiCo...........c.uuueeeeeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeee e 51

5.3. Estudo e avaliacdo dos parametros de sinterizagcdo sobre as

propriedades estruturais, morfoloégicas, magnéticas e de dureza mecéanica das

pastilhas de ferrita de CObaltO.............ooevuiiiiiii i 53
5.3.1. Densidade, porosidade e absorcédo de agua...........ccccvvvveeeennnn. 54
5.3.2. Analise das fases € da eStrutura .............occcuvvverreeeeeennisciiiieeeeenn 55
5.3.3. Modos vibracionais por espectroscopia Raman.......................... 57
5.3.4. Morfologia e avaliacdo da sinterizagao...............ccceevvvvvvvnvineeeennn. 59
5.3.5. Comportamento magnético das pastilhas sinterizadas ............... 61
5.3.6. Avaliacdo da dureza das pastilhas.............ccccceeei . 64
5.3.7. Relacdo de Hall-PetCh...........cooooiiiiiii, 66

6.  CONCLUSOES ..ottt 68
7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS........ccoiiiieieeeceeeeee e 70
8. PUBLICAGCOES NO PERIODO.........cociiiiieeeeeeee oo, 71

9. REFERENCIAS ..ottt 72



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Numero de artigos indexados no site Science Direct contendo os
termos “cobalt ferrite” ou “CoFe204" por ano de publicagdo. Acessado em 03 de janeiro
(0 L3020 2 SOOI 2

Figura 2. Ferrita em formato de p6 apds tratamento tErmico. ..........ccccceeeeeeennnee 6

Figura 3. Dispositivos magnéticos fabricados a partir de ferritas (CARACOL
TECH PRODUCT LINEUP, 2020)......ccciiiiiiiiiiieeee e e e s eiiiireee e e e e e e e s sssssaneeeeeeeeeessnnnnneees 7

Figura 4. Representagdo da célula unitéria e estrutura cristalina do espinélio,
com os ions tetraédrico (A), octaédrico (B) e de oxigénio (em verde). Adaptado de
(KAISER €t Al., 2002) ...uiiiiiiiiiieeeiieciiiiiie ettt e e e e e e st e e e e e e e e s s snnbbneeeeeaeeeenanns 8

Figura 5. Estrutura cristalina do espinélio MgAI20O4 (grupo espacial Fd3m, n°
227). Essa estrutura apresenta um reticulo cfc de anion O% (em vermelho), com as
posicdes tetraédricas ocupadas por cation Mg?* (em laranja) e as octaédricas pelo
cation AI** (em azul). Adaptado de (PILANIA et al., 2020). .......ccceeevvuveeeiieeeirieeeeienn, 9

Figura 6. Representacdo do momento magnético em associagdo ao movimento
eletronico (a) orbital e (b) spin. Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH, 2011)....15

Figura 7. Resposta magnética de materiais em funcdo do tamanho/volume de
particula. Adaptado de (ORTEGA, 2012). .....ccoiiiiiiiiiiieee e 18

Figura 8. Representacdo dos alinhamentos dos momentos magnéticos de
diferentes tipos de magnetismo. Adaptado de (GRAVITY AND MAGNETICS
EXPLORATION, 2020)....0ciiieeiiiiiiiiiiiiteee e e e s eesiiieeee e e e e e e e e ssssasreseesaeeesssssssaneeeeeeaeesnanns 21

Figura 9. Curva magnetizacdo (M) versus campo magnético (H) com os
parametros de coercividade (Hc), saturacao (Ms) e remanéncia (M) representando um
ciclo de histerese de um material mMagnétiCo..............ouviiiiiiiiiiiiiiiicee e, 22

Figura 10. Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho para as
etapas de sintese, sinterizacdo e caracterizacdo dos materiais produzidos. ............ 29

Figura 11. Sintese de ferrita de cobalto pela método sol-gel. Na foto, os
precursores em banho maria a 85°C sob agitacdo magnética. ...........ccccceuvvvvrnnnnnnnns 30

Figura 12. Sintese de ferrita de cobalto pelo método sol-gel. Nas fotos, como
ficam os aspectos do produto antes da secagem (a esquerda) e apos a secagem (a
(o [TE=T 1= ) TR= U B O R O o o T g T = 1 P 31



X

Figura 13. Curvas de TG (linha preta) e DSC (linha azul) de xerogéis de
LOF0 ] =<7 1@ PP 37
Figura 14. Difratogramas dos pos de CoFe204 tratados termicamente a 550 e
650°C por 2 e 6 horas. As reflexdes indexadas estédo relacionadas ao espinélio de

CoFe20a4. A reflexdo identificada com losango esta relacionada a presenca de a-

1@ < PPNt 39
Figura 15. Espectroscopia Raman dos pos de CoFe204 tratados termicamente
a 550 € 650°C POr 2 € 6 NOMAS. ....coieeeeieeeei e e 41

Figura 16. Imagens obtidas por MEV dos p6s de CoFe204 preparados em
diferentes temperaturas e tempos de tratamento de queima. .........cccceeveeeevveeeeenennnnnn. 42

Figura 17. Curvas de histerese dos pds de CoFe204 tratados termicamente a

550 € 650°C POFr 2 NOTAS. ...cevvviiiiie e ettt e e e e e e e e e e e 44
Figura 18. Curvas de histerese dos pos de CoFe204 tratados termicamente a
550 € 650°C POI 6 NOTAS. ....ccooeeeeeeeeeeeee e 45

Figura 19. Difratogramas dos pos de CoFe204 tratados termicamente a 750,
800, 850 e 900°C. As reflexbes indexadas estdo relacionadas ao espinélio de
CoFe20a4. As reflexdes identificadas com losangos estéo relacionadas a presenca de
0-FEe203 (NEMALITA). ....ooeiiiiiiiiiiiiiiie e 48
Figura 20. Espectroscopia Raman dos p6s de CoFe204 tratados termicamente
a 750, 800, 850 € 900°C. ...uiiiiiiiieeeeiiiiitiie et e e e e e e e e e e e a e e e e e —aaaaas 49
Figura 21. Imagem de MEV dos pos de CoFe204 tratados termicamente a (a)
750°C, (b) 800°C, (c) 850°C e (d) 900°C por 6 horas. ..........ccccuvrveeeeeeeeeiiiiiiiieeeenn. 51
Figura 22. Curvas de histerese dos pés de ferrita de cobalto tratados
termicamente a temperaturas Varadas. ...........ccoveeeeiiiiiiiiiiiieee e 52
Figura 23. Difratogramas de raios X das pastilhas queimadas a 1150°C.
Reflexdes indexadas estdo relacionadas ao espinélio de CoFe20a4...........uvvvvvennnnneee 56
Figura 24. Difratogramas de raios X das pastilhas queimadas a 1200°C.

Reflex6es indexadas estéo relacionadas ao espinélio CoFe20a..........cccceeeiieeeeennnnns 56
Figura 25. Espectros Raman das amostras queimadas a 1150°C ................. 58
Figura 26. Espectros Raman das amostras queimadas a 1200°C. ................ 58

Figura 27. Imagem de MEV da pastilha de CoFe204 queimada a 1150°C e
obtida através de poés tratados termicamente a 750°C..........cccoovvviiiiiieeeeeeeeeeeiin, 60



Xi

Figura 28. Curvas de histerese das pastilhas de ferrita de cobalto queimadas a

15115 0 62
Figura 29. Curvas de histerese das pastilhas de ferrita de cobalto queimadas a
1024 0 R RSO 62

Figura 30. Dureza Vickers das amostras, previamente tratadas termicamente,
gueimadas em duas temperaturas diferentes, 1150 e 1200°C. .......cccoeeeeirvreevirrnnnnnn. 64
Figura 31. Relacao de Hall-Petch entre a Dureza Vickers e o tamanho de gréo

das amostras sinterizadas a 1150 € 1200°C. ... 66



Xii

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Distribuicdo de cétions para estruturas de espinélio normal e inverso
0B FBITIEAS. oo 10
Tabela 2. Tamanhos de cristalitos, calculados através da aplicacdo da equacédo
de Scherrer aos difratogramas de raios X, e &reas superficiais, obtidas por BET, dos
POS U8 COF @204, ..ttt nnnnee 40
Tabela 3. Parametros magnéticos dos pos de CoFe20s4 preparados por
diferentes temperaturas de tratamentos e tempos de qUeIMa. .........cceeeeeereieeeeeeeeenn. 45
Tabela 4. Pardmetros magnéticos dos pos de CoFe20s4 preparados por
diferentes tratamentos tEIMICOS. ....cooeeeeeee e 53
Tabela 5. Valores de densidade aparente, porosidade aparente e absorcéo de
agua das pastilhas de CoFe204 queimadas a 1150 e 1200°C, preparadas a partir de
pés obtidos por diferentes temperaturas de tratamento. ............cccccevveviemnieniennnnnnnnnn. 54

Tabela 6. Propriedades magnéticas das pastilhas queimadas a 1150 e 1200°C.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

BET — Brunauer-Emmett-Teller
cfc — cubica de face centrada
CitOH — acido citrico

DRX — difracéo de raios X

DSC - differential scanning calorimetry (calorimetria diferencial de varredura)

emu — unidade eletromagnética

H — campo magnético aplicado ao material

Hc — campo coercitivo ou coercividade

K — fator de forma

M — magnetizacdo do material

MEV — microscopia eletrénica de varredura
mmol — milimol

Mr — magnetizagdo remanente ou remanéncia
Mi/Ms — squareness

Ms — magnetizacao de saturacao ou saturacao
Oct — octaédrico

Oe — Oersted

T — temperatura

Tet — tetraédrico

TG — termogravimetria

VSM - vibrating sample magnetometer (magnetdometro de amostra vibrante)

B — alargamento da reflexdo na FWHM, em radianos

6 — angulo de Bragg

Xiii



Xiv
A — comprimento de onda dos raios X

T — tamanho médio do cristalito



XV

RESUMO

Materiais compostos por nanoparticulas de 6xidos metélicos tém sido objeto de
muito interesse em virtude de suas propriedades Unicas. Dentre eles, destaca-se a
ferrita de cobalto (CoFe204), um material magnético bem conhecido com excelentes
propriedades eletrénicas e magnéticas. No entanto, ainda existe muita incerteza com
relacdo aos efeitos das temperaturas de sintese e de sinterizacdo, assim como dos
tempos de queima, sobre as propriedades estruturais, morfolégicas, magnéticas e de
dureza mecéanica das ferritas de cobalto (CoFe204). No presente trabalho, foram
investigadas as complexas rela¢cdes entre os parametros dos processos de sintese e
de sinterizacdo e as propriedades alcancadas. Os pés foram preparados por sintese
sol-gel e submetidos a diferentes temperaturas (550, 650, 750, 800, 850 e 900°C) e
tempos de queima (2 e 6 horas). Apds serem caracterizados, os pés foram prensados
uniaxialmente em pastilhas e queimados a 1150 e 1200°C. Os pés e as pastilhas
foram analisados por DRX e espectroscopia Raman, os quais indicaram que a
ceramica pura de CoFe204 poderia ser produzida a partir de precursores contendo
hematita. Apesar de nédo influenciarem os resultados com a mesma intensidade, tanto
as variaveis de temperatura como de tempo afetaram as propriedades dos pos. As
micrografias de MEV das pastilhas indicaram que a temperatura tem uma influéncia
significativa na morfologia dos graos de ferrita de cobalto. A analise por VSM sugere
gue a histéria térmica das pastilhas nao influenciou os parametros magnéticos dessas
ceramicas. As pastilhas sinterizadas a 1150°C apresentam 0s maiores valores de
dureza, os quais podem estar diretamente associados a diminuicdo do tamanho medio
dos gréos de CoFe20s4. Além disso, o comportamento mecéanico divergiu do
mecanismo classico de Hall-Petch, provavelmente devido a menor homogeneidade
de tamanho de graos dos p0s sinterizados na temperatura mais baixa. Por meior dos
parametros investigados, foi possivel realizar uma melhor selecdo das temperaturas
e tempos de sintese e de sinterizacdo, alcancando-se uma compreensdo mais

aprofundada do comportamento da ceramica avancada de CoFe20a.

Palavras-chave: Ferrita; CoFe204; Sol-gel; Temperatura; Dureza mecanica.



XVi

ABSTRACT

Materials composed of metallic oxide nanoparticles have been the object of
much interest due to their unique properties. Among them, cobalt ferrite (CoFe20a4)
stands out, a well-known magnetic material with excellent electronic and magnetic
properties. However, much uncertainty still exists regarding the effects of the synthesis
and sintering temperatures, as well as the firing times, on the structural, morphological,
magnetic and mechanical hardness properties of cobalt ferrites (CoFe204). In the
present work, the complex relationships between the parameters of the synthesis and
sintering processes and the achieved properties were investigated. Powders were
prepared by sol-gel synthesis and subjected to different temperatures (550, 650, 750,
800, 850 and 900°C) and firing times (2 and 6 hours). After being characterized,
powders were pressed uniaxially into tablets and fired at 1150 and 1200°C. All powders
and fired samples were analyzed via XRD and Raman spectroscopy, which indicated
that pure CoFe204 ceramics could be produced from hematite-containing precursors.
Although they do not influence the results with the same intensity, both temperature
and time variables affected the properties of the powders. SEM micrographs pointed
out that the temperature applied to obtain the pellets has a significant influence on the
morphology of the cobalt ferrite grains. VSM analysis suggests that the thermal history
of the pellets did not influence the magnetic parameters of these ceramics. Pellets
produced from powders fired at 1150°C show the largest hardness values, which can
be directly associated with the decrease in the average size of the CoFe204 grains.
Furthermore, the mechanical behavior diverged from the classical Hall-Petch
mechanism, likely due to lower grain size homogeneity of the pellets sintered at the
lower temperature. Throughout the investigated parameters, it was possible to make a
better selection of temperatures and times of synthesis and sintering, reaching a

deeper understanding of the behavior of advanced CoFe204 ceramics.

Keywords: Ferrites; CoFe204; Sol-gel; Temperature; Mechanical Hardness.



1. INTRODUCAO

A poluicdo eletromagnética se tornou um problema grave em todo o
mundo, como demonstra o crescente interesse em estudos que abordam esse
tema (LIU et al., 2016; SHEN et al., 2019). Isso ocorre devido ao aumento da
industria de tecnologia eletrbnica, ndo apenas causando interferéncia em
equipamentos eletrbnicos, mas também prejudicando a saude humana
(BRECKENKAMP; BERG; BLETTNER, 2003). Varios estudos relataram
avancos no controle e reducdo da poluicdo eletromagnética por meio de
materiais absorventes de micro-ondas (GILL et al., 2019; ZHAO et al., 2019;
ZONG et al., 2015). Esses materiais sdo capazes de absorver ondas
eletromagnéticas, converter energia eletromagnética em outras formas de
energia ou atuar como agentes de interferéncia, dissipando as ondas
eletromagnéticas (KOMBAIAH et al., 2018).

Alguns materiais de terras raras apresentam interessantes aplicacdes
como absorvedores de micro-ondas (BULAI et al., 2015; SHANG et al., 2018),
mas devido a distribuicdo desigual de depdsitos de terras raras em todo o
mundo, tornou-se necessario encontrar substitutos para essa fungéo. Dentre 0s
materiais com potencial de absor¢cdo de micro-ondas, as ferritas foram
estudadas intensamente (LI et al.,, 2015b; SODAEE; GHASEMI; SHOJA
RAZAVI, 2017; ZHANG et al., 2015). Destacam-se alguns trabalhos especificos
gue abordaram os seguinte temas: propriedades estruturais (HOUSHIAR et al.,
2014; LATHER et al.,, 2017), propriedades dielétricas (SAMAD; RATHER;
WANT, 2017), propriedades magnéticas (PACHARI; PRATIHAR; NAYAK, 2019),
custo econdbmico (AVAZPOUR et al.,, 2015), leveza (LI et al., 2015c) e
processamento (relativamente facil e com alta estabilidade) (KAMALI et al.,
2016). As ferritas de espinélio (MFe204) sdo, atualmente, um dos materiais mais
importantes e versateis na classe de ceramicas avancadas. Seu vasto campo de
aplicacéo, aliado as respostas positivas em termos de propriedades magnéticas,
€ responsavel pelo interesse da comunidade cientifica e industrial nessa familia
de materiais (ADEELA et al., 2015; VAITHYANATHAN et al., 2015).

As ferritas de cobalto (CoFe204) mostraram resultados interessantes de
magnetizacao (KIM et al., 2000; TORKIAN; GHASEMI; SHOJA RAZAVI, 2017),
assim como boa relacdo custo-beneficio, versatiidade de forma e alta



estabilidade quimica e estrutural (MADHUKARA NAIK et al., 2019; MANSOUR
et al., 2016). Essas caracteristicas de CoFe204 ajudam a explicar o atual foco
cientifico nesse material, como na Figura 1, a qual mostra o crescente interesse
dos pesquisadores pelo tema. Dentre os processos de sintese da ferrita de
cobalto, a sintese sol-gel se destaca pela capacidade de obter materiais com
caracteristicas estruturais homogéneas, de alta cristalinidade e de alta pureza
(DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).
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Figura 1. Numero de artigos indexados no site Science Direct contendo os termos
“cobalt ferrite” ou “CoFe-0.” por ano de publicagao. Acessado em 03 de janeiro de 2021.

Um amplo campo de aplicacdo — como imés permanentes, componentes
e dispositivos eletrénicos, dispositivos de micro-ondas e armazenamento de
gravacgdo de alta densidade — pode ser atribuido a ferrita de cobalto, devido as
suas excelentes propriedades eletrénicas e magnéticas (DIPPONG et al., 2017;
SAFI et al., 2015). Apesar dessas propriedades serem amplamente estudadas,
a dureza mecénica desses materiais também é de suma importancia para sua

plena utilizagdo como um importante material magnético.



Existe uma grande lacuna na literatura com relacdo aos efeitos das
temperaturas de sintese e de sinterizagédo, assim como dos tempos de queima,
sobre as propriedades estruturais, morfolégicas, magnéticas e, principalmente,
de dureza mecanica das ferritas de cobalto (CoFe204). Portanto, o trabalho
apresenta um estudo detalhado dessas propriedades em funcéo dos parametros
de sintese dos pOs e de sinterizacdo das pastilhas ceramicas de CoFe204
obtidas pelo método sol-gel. O principal objetivo foi encontrar uma rota otimizada
para a producéo da ceramica de ferrita de cobalto, definindo uma relacao entre
suas propriedades e a temperatura de tratamento e tempo de queima.
Caracterizacdes completas de diferentes pds e de pastilhas sinterizadas de
ferrita de cobalto foram realizadas. As descobertas, no decorrer do trabalho,
podem expandir o campo de aplicacdo desse material, permitindo, assim, a
exploracdo comercial da ceramica de ferrita de cobalto como um material

magnético avangado.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar os efeitos dos parametros de sintese e de sinteriza¢do sobre as
propriedades estruturais, morfolégicas, magnéticas e de dureza mecénica das

ferritas de cobalto (CoFe204) produzidas via sintese por sol-gel.

2.2.0bjetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral proposto, destacam-se 0s seguintes
objetivos especificos:

- Avaliar os parametros de sintese dos poés de ferrita de cobalto, de modo
a compreender os efeitos da temperatura de tratamento e do tempo de queima
sobre as suas propriedades morfologicas, estruturais e magnéticas;

- Analisar os parametros de sinterizacdo das pastilhas de ferrita de
cobalto, através da determinacdo de temperaturas de tratamento apropriadas,
correlacionando com os efeitos observados para os pés, sobre as propriedades

morfologicas, estruturais, magnéticas e de dureza mecanica dessas ceramicas.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Ferritas

As ferritas sdo materiais nao-metalicos e magnéticos amplamente
estudados nos dias atuais. Sao considerados materiais milenares devido as suas
aplicacdes que remontam a tempos antigos (ZIARKOWSKA; NOWICKI;
CHARUBIN, 2020). Esses materiais sdo formados por 6xido de ferro (Fe203),
como principal constituinte, e um ou mais metais de transicdo (manganés, ferro,
cobalto, niquel, cobre, etc.). Uma das principais caracteristicas que fazem eles
se destacarem entre outros materiais magnéticos é a apresentacdo simultanea
de propriedades ferromagnéticas ou ferrimagnéticas e de caracteristicas
isolantes (LUDERS et al., 2006).

A magnetita — 6xido de ferro Il e Ill ou FesO4 —, um solido ndo-metélico
encontrado na natureza, é uma ferrita que apresenta comportamento magnético.
Esse mineral, também conhecido como pedra-ima, é o material magnético mais
antigo conhecido pela nossa civilizacéo, utilizado possivelmente antes do ferro
(FAIRWEATHER; ROBERTS; WELCH, 1952). Séculos mais tarde, ocorreu a
primeira grande aplicacdo técnica da magnetita na fabricagdo de bussolas.
Desse periodo aos dias atuais, houve diversos avanc¢os cientificos com a
descoberta na natureza de materiais similares, que desencadearam a producéo
de ferritas de forma sintética, visando uma maximizacédo nas propriedades fisicas
e magnéticas.

As ferritas séo classificadas como materiais ceramicos, possuem
coloragdo cinza escuro ou preto, geralmente na forma de p6 (conforme a Figura
2), filme fino ou solido prensado, sendo esse muito duro e quebradico
(SUGIMOTO, 1999).



Figura 2. Ferrita em formato de p6 apds tratamento térmico.

As aplicacfes das ferritas serdo abordadas detalhadamente ao final desse
capitulo. Entretanto, salienta-se que ha um crescimento consideravel nas
aplicacdes desses materiais, que vao desde o uso no processamento de sinais
eletrdnicos (HARRIS et al., 2009), até a insercdo no ramo da biomedicina (ISSA
et al., 2013; ROCA et al, 2009). A Figura 3 mostra alguns dispositivos
magnéticos produzidos a partir de ferritas. O comportamento magnético das
ferritas produzidas se adequa a diferentes aplicacbes, a depender da
coercividade do material. Ferritas com altas coercividades podem ser aplicadas
em gravacao de dados (ZHANG et al., 1999), assim como ferritas com baixas
coercividades podem ser aplicadas em nucleos de transformadores
(SRINIVASAMURTHY et al., 2018). A ampla gama de formatos e tamanhos, o
avanco continuo nas pesquisas de melhorias das propriedades e a relacdo
custo-beneficio de fabricacdo fazem com que as ferritas se tornem materiais

atrativos para aplicagdes convencionais e inovadoras.



Figura 3. Dispositivos magnéticos fabricados a partir de ferritas (CARACOL TECH
PRODUCT LINEUP, 2020).

3.2.Estrutura cristalina das ferritas

Dependendo da estrutura cristalina, as ferritas podem pertencer a
diversos grupos: espinélio ou cubicas (MFe20a4), hexagonais (MFe12019),
granada (MsFes012), e ortorrombicas (MFeOs) (TOLANI; GOLHAR;
REWATKAR, 2019). Porém, em grande parte, cristalizam em estruturas do grupo
espacial do espinélio. Bragg e Nishikawa reportaram independentemente, pela
primeira vez, uma estrutura cristalina do grupo espinélio (BRAGG, 1915;
NISHIKAWA, 1915). Essa estrutura pertence ao grupo espacial Fd3m, n° 227
das Tabelas Internacionais de Cristalografia (PAULING, 1954).

Em uma estrutura espinélica, seja ela qual for, os anions de oxigénio O
acomodam-se formando uma estrutura cubica de face centrada (cfc), na qual
existem dois tipos de posi¢cdes intersticiais (conforme Figura 4): os sitios
tetraédricos, cercados por 4 ions de oxigénio, e 0s sitios octaédricos, que sao

cercados por 6 ions de oxigénio.



Figura 4. Representacdo da célula unitaria e estrutura cristalina do espinélio, com os
ions tetraédrico (A), octaédrico (B) e de oxigénio (em verde). Adaptado de (KAISER et
al., 2012)

A estrutura cristalina de um espinélio pode ser observada na Figura 5,
representada por um reticulo cfc do mineral MgAl20a. As ferritas de espinélio séo
descritas pela féormula quimica M2*Fe2**O4, onde M se refere a metais de
transicdo, com cations metalicos divalentes — como Cu?* (ferrita de cobre), Co?*
(ferrita de cobalto), Mg?* (ferrita de magnésio), Mn?* (ferrita de manganés), Ni%*
(ferrita de niquel), Zn?* (ferrita de zinco), Fe?* (ferrita de ferro ou magnetita), entre
outros (LI et al., 2015a).



Figura 5. Estrutura cristalina do espinélio MgAIl.O4 (grupo espacial Fd3m, n° 227). Essa
estrutura apresenta um reticulo cfc de anion O% (em vermelho), com as posicées
tetraédricas ocupadas por cation Mg?* (em laranja) e as octaédricas pelo cation Al** (em
azul). Adaptado de (PILANIA et al., 2020).

A alocagdo de cations entre as posicdes intersticiais tetraédricas e
octaédricas possui relagédo direta com a classificagdo da estrutura de espinélio,
gue pode ser do tipo normal, inversa ou mista (HARRIS et al., 1995). A obtencéo
de ferritas com propriedades superiores e com aplicacdes cada vez mais
diversas se deve a utilizacdo de diferentes céations na sintese (URUSOV, 1983).
Existe correlacdo entre as distribui¢cdes preferenciais de cada cation metalico em
sitios intersticiais, que ocasionam aprimoramentos nas propriedades finais das
ferritas de espinélio (LI et al., 2010). Uma estrutura cristalina com espinélio
normal compde-se de céations divalentes (A?*) ocupando posicdes tetraédricas e
os cations trivalentes (B®*) ocupando as posicdes octaédricas. Esse espinélio
pode ser representado como (A?*)et(B22*)octO4 (MATHEW; JUANG, 2007).
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Em estrutura de espinélio invertido, os cations divalentes (A%*) ocupam
posicGes octaédricas, e os cations trivalentes (B**) ocupam tanto posicdes
tetraédricas como octaédricas. O arranjo do espinélio invertido pode ser
representado como (B3*)tet(A?*B3*)octO4. Dependendo do metal de transicéo da
ferrita, ha uma preferéncia natural de alguns de seus cations por posi¢coes
tetraédricas ou octaédricas. Essa definicdo pode causar, assim, uma inversao
de estrutura do espinélio. Além disso, diferentes métodos de sintese e fabricacédo
das ferritas podem alterar a estrutura do espinélio (TATARCHUK et al., 2017).
Exemplos de diferentes tipos de ferritas com diferentes distribuicdes de cations

estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Distribuicdo de cations para estruturas de espinélio normal e inverso de

ferritas.
Ferrita Formula Estruturado Sitio Sitio
guimica espinélio tetraédrico (A) octaédrico (B)
Fer_rlta de ZnFe204 Normal Zn%* Fes3+
zinco
Ferrita dAe MnFe204 Normal Mn2Z* Fes3+
manganés
Ferrita de CoFe204 Inversa Fe3+ Co?*Fes*
cobalto
Magnetita FesO4 Inversa Fe3* Fe?*Fe3*

Diversas ferritas apresentam uma estrutura intermediaria a essas
apresentadas. Trata-se do espinélio misto, com férmula quimica conhecida por
(A1x2"Bx®")tet(Ax2 B2-x3")octO4, com X definindo o grau de inversdo do espinélio.
Grande parte das ferritas apresenta algum grau de inversao. Entretanto, algumas
exibem um espinélio com forte tendéncia a uma estrutura normal (x = 0) e outras
a uma estrutura invertida (x = 1). Valores intermediarios a 0 e 1 representam
ferritas com estrutura de espinélio misto (ZAKI; DAWOUD, 2010).

As propriedades das ferritas, sejam elas estruturais, elétricas, quimicas,
magneéticas ou mecanicas, podem ser alteradas ou aprimoradas a depender de
diversos fatores. O método de preparacdo do material, os parametros definidos

na sintese do mesmo, as propor¢cdes estequiométricas dos precursores, 0S
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precursores em si e suas caracteristicas, entre outros, sédo alguns desses fatores
(JAUHAR et al., 2016; SHARIFI DEHSARI; ASADI, 2018). O método de
preparacao das ferritas, que sera apresentado a seguir, possui uma grande
influéncia nas propriedades estruturais, afetando-as diretamente nos seus
aspectos microestruturais e morfolégicos (JACOB et al., 2011). A definicdo de
qual cation metalico serd utilizado possui forte contribuicdo nas demais
propriedades mencionadas acima, devido a distribuicdo catibnica singular de
cada um desses ions (BAKHSHI et al., 2019; SHINDE et al., 2019). Portanto, a
correta selecao da sintese das ferritas, bem como do cation a ser incorporado,
seja ele divalente ou trivalente, € essencial para a obtencéo de ferritas com
excelentes propriedades finais.

3.3. Ferritas de cobalto (CoFe20a4)

Particularmente, a ferrita de cobalto (CoFe204) tem atraido grande
interesse dos pesquisadores em virtude de seus resultados promissores em
diferentes caracterizacbes (GUL; MAQSOOD, 2008). O grande trunfo desse tipo
de ferrita certamente provém do seu comportamento magnético associado a
elevada estabilidade quimica, e boas propriedades térmicas e estruturais
(AJROUDI et al.,, 2014). Em termos de magnetizacdo, além de apresentar
resultados interessantes de remanéncia e saturacdo, a ferrita de cobalto
apresenta alta coercividade, algo que a difere de outros tipos de ferrita (CHAGAS
et al., 2014; PILLAI; SHAH, 1996). Com referéncia a estrutura do material, essa
ferrita apresenta uma microestrutura cristalina, homogénea e com alto grau de
pureza (SAJJIA et al., 2014).

A ferrita de cobalto exibe, em geral, uma estrutura cristalina mista, ou seja,
possui caracteristicas de cristalizacdo tanto de espinélio normal, como de
espinélio invertido. Em uma estrutura mista, o CoFe204 apresenta um arranjo cfc
de anions de oxigénio e de cations distribuidos entre as posic¢des tetraédricas e
octaédricas. Ambos ions metdlicos divalentes (Co?*) e trivalentes (Fe3")
preenchem posicdes tetraédricas e octaédricas. A férmula quimica dessa
estrutura é conhecida por (Co1x?"Fex**)et(Cox**Fezx>")octO4, sendo x o0 grau de
inversdo do espinélio. Conhecidamente, h4 uma tendéncia predominante de
espinélio inverso, com valor de x préximo a 1 (GORE et al., 2017).
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O alinhamento antiparalelo de spins entre os cations presentes nas
posicdes tetraédricas e octaédricas causa o importante ferrimagnetismo
apresentado pelas ferritas de cobalto (RANI et al., 2018a). Por esse motivo, a
ocupacdo dessas posicOes intersticiais é de extrema importancia na
determinacdo das propriedades magnéticas do material. Essa caracteristica,
juntamente com a apresentacdo de uma forte anisotropia magnetocristalina,
estdo entre os fatores decisivos para a escolha desse tipo de ferrita entre outros
espinélios, para as mais diversas aplicacbes (RONDINONE; SAMIA; ZHANG,
2000).

3.4. Métodos de preparacdo de ferritas

As ferritas podem ser preparadas por diferentes métodos. Os mais
reportados na literatura s&o: co-precipitacdo, método sol-gel, sintese
eletroquimica, reacao por combustéo, deposi¢ado por laser pulsado, moagem de
alta energia, microemulsdo, sonoquimica e técnica hidrotérmica (AMIRI;
ESKANDARI; SALAVATI-NIASARI, 2019; DOJCINOVIC et al., 2021;
FOROUGHI; HASSANZADEH-TABRIZI; AMIGHIAN, 2015; HOUSHIAR et al.,
2014; LATHER et al.,, 2017; MAZARIO et al., 2012; NIKAM et al., 2020;
THANDAPANI; HEMALATHA, 2016). Dentre todos esses métodos, um dos mais
simples, de facil execucdo e com baixo custo para obtencéo de ferritas é o da
sintese por sol-gel. Além dessas caracteristicas, essa rota permite definir
diversos parametros iniciais de sintese, como a estequiometria, o tamanho, a
forma e o grau de aglomeracdo, além de ter grande contribuicdo das
propriedades estruturais das ferritas (DOJCINOVIC et al., 2021; VENTURINI et
al., 2018).

3.4.1. Sintese sol-gel

A sintese via sol-gel é uma das mais utilizadas na area de ciéncia de
materiais, em especial para a producdo de ceramicas. Se refere a um dos
meétodos quimicos mais empregados na sintese de 0xidos metalicos complexos
e de compostos hibridos organicos e inorganicos (GATELYTE et al., 2011). Com
relacdo as principais vantagens desse método, destacam-se as baixas
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temperaturas do processo (MARIOSI et al., 2020), esse sendo de rapido preparo
e com baixo custo, além da homogeneidade do produto obtido. Os parametros
de processo utilizados na sintese sol-gel foram reportados na literatura como
sendo de grande importancia no arranjo de céations na estrutura do espinélio das
ferritas de cobalto (LOHAR et al., 2014; VLAZAN; STOIA, 2018).

N&o ha um consenso sobre um modo Unico de realizacdo de uma sintese
sol-gel. Alguns parametros, como a temperatura empregada ou umidade do
ambiente, por exemplo, podem variar de sintese para sintese. Entretanto,
algumas etapas basicas devem ser seguidas em todas as pesquisas, para
obtencdo de uma ferrita de cobalto produzida via sintese sol-gel.

De forma a conseguir produtos finais comparaveis em uma pesquisa, 0S
precursores devem ser pesados e adicionados proporcionalmente, e dissolvidos
em meio aquoso ou em solvente. Na temperatura de cocc¢ao definida na sintese,
essa solucdo altera em um curto periodo de tempo para uma fase gel, através
da condensacdo das moléculas contidas nessa mistura. A secagem por
evaporacao da fase liquida da suspenséo coloidal provoca o aparecimento de
uma pressao capilar, ocasionando o encolhimento da rede do gel, resultando na
formacao de um material sélido e poroso definido como xerogel. A etapa de
coccao na chapa de cozimento se encerra a medida que o gel é formado, sendo
seguida da etapa de secagem em estufa, a qual se faz necessaria para remover
solventes e produtos secundarios restantes na estrutura. A secagem em geral é
feita em um forno que possua liberacdo de gases. Essa € uma das etapas que
mais influenciam na estrutura final do produto.

Tempos excessivos ou insuficientes de secagem, assim como em
temperaturas muito altas ou muito baixas, podem alterar a estrutura das ferritas
produzidas (CALVO-DE LA ROSA; SEGARRA, 2019). Contudo, para grande
parte dos materiais obtidos por essa sintese, a secagem por si sO pode nao ser
um fator determinante para obtencéo de um material com alta qualidade. No caso
de ferritas de espinélio, por exemplo, um tratamento térmico adicional, com uma
condensacdo mais abrangente, é necessario para a obtencdo de uma estrutura
de cristalinidade mais elevada (SHIRSATH et al., 2017). Esse tratamento, em
uma temperatura mais elevada, que pode, sim, ter um papel importante na

qualidade final do produto.
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Quanto aos precursores utilizados na sintese por sol-gel, tem-se os
compostos inorganicos, como metais ou semimetais (como nitratos, cloretos ou
sulfetos), ou compostos organicos. E muito comum a utilizagéo de &cidos, bases
ou até mesmo compostos organicos para aprimorar o processo sol-gel.
Pesquisas reportam com sucesso a utilizacdo de compostos organicos como
sacarose, glicose, ureia, entre outros, como agentes complexantes, com o
objetivo de otimizar propriedades finais das ferritas, através da criacdo de uma
espécie de rede que possibilita a estruturacdo dos ions durante a etapa de
gelificacdo (MAHDIKHAH et al., 2019; MALI; ATAIE, 2004).

N&o h& apenas uma forma de realizar uma sintese sol-gel. Com relacao
aos métodos sol-gel utilizados para producéo de ferritas, entre elas as ferritas de
cobalto, destaca-se o0 método citrato-nitrato, devido a sua simplicidade,
versatilidade e baixo custo de preparacéo. O processo envolve a combinacao de
nitratos inorganicos com &cido citrico (CeHsO7), o qual atua como composto
organico (BANERJEE; KUMAR; SUJATHA DEVI, 2011).

O acido citrico, como agente organico, pode cumprir diversas funcoes.
Uma das mais importantes € a de agir como combustivel. Os nitratos oxidam
rapidamente o composto organico contido no &cido citrico, por serem fortes
agentes oxidantes. Quando em aquecimento, hd uma rapida e intensa reacéo de
combustdo que se propaga no xerogel. Para varios materiais, entre eles as
ferritas, esse aquecimento causado por esse pico de combustéo € o suficiente
para que ocorra a cristalizacdo. As ferritas costumam se apresentar estaveis
apos essa ignicao, sem a ocorréncia de outros eventos térmicos. Essa intensa
combustdo ocorre em um curto periodo de tempo, o0 que pode contribuir em
modificagdes significativas na estrutura do material, sendo importante uma
analise completa da mesma. Além disso, pode ocorrer a liberacdo de gases
durante esse processo de combustéo. Devido a isso, os produtos finais podem
se apresentar porosos, em funcdo dessa liberagdo. Tais caracteristicas sao
desejaveis em determinadas aplicacdes (BANERJEE; KUMAR; SUJATHA DEVI,
2011; GABAL et al., 2017a).
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3.5. Comportamento magnético das ferritas

Primeiramente, serdo abordados os conceitos iniciais de magnetismo e
suas implicacdes na area de ciéncia dos materiais. Posteriormente, sera possivel
aprofundar e relacionar esses conceitos com as definicdes que poderdo
contribuir com o entendimento das propriedades magnéticas das ceramicas de

ferritas de cobalto.

3.5.1. Magnetismo

Considerando que uma carga em movimento gera um campo magnético,
€ possivel definir que o magnetismo é um fenédmeno ligado ao movimento de
elétrons em atomos. Utilizando-se de conceitos simplificados, cada elétron
possui apenas dois tipos de movimentos possiveis em um atomo, conforme
mostra a Figura 6. Um deles € o de rotacdo em torno de seu préprio eixo

(momento eletrénico spin) e o outro que é ao redor do nucleo atémico

(movimento eletrénico orbital).

Momento Momento
Magnético Magnético
N
Elétron
®
/&) Elétron | !
1
Nucleo Direcao
Atémico do spin
(a) (b)

Figura 6. Representagdo do momento magnético em associagdo ao movimento
eletrdnico (a) orbital e (b) spin. Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH, 2011).
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Esses dois tipos de movimentos dao origem aos momentos magnéticos
e, a depender de como se comportam ou como estdo configurados, definem o
tipo de magnetismo do material, em fungdo do niUmero e da maneira como 0s
elétrons estdo organizados (CALLISTER; RETHWISCH, 2011).

Ha muitos elétrons em movimento, tanto orbital quando spin, na estrutura
dos atomos. Por se tratar de uma grandeza vetorial, 0 momento magnético total
do &tomo se define como a soma de todos os momentos gerados pelo
movimento de cada elétron. Esses dois tipos de movimento, conforme pode ser
visto na Figura 6, ocorrem em planos distintos. O momento magnético associado
ao momento de spin do elétron € paralelo ao eixo de rotacdo, enquanto o
momento associado ao movimento orbital € normal ao plano de orbita.

Com isso, dependendo de como 0s momentos magnéticos liquidos estédo
orientados, 0 magnetismo pode dividir os materiais em diferentes tipos:
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos. Porém, antes de fazer as definicdes dos tipos de magnetismo,
sera abordado o assunto de dominios magnéticos (CALLISTER; RETHWISCH,
2011; MORRISH, 2001).

3.5.2. Dominios magnéticos

Em geral, os dominios magnéticos possuem dimensfes de ordem
microscoépica, onde cada um deles pode ser representado por um Unico vetor de
magnetizagdo, que simboliza a soma de todos os momentos magnéticos por
unidade de volume. Cada grdo de um material policristalino costuma consistir de
mais de um dominio, sendo que esse costuma ser separado dos demais por
paredes. Defeitos como discordancias e vacancias provavelmente geram essas
paredes de dominio em suas proximidades, assim como podem ser originados
nos contornos de grdo. Na incidéncia de campos magnéticos externos, as
paredes podem deixar as suas posi¢cdes e serem movidas no material. A
alteracdo na direcdo de magnetizacdo de um dominio para seu vizinho ocorre de
forma gradual, indicando que ha uma dependéncia de diversos fatores (como
energéticos, cristalograficos e geomeétricos) com a espessura da parede de
dominio (DIEP, 2014; SPALDIN, 2010).



17

Em termos geométricos, quanto maior for o tamanho da particula, maior
a probabilidade de formacao de varios dominios magnéticos, ou multidominios,
uma vez que ha uma maior incidéncia de defeitos (LI et al., 2017). Por outro lado,
quanto menor for o tamanho da particula, como no caso de nanoparticulas, ha
uma queda grande na estabilidade energética através da formacéo de dominios,
ocorrendo a formacdo uma configuracdo de dominio Unico, ou monodominios
(BRUNSMAN et al., 1996). Quando ha essa formacgédo, se considera que a
particula estd magnetizada por todo o seu volume. Ha um limite ao qual deve ser
aumentado o tamanho da particula, de modo que ela possa adotar essa
configuragdo de monodominio. Caso esse tamanho seja reduzido abaixo de um
valor critico, na auséncia de um campo magnético, a particula deixa de
apresentar um aspecto de monodominio estavel para uma caracteristica
superparamagnética. Isso ocorre devido a mudanca de um estado de orientacéo
para um estado de relaxamento, em virtude da energia térmica superar a barreira
da anisotropia (CALLISTER; RETHWISCH, 2011).

Como pode ser visto na Figura 7, ha, entdo, uma relacdo direta entre o
tamanho de uma particula com o comportamento magnético da mesma,
podendo ser dividido em trés regimes: multidominio, monodominio ou
superparamagnético. No caso das particulas com multidominio, os vetores de
momento magnético ndo necessariamente apontam para a mesma direcao e,
sim, para direcdes aleatdrias, com diferentes magnitudes, motivo pelo qual
acabam se cancelando parcialmente. H4& um valor maximo da coercividade
quando se reduz o tamanho da particula até a mesma apresentar apenas um
anico dominio magnético em seu volume. Tamanhos de particula superiores a
esse valor se referem a um regime multidominio, da mesma forma que uma
reducdo de tamanho acarreta uma queda na coercividade. Quando essa
coercividade se anula, a particula se apresenta magneticamente como
superparamagnética (DUNLOP; OZDEMIR, 2001).
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Figura 7. Resposta magnética de materiais em funcao do tamanho/volume de particula.
Adaptado de (ORTEGA, 2012).

Em termos praticos, cada material, em funcdo de sua composicéao,
morfologia e organizacdo estrutural, apresenta dimensdes particulares que
definem seu comportamento magnético com relacdo aos dominios. Existe um
tamanho de particula critico que limita o material de estar numa regido de
multidominio ou monodominio, assim como para definir se 0 mesmo se
apresente como superparamagnético ou ferrimagnético. E correto afirmar que as
propriedades estruturais, quimicas e fisicas, que sejam atraentes em termos
praticos, sdo ligadas diretamente a uma preparacdo de particulas com
adequadas dimensdes e método de preparacgéo. Por outro lado, as propriedades
magneéticas apresentam uma diferenca de comportamento entre a particula e o
material bulk. Os materiais bulk respondem diretamente ao campo magnético
através do alinhamento dos dominios magnéticos resultantes, ao contrario do
gue ocorre nas particulas, onde eles giram seu Unico vetor de maneira a superar
a anisotropia (DIEP, 2014).
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3.5.3. Tipos de magnetismo

Ha dois aspectos que, inicialmente, dividem o magnetismo em grupos. Os
momentos magnéticos de todos os elétrons, gerados por movimentos orbital e
spin, podem estar orientados de forma que se cancelem mutuamente. Tal efeito
faz com que o atomo apresente momento magnético resultante nulo, como € o
caso dos materiais diamagnéticos. Quando ha um cancelamento apenas parcial
no momento magnético gerado pelos elétrons, havendo um momento magnético
resultante no atomo, se trata, entdo, de materiais paramagnéticos,
ferromagnéticos, antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos. A diferenciacdo entre
esses Ultimos mencionados condiz com o alinhamento desses momentos
magnéticos (CALLISTER; RETHWISCH, 2011; DIEP, 2014).

Conforme dito acima, um material diamagnético ndo apresenta um
momento magnético total e € considerado o mais fraco dos ordenamentos
magnéticos. No entanto, na presenca de um campo magnético externo, 0s
elétrons dos materiais diamagnéticos criam uma corrente ao redor do atomo de
forma a se opor a esse campo aplicado. Esse comportamento esta presente em
todos os materiais magnéticos (KUMAR et al., 2018). O fenbmeno do
paramagnetismo aparece em materiais que apresentam momento magnético
resultante. Ou seja, naqueles em que os atomos possuem subcamadas nédo
preenchidas completamente e, com isso, apresentam momento dipolo resultante
nao nulo. A magnetizacao induzida nos paramagnéticos possui a mesma direcao
do campo magnético aplicado, considerada como susceptibilidade magnética
positiva (DUNLOP; OZDEMIR, 2001).

Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles em que 0S momentos
magnéticos estdo alinhados espontaneamente, exibindo, assim, valores altos e
positivos de susceptibilidade magnética. Ha nesses materiais uma estrutura
cristalina que permite interacdes de acoplamentos entre esses momentos. Uma
caracteristica importante dos ferromagnéticos, que difere dos paramagnéticos, é
a de possuirem uma magnetizagdo espontanea que persiste mesmo na auséncia
de um campo magnético. Essa magnetizacdo ocorre até uma determinada
temperatura critica, denominada temperatura de Curie. Abaixo dessa

temperatura, um material dito ferromagnético possui essa magnetizacao
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espontanea, na qual ha um alinhamento de todos os momentos na estrutura de
dominios magnéticos. Acima dessa temperatura de Curie, h4 uma quebra desse
alinhamento de spins pela energia térmica e 0 comportamento magnético desse
material passa a ser denominado de paramagnético (DUNLOP; OZDEMIR,
2001).

Materiais que possuam spins alinhados, porém de forma antiparalela,
ocasionando uma magnetizacdo resultante nula, sado chamados de
antiferromagnéticos. Na presenca de um campo magnético externo, ha um
alinhamento dos momentos na direcdo do campo aplicado, apresentando, por
sua vez, valores baixos e positivos de susceptibilidade magnética.

No ferrimagnetismo, assim como nos materiais antiferromagnéticos, os
momentos estdo alinhados em direcbes opostas, porém com magnitudes
diferentes. Com isso, 0 momento resultante dentro de um dominio magnético
ndo € nulo. Dessa forma, diferentemente dos antiferromagnéticos, os
ferrimagnéticos possuem uma magnetizagcdo espontanea dentro de um dominio,
devido ao fato dos momentos de spin possuirem magnitudes diferentes. Ha uma
certa similaridade com os materiais ferromagnéticos, pois ambos exibem
magnetizacdo na auséncia de um campo magnético aplicado. Contudo, os
ferrimagnéticos apresentam um alinhamento de spins atdmicos de forma
antiparalela, enquanto os ferromagnéticos possuem todos alinhados na mesma
direcdo (RANI et al., 2018b).

Nos compostos ferrimagnéticos, o momento resultante se origina no
cancelamento incompleto entre os ions. Esse momento resultante seria menor
gue o momento resultante de materiais que, porventura, apresentassem
comportamento ferromagnético. Entretanto, quando esses materiais sao ferritas
de espinélio, em especial ferritas de cobalto, h4 um comportamento simultdneo
de ferrimagnetismo com uma resposta isolante (RANI et al., 2018b). Essas duas
propriedades combinadas tornam esse material interessante para aplicagoes
inovadoras, que variam desde a area industrial e tecnoldgica, até a area médica
(DE BIASI; DE SOUZA LOPES, 2016). As aplicacOes desse tipo de material
serdo abordadas ainda nessa secdo. A Figura 8 ilustra os diferentes tipos de

magnetismo nas estruturas, com as diferentes orienta¢cdes dos spins.
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Figura 8. Representacdo dos alinhamentos dos momentos magnéticos de diferentes
tipos de magnetismo. Adaptado de (GRAVITY AND MAGNETICS EXPLORATION,
2020)

3.5.4. Histerese magnética

Duas variaveis importantes em uma analise de comportamento magnético
de um material dizem respeito & magnetizacao (M) e ao campo magnético (H).
A magnetizagéo (M) se refere ao somatorio vetorial de todas as magnetizagdes
de todos os dominios de um material, sendo que a intensidade de cada vetor
esta de acordo com a fragdo volumétrica de cada dominio. Quando ha uma
aplicacdo de um campo magnético (H), ocorre uma modificagdo na forma e
dimensdo dos dominios, em virtude da movimentacdo de suas paredes
(DUNLOP; OZDEMIR, 2001).

A histerese magnética pode ser avaliada através das curvas M versus H,

nas quais as magnetizagdes irreversiveis de uma amostra sdo medidas como
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resultado da aplicacéo de ciclos positivos e negativos de campos magnéticos. A
Figura 9 apresenta um exemplo de curva de histerese tipica de materiais
magnéticos, como por exemplo as ferritas. Inicialmente, uma magnetizacdo
inicial surge (linha tracejada), a medida que um campo magnético (H) é aplicado
até atingir um ponto de saturacdo, no qual os dominios estéo todos alinhados e
orientados na direcdo do campo. Apos atingir esse ponto, a estrutura se altera
de maneira irreversivel, e a curva entra em um loop no qual os pontos anteriores

nao serdo mais repetidos na andlise.

Magnetizacao
de saturacao

€ Magnetizagdo
nula

Magnetizagao (M)

Campo magnético (H)

Figura 9. Curva magnetizacao (M) versus campo magnético (H) com os parametros de
coercividade (Hc), saturacdo (Ms) e remanéncia (M) representando um ciclo de histerese

de um material magnético.

A magnetizagao de saturacao (Ms), a magnetizacdo remanescente (My) e
0 campo coercitivo (Hc) sdo parametros importantes de serem extraidos dessa
curva, de modo que caracterizam 0 comportamento magnético de um
determinado material. A magnetizacédo de saturacao (Ms), ou apenas saturacao,
€ o valor méximo que a magnetizacdo (M) pode atingir independente do campo

aplicado. Esse valor € atingido quando o maximo de momentos magnéticos do
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material se alinha com o campo externo. A remanéncia (Mr), ou magnetizacéo
remanescente, é a magnetizacdo apresentada pelo material na auséncia de um
campo externo. Apos a curva entrar em um loop, o material ndo recupera um
estado desmagnetizado na auséncia de um campo. Quando um campo €
retirado, a remanéncia é o valor correspondente a magnetizacdo restante no
material. A intensidade de campo magnético externo necessario para
desmagnetizar completamente uma amostra, ou seja, para anular
completamente o seu magnetismo liquido, ap6s o0 mesmo ter sido levado a
saturacao (Ms), se refere a coercividade ou campo coercitivo (Hc) (DIEP, 2014).

Os materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, como por exemplo as
ferritas de cobalto, podem ser classificados em duas categorias, em virtude de
sua dificuldade em se desmagnetizar. O formato das curvas, em especial a area
no interior de um ciclo de histerese, exerce um papel de grande importancia
nessa classificagdo. Essa area representa a perda de energia magnética para
cada unidade volumétrica da amostra para cada ciclo de magnetizacao-
desmagnetizacdo. Em virtude do tamanho dessa area no interior da curva de
histerese, os materiais magnéticos podem ser divididos em macios ou duros. Em
ciclos de materiais macios, as paredes dos dominios se movem facilmente,
ocorrendo perdas de energias relativamente baixas e, por consequéncia,
pequenos ciclos de histerese sdo gerados. Os materiais possuem, nesse caso,
baixas coercividades e perdem facilmente sua magnetizacéo. Por sua vez, em
materiais duros, as paredes dos dominios se movem com mais dificuldade,
exigindo campos magnéticos mais intensos (coercividades altas) para a
completa desmagnetizagcéo da amostra e, com isso, ciclos de histerese maiores.
Para esse ultimo caso, a magnetizagéo € dita como permanente (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2011). Em geral, com magnetismo duro ou mole, com
intensidades forte ou fraca, a maior parte das ferritas apresentam magnetismo
de facil inversdo. No caso da magnetita de ocorréncia natural, trata-se de uma

ferrita dura fraca, por exemplo.

3.6.Aplicagdes das ferritas

Grande parte da pesquisa relacionada a ferrita ocorreu apds a década de
1950, gracas a uma expanséao da tecnologia em diferentes campos. Ferritas séo
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consideradas melhores materiais magnéticos em comparacdo a metais puros
devido a sua alta resistividade (VERMA et al., 1999), baixo custo de produc¢éo
(ZAMPIVA et al.,, 2018), facil fabricacdo e propriedades de magnetizacdo
superiores (KAMALI et al., 2016). Mais especificamente, a ferrita de cobalto
(CoFe204) vem se destacando como um material com grande potencial para uma
ampla gama de aplicacdes. Essas aplicagBes variam desde a area industrial
(KAZEMI; GHOBADI; MIRZAIE, 2018), tanto em campos tradicionais como em
novas tecnologias, até o emprego na area médica (SRINIVASAN et al., 2018).
As ferritas de cobalto sdo amplamente utilizadas em imés permanentes (LOPEZ-
ORTEGA et al., 2015), meios de gravacdo (SHU; QIAO, 2009), transformadores
(SRINIVASAMURTHY et al., 2018), indutores (GENG et al., 2019), conversao de
energia (ALSHEHRI et al., 2018), fluidos magnéticos (SOLER et al., 2007),
dispositivos de supressao de interferéncias (ISMAIL et al., 2018), entre tantos
outros.

Dividindo pelas areas mencionadas anteriormente, as aplicacdes no
campo industrial podem ser na utilizacdo em sensores magnéticos, 0s quais sao
usados para controle de temperatura, como materiais absorventes de micro-
ondas, imds permanentes, componentes eletrénicos, em dispositivos de
armazenamento de gravacao de alta densidade, midias de gravacdo magnética,
filtros de rotacédo, catalisadores, sensores quimicos, entre outros (ISMAIL et al.,
2018; KAZEMI; GHOBADI; MIRZAIE, 2018). Na area médica, as ferritas de
cobalto possuem grande potencial de uso como intensificadoras de contraste em
imagens de ressonancia magnética, possibilitando a observacdo de células
cancerigenas metastaticas. Além disso, podem ser utilizadas como
biossensores, em entrega localizada de medicamentos, em tratamentos de
hipertermia e em reparagéo de tecidos (SRINIVASAN et al., 2018).

Novas pesquisas apontam grande destaque das ferritas de cobalto como
material de anodo em baterias de ion-litio, substituindo a grafita. Em termos de
capacidade especifica, a ferrita de cobalto apresenta um aumento em até trés
vezes em relacdo ao material utilizado atualmente, algo muito interessante em
tempos em que a o uso de baterias de alta capacidade se torna cada vez mais

necessario e indispensavel (DUN et al., 2019).
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3.7. Estado da arte

Com o crescimento das pesquisas relacionadas a técnicas mais
avancadas de sintese e, a0 mesmo tempo, um consideravel avanco nas técnicas
de caracterizacdo de propriedades para as mais diversas aplicacdes, os estudos
na area de ferritas ganharam um significativo impulso. Dentre as variaveis
estudadas, pode-se destacar os diferentes processamentos, as técnicas de
obtencdo, as variacbes de estequiometria, as utilizacbes de aditivos, entre
outros, que compreendem os principais parametros avaliados em pos e pastilhas
de varias ferritas de espinélio (ABRAIME et al., 2020; DUN et al., 2019; KHAN et
al., 2015; POURGOLMOHAMMAD; MASOUDPANAH; ABOUTALEBI, 2017;
PRABHAKARAN; HEMALATHA, 2016; VENTURINI et al., 2018; ZAMPIVA et al.,
2021).

A sintese de materiais magnéticos, em especial de ferritas cobalto,
desperta interesse ha muito tempo. Pesquisas apontam que as condi¢des de
preparo, de processamento e os métodos de obtencdo desses materiais tém
uma contribuicdo direta na determinacdo de suas propriedades fisicas,
estruturais, morfolégicas e magnéticas (FERNANDES DE MEDEIROS; LOPES-
MORIYAMA; DE SOUZA, 2017; GYERGYEK et al., 2010; KHANDEKAR et al.,
2011). Os pos e pastilhas de ferritas de cobalto, em geral sintetizadas por sol-
gel, costumam ser obtidos através do método convencional de queima em ar
atmosférico, envolvendo longos tratamentos a altas temperaturas (KUMAR,;
KAMZIN; JANANI, 2016; RANJITH KUMAR et al., 2013; VENTURINI et al.,
2019a; ZHANG et al., 2018).

Os estudos das propriedades morfolégicas, estruturais e magnéticas de
CoFe204 obtidas por sol-gel e sintetizadas pela técnica convencional tém sido
relatados por diversos pesquisadores. ZHANG et al. (2018) estudaram as
propriedades estruturais, magnéticas e dielétricas de pastilhas de ferritas de
cobalto. As pastilhas foram obtidas via sol-gel e sinterizadas pelo método
convencional a 900, 1100, 1200 e 1300°C e queimadas por 2 horas, todas
oriundas de pos tratados a 650°C e por 2 horas. As propriedades magnéticas
observadas mostraram forte dependéncia da densificacdo e do tamanho do grao
das amostras. A maior saturacdo magnética encontrada foi de 87,32 emu.g*
para a amostra sinterizada na temperatura mais alta (1300°C). O maior valor de
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coercividade atingiu 1386,33 Oe para a amostra sinterizada na menor
temperatura, de 900°C. Imagens obtidas por MEV mostraram que os tamanhos
médios de grdos aumentaram com a elevagdo da temperatura de sinterizacéo,
0 que ocorreu também com a densidade das pastilhas.

Tendéncias similares foram encontradas por YADAV et al. (2017) em uma
pesquisa que avaliou o impacto do tamanho de gréo e das mudancgas estruturais
nas propriedades magnéticas de CoFe204. No trabalho desses pesquisadores,
as nanoparticulas foram sintetizadas usando o método de autocombustéo sol-
gel, utilizando uma solucdo com mel. As amostras foram tratadas termicamente
em temperaturas de 500, 700, 900 e 1100°C por 2 horas. Os resultados dos
parametros magnéticos mostraram um aumento da saturagdo (74,4 emu.g?)
para a temperatura de tratamento mais alta (1100°C). Uma alta coercividade de
1347,3 Oe foi medida para a temperatura mais baixa (500°C). As propriedades
magnéticas das nanoparticulas de ferrita de cobalto mostraram uma significativa
evolucdo com o ajuste dos tamanhos de grdo por meio da temperatura de
tratamento.

MUND e AHUJA (2017) estudaram o efeito da dopagem de Mg em ferritas
de cobalto (Co1-xMgxFe204, onde x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0) preparadas via
sol-gel. Os pés foram tratados a 1000°C por 6 horas em forno convencional. Os
resultados de magnetizacdo mostraram que um aumento na concentracdo de
Mg?* reduz a magnetizacdo de saturacdo e a coercividade. Além disso, a
substituicdo do magnésio na ferrita de cobalto alterou as propriedades
magnéticas e transformou a ferrita de cobalto de material magnético duro em um
material magnético macio. As amostras com x = 0,0 (CoFe204) apresentaram
valores de 77,94 emu.g' e 680,20 Oe para a saturacdo e a coercividade,
respectivamente, os quais diminuiram com o0 aumento da concentracdo do
dopante.

O uso de sacarose como aditivo, em associa¢do ao uso de acido citrico
como combustivel, foi estudado por ERHARDT et al. (2020). Diferentes
concentracdes de sacarose foram utilizadas (de 0 a 292 mmol.LY) em pds de
ferritas de cobalto, obtidos via sintese por sol-gel e tratados a 450°C por 6 horas.
Os experimentos indicaram que 0 aumento na presenca de sacarose causou um
aumento no tamanho médio das particulas. As propriedades magnéticas
também foram influenciadas pela presenca do aditivo. As curvas de histerese
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mostram coercividades entre 1250 Oe, para pos obtidos sem a adicdo de
sacarose, e de 1616 Oe, com 292 mmol.L! de sacarose. A magnetizacdo
aumentou com o aumento da sacarose, como pode ser visto com os dados da
saturacdo, a qual partiu de 55,75 emu.g* (amostras com &cido citrico apenas)
para 69,90 emu.g? (&cido citrico com 292 mmol.L! de sacarose).

A dureza mecénica é uma propriedade que nao foi muito estudada, até o
momento, devido ao carater inovador das ferritas de cobalto conformadas no
formato de pecas ceramicas ou de pastilhas. No entanto, pode-se destacar duas
pesquisas que investigaram o comportamento de dureza desse material. A
primeira, realizada por SINGH YADAV et al. (2018), avaliou pastilhas de
Co1-xZnxFe204 (x = 0.0 e 0.5) obtidas por dois métodos de sintese (sol-gel e
moagem de bolas) e sinterizadas por prensagem a quente a uma temperatura
de 925°C por 10 minutos sob vacuo. Um valor de dureza de 378 HV foi
encontrado para a pastilha obtida por sol-gel e com concentragao nula de Zn, e
foi observado que a dureza de pastilhas sinterizadas por prensagem a quente foi
influenciada pelo tamanho de gréao e pela densidade das amostras. Na segunda
pesquisa, de VENTURINI et al. (2019a), avaliaram a dureza mecénica de ferritas
de cobalto. Pés tratados a 850°C, durante 6 horas, foram compactados em
pastilhas, que, por sua vez, foram sinterizadas a 1150 e 1200°C também por 6
horas. O objetivo do trabalho foi investigar a influéncia da composicao de
solvente na sintese por sol-gel desse material e avaliar as propriedades
magnéticas. Com relacao as amostras com 100% de dgua como solvente, baixos
valores de coercividade foram obtidos, como 218,2 Oe e 189,1 Oe, para as
pastilhas sinterizadas a 1150 e 1200°C. Em contrapartida, valores altos de
saturacao (77,52 emu.g-1 para 1150°C e 80,03 para 1200°C) foram observados.
A dureza mecéanica encontrada para as pastilhas sinterizadas a 1150°C foi de
113 HV e, para a pastilha obtida a 1200°C, foi de 170 HV (ambas com 100% de
agua como solvente). Um valor superior de dureza de 190 HV foi encontrado
para uma pastilha obtida usando uma mistura de 50% de agua e 50% de
isopropanol na sintese por sol-gel. Para todos os casos observados nesse
trabalho, a dureza aumentou com o aumento da temperatura de sinterizacao das
pastilhas.

Como é possivel notar, em razdo do que foi descrito anteriormente,
diversos autores (ABRAIME et al., 2018; MAMMO et al., 2017; VELHO-PEREIRA
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et al., 2015) adotam processos de queima a altas temperaturas e com longos
tempos de tratamento. Outros autores (ERHARDT et al., 2020; GABAL et al.,
2017b; SATHEESHKUMAR et al., 2019; YADAV et al., 2017) utilizaram recursos
como a adicdo de combustiveis para alteracdo da morfologia das particulas, de
modo a obter melhores resultados. Por outro lado, esses estudos demonstram
certo desconhecimento do comportamento das ferritas de cobalto quanto aos
parametros de sintese e sinterizacdo em fungdo das propriedades finais desses
materiais. Acrescenta-se ainda que muitos autores (SHARMA et al.,, 2017;
TAHAR et al., 2008; WU et al., 2016) focaram na dopagem dos materiais, ou em
utilizar diferentes aditivos, porém, notou-se que os parametros que mais afetam
as propriedades das ferritas de cobalto sdo os parametros de sintese e de

sinterizacao.
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4. METODOLOGIA

A Figura 10 apresenta um fluxograma representativo da metodologia

utilizada nesse trabalho.

Sintese por sol-gel Xerogel Caracterizagdo térmica

h A

Avaliacido dos
parametros de

sintese
w
Tratamento térmico a Caracterizagbes
550 e 650°C CoFe,0, em pé morfolégica, estrutural
por 2 e 6 horas e magneética

h 4

Definicao dos
parametros de sintese

h 4

Tratamento térmico a Caracterizacbes
750, 800, 850 e 900°C CoFe,0, em pé morfolégica, estrutural
por 6 horas e magnética
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Figura 10. Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho para as etapas de

sintese, sinterizacdo e caracterizacdo dos materiais produzidos.
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4.1. Materiais

A ferrita de cobalto (CoFe204) foi sintetizada usando uma mistura de
nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NO3)3.9H20, Synth, 98%) e nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NO3)2.6H20, Dinadmica, 98%) como precursores de cations, e
acido citrico anidro (CsHgO7, Exodo Cientifica, 99,5%) como agente complexante
e combustivel. A agua utilizada para diluicao foi previamente deionizada.

4.2. Métodos

4.2.1. Obtencao dos xerogeéis

Os materiais descritos na subsecdo anterior foram misturados em
quantidades de 0,8733 g (3 mmol) de nitrato de cobalto hexahidratado, 2,4240 g
(6 mmol) de nitrato de ferro nonahidratado e 1,7217g (9 mmol) de acido citrico
anidro, considerando uma razao de 1:2:3, respectivamente. Essa mistura foi
dissolvida em 20 mL de agua ultra-pura de tipo I, para a produgéo de 10 mmol
de produto. A razao utilizada foi baseada em (JUNIOR, 2015, 2018), que foram

trabalhos desenvolvidos anteriormente no laboratério.

Figura 11. Sintese de ferrita de cobalto pela método sol-gel. Na foto, os precursores em
banho maria a 85°C sob agitagdo magnética.
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A solucéo foi aquecida em banho-maria a 85°C, sob agitacdo magnética,
até obtencdo de um gel de cor vermelha (tempo aproximado de uma hora),
conforme mostra a foto da Figura 11. As fotos da Figura 12 ilustram as etapas
seguintes. O gel foi transferido imediatamente para um forno apropriado e com
saida para gases (forno da marca Sanchis), a 110°C por 24 horas, com o objetivo
de secagem da &gua restante na solucdo. O xerogel, de cor marrom, foi
levemente fragmentado de forma a ser totalmente transferido para um cadinho

de alumina de 25 mL e posteriormente ser submetido ao tratamento térmico.

Figura 12. Sintese de ferrita de cobalto pelo método sol-gel. Nas fotos, como ficam os
aspectos do produto antes da secagem (a esquerda) e apés a secagem (a direita), a
110°C por 24 horas.

4.2.2. Obtencéo dos pos de ferrita de cobalto

Os xerogéis foram preparados em duas etapas distintas. Primeiramente,
foram submetidos a duas temperaturas de tratamento térmico (550 e 650°C) e a
dois tempos de queima (2 e 6 horas), de modo a se avaliar os efeitos dos
parametros de sintese sobre as propriedades dos pds. ApGs este estudo
preliminar, foram definidas as condi¢cbes mais adequadas para a obtencdo dos

pos, que seriam conformados posteriormente em pastilhas. Na segunda etapa,
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entdo, foram definidas as temperaturas de 750, 800, 850 e 900°C, e um tempo
de queima unico de 6 horas para cada amostra.

Separadamente, cada cadinho foi aquecido, a uma taxa de 10°C.min,
até atingir a temperatura definida. Ao atingir o tempo definido, o forno desliga-se
e resfria a temperatura ambiente. No momento em que a temperatura do forno
esteja abaixo de 100°C, o forno foi aberto e o material, de cor preta, foi retirado
e moido com um gral e pistilo, de forma a deixa-lo pronto para as caracterizacfes

posteriores.

4.2.3. Obtencéo das pastilhas ceramicas de ferrita de cobalto

Os pos foram conformados em pastilhas (com dimensdes de 10 mm de
diametro e 5 mm de espessura) por prensagem uniaxial, usando uma matriz
cilindrica de agco em uma prensa hidraulica (ST Bovenau P10, Brasil) a uma
pressdo de 100 MPa. A influéncia dos parametros de sinterizacdo sobre as
propriedades das pastilhas foi avaliada. As pastilhas produzidas foram
gueimadas em duas temperaturas diferentes, em 1150 e 1200°C, por um tempo

de 6 horas e com uma taxa de aquecimento de 10°C.minL.

4.2.4. Caracterizacbes

4.2.4.1. Analise térmica dos xerogéis (TG/DSC)

De forma a selecionar as temperaturas de tratamento para a sintese dos
poés de CoFe204, foram realizadas analises termogravimétricas (TG)
simultaneamente a analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O
equipamento utilizado foi SDT Q600, produzido pela TA Instruments. O material
foi inserido em cadinho de platina e suspenso em uma balanca de platina-rodio.
O experimento examinou 0 comportamento da decomposi¢ao térmica dos géis

no ar sintético a uma taxa de aquecimento de 10°C.min2.
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4.2.4.2. Difracéo de raios X (DRX)

Para a investigacdo da formacdo da fase cubica do espinélio nas
amostras, a estrutura cristalina da ferrita de cobalto, tanto em formato de po6
guanto em pastilha, foi caracterizada pela técnica de difracdo de raios X (DRX),
utilizando um difratbmetro Philips (modelo X'Pert MPD). O equipamento conta
com um monocromador de grafite e com um anodo fixo de cobre (Cu-Kaq,
A=1,5406 A) operando a 40 kV e 40 mA. As amostras foram analisadas em uma
faixa 26 de 10°-75°, com passo de 0,05°.s?, com radiacdo Cu-Ka. A fases
cristalinas resultantes foram identificadas por comparacado ao banco de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e suas quantificacbes foram
definidas através do método do refinamento de Rietveld (RIETVELD, 2014;
SAKATA; COOPER, 1979) por meio do software X'pert Highscore Plus®
(Philips).

A equacdo de Debye-Scherrer (Equacdo 1) foi utlizada para a
determinacao do limite minimo do tamanho de cristalito, considerando a reflexao

de maior intensidade da ferrita de cobalto, a de geometria 311.

K.A
B.cosO

(Equacéo 1)

Onde:

T € 0 tamanho médio do cristalito;

K é um fator de forma (0,94 para esferas);

A € o comprimento de onda dos raios X utilizados;

B € o alargamento da reflexdo na metade da intensidade maxima
(FWHM), em radianos; e

6 é o angulo de Bragg dessa reflexao.

4.2.4.3. Isotermas de adsorcao de N2

Para a determinacdo da area superficial especifica, as amostras foram

submetidas a um pré-tratamento de dessorcao.
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Os materiais passam 24 horas em uma estufa a 110°C e, posteriormente,
2 horas a 300 °C sob pressao reduzida. Os experimentos foram realizados em
um equipamento Nova 1000e (Quantachrome) utilizando nitrogénio como
adsorbato a temperatura de -195,8°C. O método BET foi aplicado sobre as

isotermas obtidas para o célculo das areas superficiais especificas.

4.2.4.4. Espectroscopia Raman

As energias vibracionais dos pés e das pastilhas de ferritas de cobalto
foram analisadas através da utilizacdo da técnica de caracterizacdo da
espectroscopia Raman. Foi utilizado um espectrometro Raman modelo
Renishaw inVia Spectrometer, equipado com laser incidente de 532 nm. As
leituras foram conduzidas a temperatura ambiente controlada e utilizando uma

faixa de frequéncias de 100 a 1000 cm™*.

4.2.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microestruturas dos pos e das pastilhas foram observadas utilizando
um microscoépio eletrénico de varredura (MEV), modelo EVO MA10, da Carl
Zeiss. Para obtencédo das imagens da amostra em pé de ferrita de cobalto, a
mesma foi depositada sobre uma fita de carbono amorfo, previamente anexada
a um porta amostras metalico. Por sua vez, a microestrutura das pastilhas de
CoFe204 foi analisada diretamente na superficie de fratura.

O método de interceptacgédo linear (ASTM E112-13) foi usado para estimar
a distribuicdo do tamanho de grao das micrografias das pastilhas, usando um

software de analise de imagem (ImageJ).

4.2.4.6. Densidade, porosidade e absorcdo de agua

Os valores de densidade aparente, porosidade aparente e absorgcéo de
agua das pecas sinterizadas foram determinadas pelo método de Arquimedes
(ASTM C373-88) a 25°C, usando um equipamento Shimadzu (AX200, Japéao)

equipado com um dispositivo para medigdo de massa imersa.
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4.2.4.7. Magnetometro de amostra vibrante (VSM)

As curvas de histerese magnética foram adquiridas em um magnetdémetro
de amostra vibrante (VSM - vibrating sample magnetometer) MicroSense,
modelo EZ9. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em um campo
de aplicacéo entre -20 kOe e 20 kOe, com tempos de leitura (loop de histerese
completo) de 40 minutos. As medidas de magnetometria foram realizadas no
Laboratério de Magnetismo (LAM), do Instituto de Fisica da UFRGS.

4.2.4.8. Dureza Mecanica
Foram realizados testes de dureza Vickers nas pastilhas de ferritas de

cobalto, utilizando um Buehler Micromet 2000. Dez medicdes para cada amostra

foram obtidas, com uma carga aplicada de 3 N.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discusses referentes aos xerogéis e aos pos e pastilhas
de ferritas de cobalto sdo apresentados nos itens subsequentes. Os resultados
sdo apresentados em quatro etapas.

A primeira etapa se refere a analise térmica dos xerogeéis obtidos através
da sintese por sol-gel.

A segunda etapa apresenta um estudo e avaliagdo do comportamento das
propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas em funcdo de varias
temperaturas de tratamento e de diferentes tempos de queima para obtencao
dos pos de ferrita de cobalto. Tal analise teve como finalidade a correta sele¢éo
do tempo de queima a ser utilizado no processo, assim como a confirmacao ou
nao da faixa de temperaturas escolhida para a posterior obtencdo das pastilhas
ceramicas.

A terceira parte dos resultados obtidos se trata da caracterizacéo
estrutural, morfolégica e magnética dos pos de ferrita de cobalto, utilizando-se
de uma faixa de temperaturas de tratamento e de um tempo de queima
adequados.

A Ultima parte desse capitulo mostra a avaliacdo das caracterizacbes
estruturais, morfologicas, magnéticas e de dureza mecéanica das pastilhas

ceramicas.

5.1. Analise térmica dos xerogéis

De forma a selecionar as temperaturas de processamento para a
producdo dos pos de CoFe204, foi investigado o comportamento térmico do
xerogel desde a temperatura ambiente até 1300°C. Os dados de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e a analise termogravimétrica (TG) sdo mostrados
na Figura 13.

Inicialmente, é observada uma perda de massa de 4% da temperatura
ambiente até 140°C. Esse evento pode ser associado a evaporacdo da agua
residual da estrutura do gel e também das esferas de coordenacéo dos cations
(VENTURINI et al., 2019b). Uma segunda perda de massa, de 20%, ocorre na
faixa de temperatura entre 140 e 280°C. Essa perda de massa geralmente esta
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associada a decomposicdo de grupos funcionais hidroxila ou carboxila nao
coordenados do &cido citrico (NELIS et al., 2005).
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Figura 13. Curvas de TG (linha preta) e DSC (linha azul) de xerogéis de CoFe;0..

Em maiores temperaturas, na Figura 13, ocorre um terceiro e mais
pronunciado pico de perda de massa (280 - 360°C), acompanhado por um forte
pico exotérmico centrado em 360°C, cuja reacdo corresponde a rapida
decomposicdo da matéria organica residual na presenca de nitrato. Essa perda
de massa de 35% esta relacionada a combustéo de nitratos com acido citrico,
resultando em intensa liberagéo de calor.

A perda total de peso € de aproximadamente 59% para os poés de
CoFe204, e apenas uma pequena perda de peso de ~2% pode ser observada
acima de 360°C. Um unico pico exotérmico ocorreu a 360°C, ao longo do
aguecimento do xerogel, confirmando que nenhuma outra reacdo sucedeu.
Acima dessa temperatura, o0 material apresenta-se como termicamente estavel.

Desse modo, em um primeiro momento, foram selecionadas as
temperaturas de 550 e 650°C para tratamento e obtencédo dos pos de ferrita de
cobalto. Na secao a seguir, sdo mostrados resultados da correlacdo entre os

parametros de sintese com as propriedades estruturais, morfolégicas e
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magnéticas. Essa correlacdo teve como objetivo uma definicdo adequada dos
parametros de sintese, de modo a determinar corretamente tempos de queima

e temperaturas de tratamento para obtencdo dos pés de ferrita de cobalto.

5.2. Estudo e avaliacdo dos parametros de sintese sobre as propriedades

estruturais, morfolégicas e magnéticas dos pos de ferrita de cobalto

5.2.1. Avaliacdo da temperatura de tratamento e do tempo de queima

Inicialmente, os pdés de ferrita de cobalto, tratados em diferentes
temperaturas (550 e 650°C) e tempos de queima (2 e 6 horas), foram submetidos
a caracterizacdes estruturais, morfolégicas e magnéticas, de modo a ter

conhecimento dos seus comportamentos em diferentes condi¢des de sintese.

5.2.1.1. Andlise das fases e da estrutura

A Figura 14 mostra os difratogramas de raios X dos pos de CoFe20a4
preparados por meio da técnica de sol-gel e tratados termicamente a 550 e
650°C por 2 e 6 horas. Os resultados permitem a analise da estrutura cristalina
das amostras em po6. As principais reflexdes de todas as amostras foram
indexadas ao espinélio de ferrita de cobalto (CoFe204, ICSD 1533163, Fd3m, n°
227). Assim, a sintese da ferrita de cobalto foi alcancada em todas as
combinacgdes de temperatura e tempo de queima estudadas.

Uma pequena reflexao, identificada na Figura 14 por um losango, indica
a presenca de uma fase secundéaria de hematita (a-Fe203, ICSD 15840, R3c, n°
167). Essa presenca foi observada em todas as quatro amostras, com
guantidades variando de 2,5% (550°C-6H) a 7,8% (650°C-2H) de a-Fe20s. As
amostras 550°C-2H e 650°C-6H apresentaram a mesma quantidade de segunda

fase em suas estruturas, com 3,4% cada.
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Figura 14. Difratogramas dos pos de CoFe20, tratados termicamente a 550 e 650°C por
2 e 6 horas. As reflexdes indexadas estéo relacionadas ao espinélio de CoFe;04. A

reflex&o identificada com losango estéa relacionada a presenca de a-Fe;Os.

Um pequeno alargamento na principal reflexdo (311) em todas as
amostras também pode ser observado, indicando a producado de cristalitos em
dimensGes nanométricas. Um maior alargamento nas curvas de DRX e,
consequentemente, um tamanho de cristalito menor, emergiu para as amostras
tratadas na temperatura mais baixa (550°C). A analise dos tamanhos dos
cristalitos usando a equacéo de Scherrer confirma tal fenémeno.

A Tabela 2 mostra os valores dos tamanhos de cristalito calculados dos
pos de CoFe204. Amostras tratadas em temperaturas mais baixas e tempos
minimos de queima apresentam os menores tamanhos. Um acréscimo no tempo
de queima e, mais importante, na temperatura de tratamento levam a um
aumento no tamanho do cristalito. Os valores obtidos para as amostras de 550°C
sao consideravelmente menores quando comparados com as amostras tratadas

a 650°C, o que é esperado do alargamento menos pronunciado de seus
difratogramas observados na Figura 14.
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Tabela 2. Tamanhos de cristalitos, calculados através da aplicacdo da equacdo de
Scherrer aos difratogramas de raios X, e areas superficiais, obtidas por BET, dos pos
de CoFe;O..

Temperatura  Tempo Tamanho de cristalito  Area superficial

(°C) (h) (nm) (m?.g™)
2 18,2 18,8
550
6 20,4 13,4
2 54,7 4,3
650
6 67,6 5,6

A dependéncia da area de superficie, obtida por BET (Brunauer-Emmett-
Teller), dos p6s de CoFe204 com a temperatura de tratamento e tempo de
gueima foi analisada. Os resultados da aplicacdo do método BET as isotermas
de adsorcéo de N2 sdo mostrados na Tabela 2. As areas superficiais diminuem
com o0 aumento da temperatura de tratamento para os dois tempos de queima
estudados. Os resultados corroboram os dados obtidos através da anélise dos
difratogramas de raios X, com tamanhos de cristalitos menores, resultando em
areas de superficie maiores.

A diminuicdo da &rea de superficie é bastante pronunciada quando a
temperatura aumenta de 550°C a 650°C para os dois tempos de queima
analisados. Uma reducao de 58% na area de superficie de BET foi observada
para as amostras queimadas por 6 horas. Essa reducéo foi ainda mais intensa

para as amostras obtidas em 2 horas (77%).

5.2.1.2. Modos vibracionais por espectroscopia Raman

A Figura 15 apresenta os espectros Raman das particulas produzidas de
CoFe204, registradas em temperatura ambiente na faixa de 100 a 800 cm™. A
analise da teoria de grupos prevé cinco modos Raman ativos: Aig (~ 610 —
750 cm?), Eg (~ 270 — 350 cm™t) e 3T2g (~ 539 — 565, ~ 449 — 500 e ~ 200 —
250 cm™) relacionados ao movimento dos ions O e ions sitio-A e sitio-B na
estrutura do espinélio (KHARAT et al., 2018). O modo Aig esta associado ao

alongamento simétrico dos atomos de oxigénio em relacéo aos ions Fe e Co. O
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modo T2y € devido ao alongamento assimétrico do anion oxigénio em relagéo
aos cations tetraédricos e octaédricos. O modo Eg esta associado a flexado
simétrica de Fe(Co)-O (BARTUNEK et al., 2018; KHARAT et al., 2018).

550°C-2H

Intensidade normalizada (u.a.)

' 1 4 1 . I I ' I ' I '
100 200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 15. Espectroscopia Raman dos pés de CoFe;0, tratados termicamente a 550 e
650°C por 2 e 6 horas.

Varios autores destacaram o uso da espectroscopia Raman para sondar
o grau de inversdo das ferritas de espinélio (CHANDRAMOHAN et al., 2011;
SICKAFUS; WILLS; GRIMES, 2004; VENTURINI et al., 2019b; ZAMPIVA et al.,
2018, 2021). O modo Raman Tz4(2) praticamente ndo sofreu alteragbes entre
amostras, deslocando-se de 466 cm™? (550°C-2H e 550°C-6H) para 467 cm
(650°C-2H e 650°C-6H). Nessa banda, uma mudanca muito pequena ocorreu
entre amostras submetidas a diferentes temperaturas. Quando analisadas de
acordo com as mudancas de tempo de queima, ndo houve alteracéo.

A banda Aig(1) alterou de 673 cm™ (550°C) para 679 cm (650°C), para
amostras queimadas por 2 horas, e de 686 cm (550°C) para 681 cm™ (650°C),
por 6 horas. Essa mudanca esta associada com o crescimento do tamanho de
particula e redistribuicdo de céations entre os sitios A e B na estrutura do espinélio
de CoFe204 (YADAV et al., 2017). Os deslocamentos das bandas T2g(2) e Aig(1)
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indicam que a variacdo da temperatura teve uma influéncia mais decisiva no
tamanho e na distribuicdo catidnica do que o tempo de queima. Esse mesmo
efeito foi observado para o tamanho do cristalito (Tabela 2), conforme

mencionado anteriormente.
5.2.1.3. Morfologia das particulas

A morfologia das particulas foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura das amostras em pd (Figura 16). Uma tendéncia em relacdo ao
tamanho e formato das particulas para amostras queimadas em tempos
diferentes (2 e 6 horas) pode ser vista ao analisarmos a mesma temperatura de

tratamento.

Tempo de queima

Temperatura de tratamento
550 °C

650 °C

Figura 16. Imagens obtidas por MEV dos pés de CoFe204 preparados em diferentes
temperaturas e tempos de tratamento de queima.

De um modo geral, como as amostras tratadas a 550°C tém um tamanho
de particula muito menor do que as outras, as imagens obtidas por MEV néo tém
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resolucdo suficiente para mostrar cada particula separadamente. As imagens
analisadas mostram uma maior agregacdo de nanoparticulas. Ha uma
dependéncia dessa aglomeracao, bem como do tamanho das particulas, com as
suas propriedades magnéticas (HAN et al., 2015).

E possivel observar um aspecto de aglomeracéo de particulas, em locais
com formatos de linhas mais claras, nas imagens de MEV dos pés tratados a
550°C. E possivel que se trate de residuos de materiais carbonosos que ainda
nao foram queimados nestas amostras tratadas a 550°C. Nas amostras tratadas
a 650°C, um completo desprendimento da matéria organica para a formacao das
ferritas de cobalto parece ter ocorrido. Essa morfologia desaparece, entdo, com
0 aumento da temperatura. Um aumento no tamanho das particulas com o
aumento de temperatura também foi observado, como era de se esperar.

Comparando com a analise térmica feita nos xerogéis (Figura 13), ha uma
perda de massa muito pequena, porém notavel, acontecendo apos a
temperatura de combustdao de 360°C. Os pdés obtidos a 550°C podem ainda
apresentar uma maior quantidade de carbono na sua composi¢éo, ocasionando,
assim, essa diferenca na morfologia em relacdo as amostras obtidas em
temperatura superior. Essas alteracdes superficiais, como essas observadas,
além de modificarem a morfologia, podem afetar outras propriedades, como, por
exemplo, as propriedades magnéticas (KAMRAN; ANIS-UR-REHMAN, 2020;
KOLEKAR et al., 2014).

A 650°C, h4 uma tendéncia de formacdo de um formato esférico. As
particulas sdo maiores do que as tratadas na temperatura de 550°C. Nao ha
mudancga significativa na morfologia com o aumento do tempo de queima. Como
mostrado na literatura (VENTURINI et al., 2019a), a morfologia das particulas de
CoFe204 é fortemente influenciada pelas condigcbes de sintese, apresentando
formas esféricas e angulares dependendo do meio reacional e das condi¢des de

tratamento.
5.2.1.4. Comportamento magnético
A resposta magnética das amostras produzidas é necessaria para

diversas aplicacdes comerciais e industriais. As Figuras 17 e 18 mostram as
curvas de magnetizacdo obtidas em funcdo do campo coercitivo (Hc) a
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temperatura ambiente para todos os pés de CoFe204 produzidos. Os valores de
coercividade (Hc), magnetizacdo remanescente (M), saturacdo maxima (Ms) e
squareness (M/Ms) sao relatados para todas as amostras na Tabela 3.

As curvas magnéticas das amostras tratadas termicamente a 550°C
apresentaram os maiores valores de coercividade (Hc), de 1624,25 Oe (550°C-
2H) e 1543,48 Oe (550°C-6H). Uma diminuicdo gradual desses valores foi
observada ao aumentarmos a temperatura para 650°C, atingindo um minimo de

902,99 Oe para a amostra de 650°C-6H.
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Figura 17. Curvas de histerese dos pos de CoFe;O, tratados termicamente a 550 e

650°C por 2 horas.
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Figura 18. Curvas de histerese dos pos de CoFe;0, tratados termicamente a 550 e
650°C por 6 horas.

De acordo com a Tabela 3, os valores de Hc diminuem com o aumento da
variavel temperatura e com o aumento do tempo de queima. Uma reducéo
notavel na coercividade de pelo menos 40% é observada em amostras
queimadas a 650°C quando comparadas aquelas tratadas a 550°C. Os valores
de Hc e Ms sdo semelhantes aos encontrados na literatura (HOSSAIN et al.,

2018) em temperatura ambiente pelo mesmo método sol-gel.

Tabela 3. Parametros magnéticos dos pds de CoFe;O, preparados por diferentes

temperaturas de tratamentos e tempos de queima.

Temperatura Tempo (h) Hc (Oe) Mr(emu.g?l) Ms(emu.g?l) Mi/Ms

2 1654,25 25,75 61,23 0,421
550°C

6 1543,48 30,67 68,75 0,446

2 980,14 28,73 72,34 0,397
650°C

6 902,99 30,40 77,34 0,393

Nota: Hc — coercividade; M, — remanéncia; Ms — saturacdo; M/Ms — squareness.
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Em um regime de multidominio magnético, quanto menor o tamanho da
particula, maior o valor do campo coercitivo necessario para desmagnetizar um
material (ROUTRAY; SAHA; BEHERA, 2019). Os tamanhos de cristalito
mostrados na Tabela 2 diminuiram com a diminuicdo da temperatura de
tratamento. Assim, os resultados magnéticos provavelmente surgem dessa
relacdo em que as coercividades sdo maiores em amostras com tamanhos de
cristalitos menores.

A magnetizacdo de saturacdo (Ms) dos pos de ferrita de cobalto esta
aumentando progressivamente de 61,23 emu.g?! a 68,75 emu.g?! para as
amostras 550°C-2H e 550°C-6H, respectivamente. Esse aumento também é
observado para os pés obtidos a 650°C-2H (72,34 emu.g™) e 650°C-6H (77,34
emu.g?). E possivel afirmar que a ordem de spin estad aumentando, o que se
reflete na diminuicdo do Hc (Tabela 3) (PEDDIS et al., 2013). No entanto, as
propriedades magnéticas foram profundamente afetadas devido as mudancgas
microestruturais, especialmente as observadas nas amostras tratadas a 550°C,
conforme visto nas imagens de MEV da Figura 16. As amostras com maiores
coercividades estdo relacionadas as amostras que apresentaram maiores
aglomeracdes de particulas. O valor M/Ms de aproximadamente 0,4 indica
formato aleatério de graos magnéticos, dominados por anisotropia uniaxial, que
€ um reflexo dos valores reduzidos de remanéncia (Tabela 3) (BHOWMIK;
VASANTHI; PODDAR, 2013).

5.2.2. Definicdo dos parametros de sintese

Nessa primeira etapa foi realizado um estudo do efeito dos parametros de
sintese nas propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas dos pos de
ferrita de cobalto. Os po6s foram obtidos com sucesso em todas as amostras
produzidas, independentemente da temperatura e do tempo estabelecidos.
Apesar de néo influenciarem os resultados com a mesma intensidade, tanto as
variaveis de temperatura de tratamento quanto de tempo de queima afetaram as
propriedades finais das amostras estudadas.

Conforme visto nos resultados apresentados até esse momento, as

amostras sintetizadas em temperaturas menores apresentaram dimensdes
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muito inferiores aquelas queimadas em maiores temperaturas. P6s com
dimensdes muito pequenas, conforme os obtidos para amostras queimadas a
550°C, ocasionam uma prensagem inadequada das pastilhas para queima
adicional. Tendo em vista a importancia da temperatura de tratamento na sintese
dos pos de ferritas de cobalto, e com o intuito de maximizar a compreensao do
comportamento desse material, foi selecionada uma faixa de temperatura
superior a essa estudada, de 750 a 900°C, para obten¢édo de novos pos.

Com relacéo ao tempo de queima, os resultados foram pouco afetados
por essa variavel. As variacbes nas propriedades estruturais, morfologicas e,
principalmente, magnéticas ocorreram de forma mais expressiva em virtude das
mudancgas nas temperaturas de tratamento. De forma a facilitar o processo de
obtencdo e considerando questdes técnicas do forno utilizados, optou-se por
utilizar um tempo de queima de 6 horas.

Na secdo a segquir, portanto, serdo apresentados os resultados das
caracterizacbes das propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas dos
pos de ferrita de cobalto tratados termicamente a 750, 800, 850 e 900°C e

gueimados por 6 horas.

5.2.3. Obtencao dos pés de ferrita de cobalto apds a definicdo dos parametros

de sintese

5.2.3.1. Andlise das fases e da estrutura

As estruturas cristalinas das amostras de CoFe204 preparadas pela
técnica sol-gel e tratadas termicamente a 750, 800, 850 e 900°C, por 6 horas,
foram analisadas por difracéo de raios X. Os resultados sdo mostrados na Figura
19. As principais reflexdes estéo relacionadas ao espinélio de ferrita de cobalto
(CoFe204, JCPDS 00-001-1121, Fd3m, n°® 227), demonstrando que uma sintese
efetiva de ferrita de cobalto foi alcancada em todas as temperaturas
selecionadas para o tratamento térmico. Cinco reflexdes (identificadas na Figura
19 por losangos) indicam a presenca de uma fase secundaria de hematita (a-
Fe203, JCPDS 01-084-0310, R3¢, n° 167).

As intensidades das reflexdes relacionadas a hematita aumentam com o

aumento da temperatura do tratamento até 850°C. Contudo, acima dessa
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temperatura, as alturas das reflexdes diminuem. Os pés obtidos no tratamento a
850°C apresentaram as maiores reflexdes relacionadas a fase hematita. Acima
de 850°C, a diminuicdo da fase secundaria também pode surgir da sua
solubilizacdo na estrutura da magnetita; esse fenébmeno € esperado quando a
mistura é submetida a temperaturas mais altas, de acordo com os diagramas de
fases Fe-O (WRIEDT, 1991). A segunda fase de a-Fe203 esté presente em 8,3%
para os pos tratados a 750°C, 15,6% para 800°C, 35,9% para 850°C e 24,1%
para 900°C. Essas quantidades sédo consideradas elevadas, demonstrando um
alto teor de impureza nos pos de ferrita de cobalto obtidos.

N&o foram observados alargamentos nas reflexdes da Figura 19, o que
indica que as amostras tratadas entre 750 e 900°C ndo possuem tamanhos de
cristalitos pequenos, ao contrario do que foi visto nas reflexdes das amostras
tratadas a 550°C (Figura 14).
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Figura 19. Difratogramas dos p6s de CoFe,0, tratados termicamente a 750, 800, 850 e
900°C. As reflexdes indexadas estdo relacionadas ao espinélio de CoFe;Os. As
reflexdes identificadas com losangos estdo relacionadas a presenga de a-Fe;Os

(hematita).
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5.2.3.2. Modos vibracionais por espectroscopia Raman

A composicdo da ferrita de cobalto sintetizada foi avaliada por
espectroscopia Raman. A Figura 20 mostra os espectros Raman dos pos
tratados em diferentes temperaturas. Todos 0s sinais estéo relacionados a ferrita
de cobalto, sem outros sinais que poderiam indicar a presenca de fases
secundarias.

Os cinco modos ativos Raman Tzg (196 cm?), Eq (304 cm™?), T2g (464 cm-
1), T2g (560 cm™) e Aig (685 cm™?) estéo identificados nos espectros dos pds
preparados. Além disso, é observada uma divisdo do modo Aig, com um sinal
secundario em aproximadamente 613 cm™. De acordo com a literatura, essa
banda pode ser atribuida a vibracbes de Co-O em sitios tetraédricos
(CHANDRAMOHAN et al., 2011). A presenca de ions Co?* nessas posicdes leva
a uma reducao na simetria da estrutura original do espinélio da ferrita (GRAVES;
JOHNSTON; CAMPANIELLO, 1988). Essa divisao, portanto, indica um maior

grau de inversdo da estrutura do espinélio.
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Figura 20. Espectroscopia Raman dos pés de CoFe,O, tratados termicamente a 750,
800, 850 e 900°C.
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Além disso, a temperatura do tratamento também influenciou a posicéo
dos modos. Pode-se observar uma ligeira mudanca dos modos Raman para a
amostra tratada a 900°C. Conforme relatado por (YADAV et al.,, 2017), a
mudanca de modo associada ao aumento de temperatura ocorre devido ao
aumento no tamanho das particulas e a redistribuicdo de céations entre os sitios

tetraédrico e octaédrico.

5.2.3.3. Morfologia das particulas

Andlises da microestrutura dos pds tratados termicamente em diferentes
temperaturas também foram realizadas. As micrografias de MEV dos pés de
CoFe204 abaixo mostram a microestrutura esperada da ferrita magnética de
cobalto preparada via sol-gel. A amostra tratada a 750°C (Figura 21l1a)
apresentou uma morfologia composta por particulas menores e aglomeradas,
quando comparada as imagens das demais amostras. Como visto anteriormente
nos resultados do DRX, uma possivel segunda fase também aparece nas
imagens de MEV.

A imagem da amostra tratada a 800°C (Figura 21b) exibe algumas
particulas mais claras espalhadas, ou seja, fases nas quais a condutividade
eletrbnica pode diferir das outras regides, indicando, possivelmente, a presenca
de uma fase secundaria. Embora ainda apresente aglomerados, essa imagem
mostra que a temperatura de 800°C contribuiu para a modificacdo da morfologia
da amostra. As particulas de ferrita mostram um crescimento acentuado ao longo
do aumento da temperatura do tratamento. Essa variagao se torna ainda mais
evidente nas outras amostras (Figura 21c e d). O aumento da temperatura do
tratamento também contribuiu para o aumento da fragcdo de volume da fase

secundaria, conforme esperado em seus difratogramas (Figura 19).
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Figura 21. Imagem de MEV dos pds de CoFe,0, tratados termicamente a (a) 750°C, (b)
800°C, (c) 850°C e (d) 900°C por 6 horas.

5.2.3.4. Comportamento magnético

A influéncia da temperatura do tratamento nas propriedades magnéticas
dos pos foi verificada através da analise VSM. As curvas de histerese das
amostras de p6 sdo mostradas na Figura 22. Todas as curvas de histerese
exibem um comportamento ferrimagnético classico, como seria esperado do
espinélio de CoFe20s4, embora com diferentes valores de remanéncia e
coercividade. Essa variagcdo mostra que o tratamento térmico dentro da faixa

selecionada realmente afetou o0 magnetismo dos pos.
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Figura 22. Curvas de histerese dos pos de ferrita de cobalto tratados termicamente a

temperaturas variadas.

Os parametros magnéticos obtidos a partir das curvas de histerese sao
mostrados na Tabela 4. Tanto a magnetizacdo remanescente (Mr) quanto a
saturacao (Ms) diminuem ao longo dos aumentos na temperatura do tratamento.
Esse fator provavelmente esta relacionado ao aumento da fracdo de massa de
hematita presente na amostra. Como a magnetizacdo desse material é
praticamente insignificante quando comparada a ferrita de cobalto (RAMING et
al., 2002), a presenca da fase secundaria dilui 0 magnetismo especifico exibido
pelo material.

O valor maximo de M entre as amostras, que € a condicdo de o material
continuar magnético mesmo na auséncia de um campo magnético, pertence aos
pos tratados a 750°C (22,68 emu.g?), que também é o material com a menor
fracdo de hematita. Esse parametro diminui linearmente ao longo das
temperaturas crescentes, atingindo um valor de 14,20 emu.g? para o pé
preparado a 900°C. A mesma tendéncia de diminuicdo ocorre para Ms, como

visto na Tabela 4.
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Tabela 4. Pardmetros magnéticos dos pds de CoFe;O. preparados por diferentes

tratamentos térmicos.

Temperatura de

-1 1
tratamento (°C) He (Oe)  Mr(emu.g™)  Ms(emu.g™)  M/Ms

750 715,0 22,68 75,22 0,302
800 584,2 20,13 62,35 0,323
850 538,5 15,27 49,23 0,310
900 498,1 14,20 50,70 0,280

Nota: Hc — coercividade; M, — remanéncia; Ms — saturacéo; M/Ms — squareness.

A coercividade (Hc) segue um padréo semelhante de Mr e Ms, com valores
decrescentes ao longo dos aumentos na temperatura do tratamento. A amostra
tratada a 750°C atingiu uma coercividade de 715 Oe, enquanto o valor de
498,1 Oe foi observado para a amostra de 900°C. O aumento no tamanho das
particulas - ou seja, uma tendéncia de afastar-se das particulas de dominio unico
- acarretaria uma coercividade ligeiramente decrescente (MEHRMOHAMMADI
et al., 2011), conforme observado na Tabela 4. O crescimento das particulas
observado nas imagens de MEV das amostras (Figura 21) corrobora a
diminuicdo mencionada, uma vez que o tamanho das particulas aumenta com o

aumento da temperatura do tratamento.

5.3. Estudo e avaliacdo dos parametros de sinterizacdo sobre as
propriedades estruturais, morfolégicas, magnéticas e de dureza mecanica

das pastilhas de ferrita de cobalto

Os p0s previamente caracterizados em funcdo dos parametros de sintese
- tratados termicamente a 750, 800, 850 e 900°C por 6 horas - foram utilizados
como precursores para a producéo das pastilhas obtidas em duas temperaturas
de queima, 1150 e 1200°C, por 6 horas. Essas condi¢Oes foram selecionadas
com base na literatura que descreve a densificagdo da ceramica de ferrita de
cobalto (CHANDRA et al., 2017; RANA et al., 2015).
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5.3.1. Densidade, porosidade e absorcéo de agua

A Tabela 5 mostra os valores de densidade aparente, porosidade
aparente e absorcdo de agua das pastilhas de CoFe204. Os resultados da
densidade ndo apresentaram variacao significativa. Por exemplo, foi observada
uma diferenca de apenas 0,03 g.cm entre as pastilhas tratadas termicamente a
750°C e queimadas em 1150 e 1200°C (5,08 e 5,11 g.cm, respectivamente).

Essa pequena variacao foi observada repetidamente para todas as amostras.

Tabela 5. Valores de densidade aparente, porosidade aparente e absorcdo de agua das
pastilhas de CoFe,O4 queimadas a 1150 e 1200°C, preparadas a partir de pos obtidos
por diferentes temperaturas de tratamento.

Temperatura Temperatura Densidade Porosidade

Absorcao de

de queima detratamento aparente aparente agua (%)
(°C) (°C) (g.cm?) (%) gua e
750 508+052 7,65+022 1,65+0,21
800 510+0,10 7,77+0,25 1,65+0,02
1150
850 504+047 7,48+0,10 1,61+0,13
900 510+054 792+0,30 1,70+0,22
750 511+0,29 7,92+022 1,69+0,13
800 512+0,16 8,04+0,34 1,71+0,13
1200
850 509+0,01 7,78+0,21 1,66+0,05
900 511+0,14 7,94+021 1,69+0,10

A menor densidade aparente média calculada foi de 5,04 g.cm (para
pastilhas obtidas por pos tratados a 850°C e posteriormente queimadas a
1150°C) e a maior foi de 5,12 g.cm3 (temperatura de tratamento de 800°C e
gueimadas a 1200°C). No entanto, os desvios padréo néo indicam uma variagéao
significativa entre as amostras.

Comparado com a densidade teérica de CoFe204 (5,31 g.cm3), observou-
se que as densidades relativas sdo todas encontradas entre 95% e 96,4%. O

aumento da temperatura de sintese dos pés, bem como o aumento da
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temperatura de queima das pastilhas, ndo influenciou a densidade relativa das
mesmas. O mesmo ocorreu para os valores de porosidade aparente e absor¢ao
de 4gua. Os valores médios de porosidade aparente calculados encontram-se
na faixa entre 7,48% (850°C/1150°C) e 8,04% (800°C/1200°C). Tais porosidades
aparentes podem ter uma contribuicéo significativa nas propriedades magnéticas
e na dureza mecanica das pastilhas.

Os valores de densidade comprovam a densificacdo das amostras e
também indicam a presenca de baixas porosidades fechadas para os materiais
gueimados. Portanto, pode-se supor que outros fatores tenham um efeito mais
pronunciado sobre a densidade final exibida pelas amostras. Para a obtencéo
das pastilhas foram utilizados métodos de prensagem e sinterizacdo
convencionais. E possivel que, para esse trabalho, atingiu-se um limite maximo
de densificacdo para todas as pastilhas. Se, porventura, a prensagem fosse a
guente ou sob pressdo, onde haveria um controle do crescimento de graos
durante a sinterizacdo, as densidades poderiam ter um comportamento diferente

do apresentado nesse trabalho, conforme visto em (SINGH YADAV et al., 2018).

5.3.2. Andlise das fases e da estrutura

As pastilhas queimadas também foram analisadas em relacdo a sua
estrutura cristalina, como mostrado nos difratogramas de raios X das Figura 23
e Figura 24.

A fase de hematita (a-Fe203) presente nos pos ndo € visivel nos
difratogramas das pastilhas queimadas. Uma Unica fase de CoFe20s foi
alcancada em ambas as condi¢des de queima para todos os poés. O fendbmeno
observado nos difratogramas é bastante impressionante, pois mostra que €
possivel obter um material final puro com o método de queima adotado,

independentemente da pureza dos pds precursores.
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Figura 23. Difratogramas de raios X das pastilhas queimadas a 1150°C. Reflexdes
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Figura 24. Difratogramas de raios X das pastilhas queimadas a 1200°C. Reflexbes
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O desaparecimento completo da segunda fase do a-Fe203 nas ferritas
queimadas pode ser diretamente indexado & incorporagdo dessa fase
secundaria na estrutura cristalina dos espinélios. Como afirmado anteriormente
sobre os difratogramas de raios X dos pds, a fase de hematita se solubiliza na
estrutura do espinélio a temperaturas mais altas. Esse trabalho avalia a
influéncia dos parametros de sintese nas propriedades finais. Com isso, a
hematita observada nos pés deixa de ter um aspecto negativo na qualidade do
material, pois foi mostrado que tal fato torna-se indiferente quando se deseja
obter pastilhas queimadas em altas temperaturas como produtos finais.
Observa-se uma pequena mudanca nos angulos das reflexbes, o que
provavelmente esta relacionado ao fato de que os difratogramas de raios X foram
obtidos de amostras sdlidas; as mudancas de fase surgem devido ao fato de que
as pastilhas sélidas podem ter direcionalidade e muito menos anisotropia do que

uma amostra de po.

5.3.3. Modos vibracionais por espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras queimadas a 1150 e 1200°C séo
exibidos nas Figura 25 e Figura 26, respectivamente. Os modos vibracionais do
espinélio de ferrita de cobalto (3Tzg + Eg + A1y (KUMAR et al., 2015)) estdo
presentes em todas as pastilhas. Nao foram observados modos adicionais,
demonstrando assim a pureza das amostras apds a queima. Além disso, 0s
espectros Raman sao notavelmente semelhantes para todas as temperaturas de
tratamento dos pos e para ambas as condi¢gfes de queima, sugerindo que o grau
de inversdo é bastante semelhante para todas as amostras obtidas,
independentemente de seu historico térmico. No entanto, sdo observadas

diferencas em relagéo aos espectros Raman dos pos (Figura 20).
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Como pode ser visto na Figura 25 e na Figura 26, os modos Raman das
pastilhas queimadas apresentam uma mudanga para niumeros de onda mais
altos. A posicdo dos modos mudou para 200 (Tzg), 310 (Eg), 467 (T2g), 570 (T2g)
e 691 cm™ (A1g). Além disso, foi observado um aumento de intensidades e da
relacdo sinal/ruido, indicando um maior grau de cristalinidade ap0s o processo
de queima. Os modos observados nas amostras em pastilhas apresentam uma
melhor definicdo em comparagdo as amostras em pds tratadas em menores

temperaturas.

5.3.4. Morfologia e avaliacdo da sinterizacéo

As micrografias de MEV foram obtidas analisando as fraturas frescas de
todas as amostras queimadas (Figura 27). Alteragbes microestruturais,
especialmente em relacédo as dimensdes dos graos, podem ser observadas tanto
no aumento da temperatura de sintese dos pds quanto no aumento da
temperatura de queima. Inicialmente, a micrografia dos pds tratados
termicamente a 750°C e queimados a 1150°C mostra graos individualizados com
morfologia arredondada e hexagonal. Essas observacfes indicam que as
temperaturas aplicadas ja séo altas o suficiente para permitir o processo de
sinterizagdo, o que se intensifica a medida que a temperatura aumenta.

Como é possivel observar nas micrografias, os graos apresentam um
crescimento consideravel e tornam-se cada vez mais arredondados. Como
esperado, com o0 aumento da temperatura do tratamento de 1150 para 1200°C,
observa-se um aumento no tamanho do grao. O principal fendbmeno observado
no tratamento térmico foi o crescimento de gréos, o que pode ser facilmente
percebido pela observacdo do tamanho de grao das amostras de 750°C
sinterizadas a 1150°C e 1200°C (1,36 + 0,65 ym e 2,59 + 1,29 um,
respectivamente).

O aparecimento de grdos com mais de seis lados e com diferentes
contornos foi observado em amostras sinterizadas a 1200°C. Além disso, as
morfologias de pescoco observadas para as amostras sinterizadas a 1150°C
(tratadas a 800-900°C) desaparecem quando as amostras sao submetidas a

1200°C, uma indicacéao de melhor sinterizacéo dos graos de ferrita.
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Figura 27. Imagem de MEV da pastilha de CoFe204 queimada a 1150°C e obtida através
de pos tratados termicamente a 750°C.
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Em geral, o aumento da temperatura de tratamento e de sinterizacéo leva
a uma distribuicdo de tamanho ndo homogénea. Esses materiais exibem uma
grande fracdo de particulas menores distribuidas ao longo da superficie. Com
uma maior entrada de calor, esses graos menores sdo dissolvidos nas particulas
grandes, desaparecendo totalmente nas amostras tratadas a 1200°C, com a
aparéncia de poros. Um efeito de crescimento semelhante ocorre quando se
considera a temperatura de sintese. Observou-se um crescimento acentuado
dos graos em todas as amostras quando a temperatura do tratamento aumentou
de 750 para 900°C - cerca de 1,36 + 0,65, 2,49 + 1,84, 2,86 £+ 1,53 e 3,31 *
1,81 um, para as pastilhas sinterizadas a 1150°C, respectivamente. As pastilhas
sinterizadas a 1200°C apresentaram tamanhos de graos em torno de 2,59 + 1,29,
2,85 +0,84, 3,79 £ 2,14 e 2,70 + 1,06 (para as pastilhas de 750, 800, 850 e

900°C, respectivamente).

5.3.5. Comportamento magnético das pastilhas sinterizadas

Curvas de histerese e parametros magnéticos foram obtidos para verificar
a influéncia da temperatura de queima nas propriedades magnéticas do
CoFe20a4. As pastilhas queimadas foram submetidas a analise VSM, assim como
0s materiais em pos. As curvas de histerese das amostras tratadas a 750, 800,
850 e 900°C e posteriormente queimadas a 1150 e 1200°C sdo mostradas na
Figura 28 e Figura 29.

Um comportamento ferrimagnético classico € exibido novamente, como
ocorreu com 0s po6s, mostrando assim que o processo de gueima manteve o
alinhamento de spins da estrutura. Além disso, ndo foi observada diferenca
significativa nos valores de coercividade e magnetizagcdo remanescente entre as
amostras. O efeito observado nas Figura 28 e Figura 29 indica fortemente que
0s materiais de ferrita de cobalto tém um comportamento magnético Unico
guando queimados em temperaturas mais altas, independentemente do
tratamento térmico anterior ao qual foram submetidos para a obtencdo dos pos.
Essa invariancia pode ser facilmente relacionada aos espectros Raman
semelhantes das amostras. Como eles indicaram arranjos catibnicos muito
semelhantes, segue-se que o alinhamento de spins liquido ndo deve variar entre

as amostras, nem suas propriedades magnéticas.
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Figura 28. Curvas de histerese das pastilhas de ferrita de cobalto queimadas a 1150°C.
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Figura 29. Curvas de histerese das pastilhas de ferrita de cobalto queimadas a 1200°C.
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Os parametros magnéticos, como coercividade (Hc), remanéncia (M),
magnetizagdo de saturagédo (Ms) e squareness, sao exibidos na Tabela 6. Os
valores de Hc e Mr sdo semelhantes aos obtidos com os poés tratados
termicamente a 900°C (Tabela 4). Considerando as temperaturas de tratamento
e as temperaturas de queima adotadas nesse trabalho, observou-se que a
coercividade e a remanéncia tendem a diminuir com o0 aumento da temperatura
de tratamento, saturando em temperaturas acima de 900°C. Assim, esse
fenbmeno indica uma estabilizacdo das propriedades magnéticas em
temperaturas de tratamento acima de 900°C, afirmando que o comportamento
magnético dos materiais CoFe204 ndo € suscetivel a alteracdes causadas pela

gueima em altas temperaturas.

Tabela 6. Propriedades magnéticas das pastilhas queimadas a 1150 e 1200°C.

Temperatura  Temperatura de He Mr Ms MM
de queima (°C) tratamento (°C) (Oe) (emu.g?l) (emu.g?) e
750 438,06 12,95 76,18 0,170
800 477,92 15,29 75,59 0,202

1150
850 457,20 15,79 74,80 0,211
900 447,40 13,38 75,67 0,177
750 367,48 10,44 76,08 0,137
800 485,96 14,75 75,11 0,196

1200
850 447,57 11,00 72,51 0,152
900 410,76 10,85 75,01 0,145

Nota: Hc — coercividade; M, — remanéncia; Ms — saturacéo; M/Ms — squareness.

Os resultados de coercividade (Hc) obtidos nas analises VSM das
pastiihas de CoFe20s4 podem ser explicados pelo crescimento de gréaos
observado nas imagens de MEV das amostras sinterizadas (Tabela 6). Os
menores valores de Hc causados pela sinterizagdo das amostras verdes foram
discutidos por (SUN et al., 2017). Foi relatado que o0 aumento da temperatura de
sinterizacdo tende a elevar a cristalinidade e o tamanho de grdao do material.

Esse evento, associado ao crescimento dos dominios magnéticos, diminui a
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resisténcia ao deslocamento das paredes dos dominios, aumentando a
uniformidade e enfraquecendo a anisotropia magnética das ferritas de cobalto,

resultando em uma diminui¢do da coercividade (Hc).

5.3.6. Avaliacdo da dureza das pastilhas

O crescimento de graos e sua morfologia identificados nas imagens de
MEYV tiveram uma influéncia notavel nas durezas mecéanicas dos materiais. As
medidas de dureza Vickers (Figura 30) mostraram que as amostras produzidas
a 1150°C apresentaram maiores valores de dureza em todas as temperaturas

de tratamento estudadas, quando comparadas as pastilhas de 1200°C.
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Figura 30. Dureza Vickers das amostras, previamente tratadas termicamente,

gueimadas em duas temperaturas diferentes, 1150 e 1200°C.

Em todos os casos, 0 aumento da temperatura, isto €, o crescimento dos
graos, resultou em uma diminuicdo na dureza de Vickers. Por exemplo, uma
dureza Vickers de 133,91 £ 4,83 HV foi obtida pela amostra tratada termicamente
a 750°C e sinterizada a 1150°C, que foi o valor mais alto encontrado em todas
as pastilhas analisadas. A pastilha obtida por p6s similares tratados a 750°C,
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porém sinterizados a 1200°C, alcancou uma dureza Vickers de 78,44 + 5,09 HV.
O valor minimo encontrado foi de 33,77 £ 2,35 HV associado a amostra tratada
a 900°C e sinterizada a 1200°C. Na Figura 30 € possivel verificar que a amostra
tratada termicamente a 750°C e sinterizada a 1150°C apresentou o menor
tamanho de grdo dentre os estudados. Essa amostra também apresentou a
maior dureza Vickers, uma propriedade extremamente importante quando se
trata de aplicacbes magnéticas de materiais. Pastilhas obtidas a partir de pés
tratados a 750, 800, 850 e 900°C apresentaram, respectivamente, durezas de
133,91 + 4,83 HV, 124,90 + 8,93 HV, 113,50 * 2,24 HV e 42,27 + 0,67 HV,
quando sinterizadas a 1150°C, e de 78,44 £ 5,09 HV, 47,90 £ 5,13 HV, 43,74
5,33 HV e 33,77 £ 2,35 HV, quando sinterizadas a 1200°C.

O pequeno desvio padrdo dos resultados mostra que as amostras sao
notavelmente homogéneas, um resultado muito positivo a ser alcancado com
relacdo a dureza mecéanica. Acredita-se que a porosidade aparente, hesse caso,
contribuiu de forma igualitaria na dureza de todas as amostras, em virtude de
seus valores (apresentados na Tabela 5) serem muito similares entre si. Os
resultados também mostram claramente o desempenho mecéanico aprimorado
das amostras sinterizadas na temperatura mais baixa. Todas as amostras
tratadas a 1150°C apresentam dureza maior que em comparagdo aquelas
gueimadas a 1200°C. Esse fendbmeno indica que o aprimoramento da dureza
mecanica das ferritas de cobalto sinterizadas ndo requer um processo intensivo
em termos de energia térmica.

Poucos trabalhos relatam resultados de dureza mecéanica para ferritas de
cobalto. Os valores de dureza reportados por (VENTURINI et al., 2019a) para
pastilhas de ferritas de cobalto, obtidas por prensagem de pés tratados a 850°C
via sintese por sol-gel, foram de 113 HV, quando sinterizadas a 1150°C e de 170
HV, em 1200°C. Um valor de dureza superior de 378 HV for reportado por
(SINGH YADAV et al., 2018), porém os autores realizaram sinterizacdo por
prensagem a quente, na qual a densificacdo e o tamanho de graos foram
fortemente afetados, causando um aumento na dureza do material. Apesar de
ser uma caracteristica importante para materiais magnéticos, porém pouco
analisada, os valores encontrados aqui estdo em conformidade com aqueles

apresentados na literatura.
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5.3.7. Relacao de Hall-Petch

O tamanho dos gréos pode estar diretamente relacionado a resisténcia
mecanica, uma vez que materiais com tamanhos menores de grédos tém maior
resisténcia mecanica, como ditado pela relacdo de Hall-Petch (BUSHKOVA;
YAREMIY, 2018). Portanto, para avaliar a validade dessa relagéo, analisou-se
um grafico de Hall-Petch das amostras sinterizadas (Figura 31). Os diametros

meédios foram obtidos a partir de imagens de MEV (Figura 27).
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Figura 31. Relagédo de Hall-Petch entre a Dureza Vickers e o tamanho de gréo das
amostras sinterizadas a 1150 e 1200°C.

Os dados claramente ndo seguem uma relagéo linear. No entanto, pode-
se observar uma tendéncia de maior dureza com a diminuicdo do tamanho do
grado. Esse desvio da linearidade provavelmente esta relacionado a falta de
homogeneidade no tamanho das pastilhas sinterizadas e também ao
aparecimento de poros e trincas locais, para as amostras sinterizadas em altas
temperaturas. Como se pode observar nas imagens de MEV, as amostras de

CoFe204 sinterizadas a 1150°C exibem uma grande fragdo de grdos menores,
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gue desaparecem quando a amostra é submetida a tratamento a 1200°C. Graos
maiores e mais irregulares, por influéncia da porosidade, tendem a reduzir a
dureza exibida macroscopicamente pela pastilha - como visto em amostras
sinterizadas a 1200°C. Portanto, amostras com uma fracdo volumétrica grande
de particulas pequenas, embora com tamanho de grdo meédio semelhante,
apresentaram uma melhor resposta mecéanica, como visto no grafico de Hall-

Petch das amostras.

Esse trabalho apresentou um estudo completo sobre os efeitos dos
parametros de sintese e de sinterizacdo sobre as propriedades estruturais,
morfolégicas, magnéticas e de dureza mecanica dos pos e de pastilhas
ceramicas de ferritas de cobalto (CoFe204) produzidas via sintese por sol-gel.
Foi mostrado que, independentemente da pureza dos pdés utilizados na
conformacao de pastilhas, o produto final € composto de CoFe20a4, que por sua
vez abre a possibilidade de utilizacdo de matérias-primas impuras na fabricacao
da ferrita de cobalto.

Além disso, apesar de nao influenciar as propriedades magnéticas do
produto final, as temperaturas de sintese e sinterizagdo demonstraram afetar
profundamente a dureza das amostras sinterizadas. Esse comportamento &
fundamental ao considerar aplicacdes que possam exigir resisténcia mecanica,
como seria esperado de imas permanentes, considerando os requisitos praticos

desses materiais.
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6. CONCLUSOES

O método sol-gel de sintese escolhido mostrou-se eficaz na producédo de
pos de CoFe204. Os pos foram obtidos com sucesso para todas as condi¢des
de sintese impostas — temperatura de tratamento e tempo de queima. Uma fase
secundaria de hematita esteve presente em todas as amostras em po, porém em
maior quantidade para amostras tratadas em temperaturas acima de 750°C.

Apesar de néo influenciarem os resultados com a mesma intensidade,
tanto as variaveis de temperatura de tratamento como de tempo de gueima
afetaram as propriedades finais dos pds estudados. As variacdes nas
propriedades estruturais, morfologicas e, principalmente, magnéticas dos poés de
ferrita de cobalto ocorreram de forma mais expressiva em virtude das mudancas
nas temperaturas de tratamento.

Em todas as temperaturas estudadas de tratamento térmico das pastilhas,
as condi¢cbes de queima levaram a uma homogeneidade composicional. Dessa
forma, a fase secundaria (hematita) foi dissolvida na estrutura do espinélio, como
mostraram os difratogramas analisados, 0 que comprovou a pureza das
ceramicas produzidas.

As imagens obtidas por MEV indicam que as temperaturas aplicadas ja
sdo altas o suficiente para permitir o processo de sinterizacdo, o qual se
intensifica a medida que a temperatura aumenta. O principal fenbmeno
observado no tratamento térmico foi o de crescimento de grdos para amostras
submetidas a maiores temperaturas tanto de obtencdo de pods, como de
sinterizacdo de pastilhas. Os espectros Raman das pastilhas mostram um
arranjo catibnico muito semelhante em todas as amostras queimadas. Esse
fendmeno se refletiu nas propriedades magnéticas finais das amostras, que nao
variaram com a sintese ou com a temperatura de queima. A magnetizacao de
saturacdo de todas as pastilhas foi de aproximadamente 75 emu.g™.

As durezas das pastilhas ceramicas de ferrita de cobalto foram
profundamente afetadas pelo ciclo térmico. Uma temperatura mais baixa de
sinterizacdo resultou em uma dureza aprimorada para todas as pastilhas
estudadas. Foi obtido um maximo de 133,9 HV na dureza Vickers para a amostra
preparada a partir de xerogéis tratados a 750°C e sinterizados a 1150°C, o que
pode ser relacionado ao menor tamanho de grédo dessa amostra, como pode ser
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visto nas imagens de MEV. As amostras ndo seguiram a relacéo linear de Hall-
Petch, podendo concluir que a presenca de grdos menores, em elevado grau de
disperséo, nas amostras sinterizadas a 1150°C foi responsavel por esse desvio
da linearidade.

Os resultados apresentados contribuem a aplicacdo de CoFe204 como
material magnético industrial avancado. Apesar das propriedades magnéticas do
produto final terem atingido um limite em seus resultados, os parametros de
sintese e de sinterizacdo demonstraram afetar profundamente as propriedades
das ceramicas da ferrita de cobalto, em especial a estrutura, a morfologia e a

dureza das pastilhas sinterizadas.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento dessa tese de

doutorado, sugere-se 0s seguintes temas para trabalhos futuros:

- Avaliar o comportamento da tenacidade a fratura de pastilhas ceramicas
de CoFe204 em funcdo dos parametros de sinterizacao;

- Estudar os efeitos da sintese de pds de ferritas de cobalto na
susceptibilidade magnética;

- Obtencdo de pastilhas de ferrita de cobalto por outros métodos de
sinterizacdo, como a vacuo, sob pressao, two-step sintering, por micro-ondas,
entre outros, com o objetivo de melhorar a densificacdo, obtendo menores
tamanhos de gréo.

- Sintetizar e caracterizar ferritas com outros compostos, como por
exemplo de Ni ou Zn, de modo a obter uma comparativo entre precursores
distintos;

- Aprimorar o estudo realizado nesse trabalho com caracterizacéo elétrica
de ferritas de cobalto sintetizadas por método sol-gel;

- Sintetizar e caracterizar ferritas de cobalto dopadas com outro material

gue aprimore ainda mais as propriedades encontradas nessa pesquisa.
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