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Resumo

Este trabalho teve por objetivo sinterizar ceramicas de hexaferrita de bario comercial em forno de micro-ondas, visando obter
propriedades magnéticas tdo boas quanto aquelas obtidas por sinterizacdo convencional. Amostras de hexaferrita de bario foram
dopadas com cromo, prensadas isostaticamente e sinterizadas em forno de micro-ondas e convencional. A caracterizagio foi por
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, determinacdo de densidade aparente e curvas de histerese magnética. O
tempo de queima da hexaferrita de bario por micro-ondas foi em menos de 20% do tempo gasto da queima convencional. As amostras
apresentaram tamanho de grao um pouco inferior, densidade e magnetizagao de saturagdo semelhante as obtidas pela sinterizagido
convencional, mostrando o alto potencial de aplicacdo da técnica de micro-ondas para o processamento da hexaferrita de bario
comercial. A adi¢do de 6xido de cromo nas amostras de hexaferrita de bario resultou na melhoria das propriedades magnéticas.
Palavras-chave: sinterizagdo, micro-ondas, hexaferrita de bario, cromo.

Abstract

The purpose of this work was to sinter commercial barium hexaferrite ceramic in a microwave oven, aiming to obtain magnetic
properties similar to those obtained by conventional sintering. Samples of barium hexaferrite were doped with chromium, isostatically
pressed and sintered in a microwave oven and a conventional furnace for comparison. The sintered samples were characterized by
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, bulk density, and magnetic hysteresis curves. Microwave sintering of the barium
hexaferrite took less than 20% of the time spent in conventional sintering. The microwave sintered samples showed a somewhat
smaller grain size, but their density and saturation magnetization were similar to those obtained by conventional sintering,
indicating the promising potential of processing commercial barium hexaferrite by microwaves. The addition of chromium oxide to
the barium hexaferrite samples improved their magnetic properties.

Keywords: sintering, microwaves, barium hexaferrite, chromium.

INTRODUCAO

As hexaferritas de bario tém tido e continuam tendo
um papel importante no desenvolvimento das ceramicas
magnéticas. Sdo usadas principalmente como magneto
permanente [1], mas a cada melhoria feita em suas
propriedades, as suas aplicagdes sdo ampliadas para as
mais diversas areas tecnoldgicas, como em sistemas de
armazenamento de dados, biossensores, dispositivos
eletroeletronicos, diagndésticos médicos, e outras. As
propriedades magnéticas das hexaferritas dependem da
sua microestrutura, que sao modificadas por variagdes no
processamento, pelo tratamento térmico e pela introdugdo
de dopantes [2]. Os dopantes modificam as propriedades
magnéticas, pela substituicdo dos ions Fe* por ions bi,

tri e tetravalentes, ou combinagdo dos mesmos, visando
a ocupagdo de sitios spin down, para consequentemente
aumentar a magnetizacdo da rede [3]. Nesse sentido,
muito interesse tem sido devotado a andlise da influéncia
de dopantes na melhoria das propriedades magnéticas das
hexaferritas [4-6]. Para diversos autores, as propriedades
magnéticas da hexaferrita de bario estdo intimamente
relacionadas com a distribui¢do dos ions dopantes nos cinco
sitios cristalograficos de sua rede cristalina [7-14]; assim
sendo, a substitui¢ao de ions Fe** (5uB) por ions Cr** (3uB)
na hexaferrita de bario, origina mudangas significativas
nas propriedades de magnetizacdo de saturagdo (Ms),
remanéncia (Mr) e coercividade (Hc). A magnetizagdo de
saturacdo, como uma propriedade intrinseca, ¢ determinada
pela composi¢do dos materiais, enquanto a coercividade,
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como uma propriedade extrinseca, ¢ determinada pela
microestrutura, que ¢ muito influenciada pelos métodos de
processamento. A microestrutura ¢ dependente do tamanho
de particula, homogeneidade do material precursor e
das condi¢des de sinterizagdo. Logo, para se controlar o
desenvolvimento microestrutural e se atingir as propriedades
desejadas no produto final, parametros como a temperatura,
tempo de sinterizagdo, e¢ taxa de aquecimento devem ser
controlados e otimizados [15].

A sinterizagdo por micro-ondas tem sido reportada
como benéfica na obtengdo de microestruturas refinadas
(com pequeno tamanho de grao) e elevadas densificagdes
nos corpos ceramicos em um curto tempo. Isto porque a
sinterizagdo por micro-ondas baseia-se na transformagao
da energia de micro-ondas em calor dentro do material, o
que resulta em significante economia de energia, redugo
do tempo de processamento e melhoria na uniformidade
microestrutural dos corpos cerdmicos [16-21], o que vem
mostrando ser o fator decisivo na aceitagdo do uso das
micro-ondas na sinterizagdo de materiais ceramicos.

As ceramicas sdo em geral transparentes as micro-ondas,
mas quando aquecidas acima de determinada temperatura
(temperatura critica), passam a absorver mais eficientemente
essa radiacdo. A sinteriza¢do hibrida combina o aquecimento
por micro-ondas com o aquecimento convencional
simultaneamente. E uma técnica que produz aquecimento
rapido em baixas temperaturas ¢ uniformidade na distribuigcao
da temperatura nas amostras durante a sinterizagdo [15,
16]. Durante o aquecimento inicial, utiliza-se um susceptor
colocado perto da amostra para fazé-la alcangar a temperatura
critica mais rapidamente, quando entdo passa a interagir com
as micro-ondas, até alcangar a temperatura desejada. Varios
trabalhos vém abordando a sinterizagdo por micro-ondas de
materiais ceramicos, como a alumina, que ¢ transparente as
micro-ondas [22, 23], observando-se excelentes resultados
em grande parte desses estudos. Entretanto, sdo poucos os
trabalhos abordando a queima por micro-ondas da hexaferritas
de bario e, menores ainda, estudos envolvendo a influéncia de
dopantes no desenvolvimento microestrutural da hexaferrita
de bario quando submetida a sinterizagdo por micro-ondas.
Assim, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da
sinterizagao por micro-ondas da hexaferrita de bario com e
sem dopante de cromo na microestrutura e nas propriedades
magnéticas.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados p6 de hexaferrita de bario comercial
(Supergauss) e oxido de cromo (Vetec). A hexaferrita
de bario sem dopante (BaM) e as dopadas com Cr,O,
(BaMCr’s) foram dispersas em meio alcoolico por 12 h em
moinho de bolas. Foram adicionadas pequenas quantidades
de Cr,0, na hexaferrita de bario, seguindo a composigdo
quimica BaCrxFel2-x019, de modo a se ter 0,2(BaMCr2),
0,3(BaMCr3) e 0,4(BaMCr4) mol% de Cr no material final.
Os corpos-de-prova (didmetro 10 mm e espessura 2,5 mm)
foram confeccionados por prensagem uniaxial seguida por

prensagem isostatica a 200 MPa em prensa AIP CP360.
A densidade a verde das amostras situou-se em torno
60%. As amostras foram sinterizadas a 1280 °C em forno
convencional (Lindberg/Blue M) com taxa de aquecimento
10 °C/min e patamar de sinterizagdo 60 min, e por micro-
ondas a 1280 °C em forno de micro-ondas (Cober MS6K) com
taxa de aquecimento 50 °C/min e patamar de sinterizagdo 30
min. A densidade das amostras sinterizadas foi determinada
pelo método de Arquimedes com imersdo em agua. Foram
executados ensaios de difragdo de raios X (Siemens 5100,
com radia¢do Cuka) nas amostras sinterizadas para avaliar as
fases relacionadas a presenca de cromo. As amostras foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (Philips
XL30-FEQG), em superficies polidas e fraturadas. O tamanho
médio dos graos foi calculado a partir das medidas dos graos
nas micrografias das amostras, com os programas Image
J e OringinPro 8. Para a determinacdo das propriedades
magnéticas foram feitas medidas de magnetizagdo em
fun¢do do campo magnético aplicado, em um magnetdmetro
de amostra vibrante (VSM Controller 4500 EG&QG),
instalado em um eletroima com campo maximo de 8 kOe, a
temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de densidade relativa dos corpos da
hexaferrita de bario sem e com adi¢do de 6xido de cromo
sinterizadas em forno convencional (SC) e de micro-ondas
(SM) a 1280 °C sao apresentadas na Tabela I.

Tabela I - Densidade relativa das amostras sinterizadas em
forno convencional (SC) e por micro-ondas (SM).

[Table 1 - Relative density of conventionally (SC) and
microwave (SM) sintered samples.]

Amostras DR (%) - SC DR (%) - SM
BaM 94.8 943
BaMCr2 93,9 92,6
BaMCr3 92,6 922
BaMCr4 92,3 91,5

As densidades relativas das amostras de hexaferrita de
bario sem dopante, sinterizadas em forno convencional
(SC) e de micro-ondas (SM) foram similares. As amostras
dopadas com cromo também tiveram suas densidades bem
préximas nas duas sinterizagdes. A adi¢ao de cromo tendeu
areduzir a densificacdo de hexaferrita de bario em ambos os
processos de sinterizag@o, e quanto maior foi o teor, menor
a densidade.

Os difratogramas de raios X das amostras com e sem
cromo sinterizados convencionalmente e por micro-ondas
sdo apresentados na Fig. 1, na qual se observam picos
relativos a fase magnetoplumbita em todos os casos, sem
nenhuma fase secundaria.

As micrografias de hexaferrita de bario sem e com adig@o
de cromo e sinterizadas em forno de convencional (SC) a
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras de hexaferrita de
bario sem e com dopante, sinterizadas em forno convencional (SC)
e de micro-ondas (SM).

[Figure 1: XRD patterns of conventionally (SC) and microwave
(SM) sintered barium hexaferrite samples.]

1280 °C/1 h e por micro-ondas (SM) a 1280 °C/30 min, estao
apresentadas na Fig. 2.

A adigdo de cromo favoreceu o crescimento dos grios e
reducdo da densificagdo. Observa-se de um modo geral uma
microestrutura bem heterogénea com graos de morfologia
similar, tanto nas amostras sinterizadas convencionalmen-
te, que foram polidas e atacadas termicamente, quanto nas
amostras sinterizadas por micro-ondas, que foram fraturadas
e tratadas quimicamente, evitando-se assim o tratamento
térmico e eventual alteracdo de sua morfologia. Os valores
de tamanho médio de grios das amostras sinterizadas em
forno convencional (SC) a 1280 °C/1 h e em forno de micro-
ondas a 1280 °C/30 min, calculados pelos programas Image
J e 0 OringePro 8 estdo apresentados na Tabela II.

Os tamanhos médios dos graos das amostras sinterizadas
por micro-ondas foram inferiores aos obtidos pela

sinteriza¢do convencional. Isto esta relacionado a forma de
aquecimento na sinterizagdo por micro-ondas (volumétrico)
e ao menor tempo de exposicdo da amostra em alta
temperatura, devido a uma maior taxa de aquecimento e
menor tempo de patamar de sinterizacdo, o que produziu
menor crescimento dos graos. Além disso, a adi¢do de cromo
quase ndo alterou o tamanho médio de grdo das amostras
sinterizadas convencionalmente, mantendo-os praticamente
constantes, enquanto que na sinterizacdo por micro-ondas
houve uma maior variagdo do tamanho médio de grao, e
ainda, quanto maior foi o teor de cromo nas amostras, maior
os tamanhos médios dos grios, mas mantendo-se sempre
inferiores aos tamanhos médios de grios das amostras
sinterizadas em forno convencional.

As curvas de magnetizagdo em funcdo do campo
magnético aplicado (MxH) das amostras de hexaferrita de
bario com e sem dopante, sinterizadas em forno convencional
e por micro-ondas a 1280 °C sdo apresentadas na Fig. 3, na
qual se observa que as curvas MxH, apresentam um largo
ciclo de histerese, caracteristico das ferritas duras que
possuem elevado valor de coercividade, e a ndo saturagdo
das amostras para o campo magnético externo aplicado.

A Tabela III mostra os pardmetros magnéticos
(magnetizagdo de saturacdo, magnetizagdo remanente e
coercividade) obtidos a partir das curvas M x H.

Para a hexaferrita de bario sem dopagem, sinterizada em
forno convencional e por micro-ondas (BaM-SC e BaM-
SM), os ciclos de histerese sdo bastante similares, € como
apresentaram praticamente densidades similares, a redugo
do tamanho médio de graos da hexaferrita sinterizada por
micro-ondas influenciou no aumento da coercividade com
uma pequena diminuigdo da magnetizagcdo de saturagdo e
remanéncia. Para as amostras sinterizadas convencionalmente,
aadigdo de cromo ocasionou uma diminui¢ao da magnetizagao
de saturagdo e aumento da coercividade. A diminuigdo da
magnetizagdo de saturagdo pode ser também influenciada por
fatores extrinsicos como a microestrutura ¢ densidade das
ferritas [24]. Neste caso, a diminui¢ao da densidade observada,
ou o aumento da porosidade compromete a contribui¢ao
rotacional dos spins, uma vez que 0s poros atuam como centros
de aprisionamento dos spins dos elétrons. Ja a coercividade
Hc aumentou quase que linearmente com o aumento do teor
de cromo nas composi¢des, o que pode estar relacionado
ao aumento do campo anisotrépico magnetocristalino [24].
Para as amostras sinterizadas por micro-ondas, a adicao de
cromo ocasionou o aumento da magnetizagdo de saturacao,
remanéncia e coercividade. Isto ocorreu porque a dopagem
resultou também no aumento do tamanho médio de graos,
que fez diminuir a area de contorno de grdos, facilitando
o movimento das paredes de dominio, e aumentando a
magnetizagdo de saturacdo. Pode estar relacionado também
a uma maior ocupagdo dos ions Cr** nos sitios Fe** de spin
down (412) da estrutura hexaferrita, resultando no aumento da
magnetizagdo da rede e consequentemente da magnetizagido
de saturacdo [13]. A amostra de hexaferrita dopada com
4 mol% de cromo (BaMCr4-SM), obteve propriedades
magnéticas superiores aos da hexaferrita sem dopagem,
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Figura 2: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura de hexaferrita de bario, sem e com dopante, sinterizadas em forno
convencional (a, b, ¢, d) e de micro-ondas (e, f, g, h).
[Figure 2: SEM micrographs of conventionally (a, b, ¢, d) and microwave (e, f, g, h) sintered barium hexaferrite samples.]
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Tabela IT - Tamanho médio de graos das amostras sinterizadas
em forno convencional (SC) e por micro-ondas (SM).
[Table II - Average grain size of conventionally (SC) and
microwave (SM) sintered samples.]

Amostra Tamanho médio Tamanho médio
de grio (um) — SC  de grao (um) — SM
BaM 1,79+0,6 1,62+0,5
BaMCr2 1,78+0,6 1,69+0,6
BaMCr3 1,79+0,7 1,75+0,6
BaMCr4 1,81+0,7 1,74+0,7
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Figura 3: Curvas de magnetizagdo em fung¢ao do campo magnético
aplicado das amostras de hexaferritas de bario, sinterizadas em
forno convencional (SC) ¢ de micro-ondas (SM).

[Figure 3: Curves of magnetization as a function of the applied
magnetic field in conventional (SC) and microwave (SM) sintered
barium hexaferrite samples.]

tanto as sinterizadas em forno convencional quanto por
micro-ondas, visto que este teor de dopante na BaMCr4-SM
resultou no aumento da magnetizagao de saturagdo, conforme

Tabela III - Parametros magnéticos das amostras de
hexaferritas de bario, sem e com dopante, sinterizadas em
forno convencional (SC) e por micro-ondas (SM).

[Table Il - Magnetic parameters of conventionally (SC) and
microwave (SM) sintered barium hexaferrite samples.]

Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (kOe)
Amostras  SC SM SC SM SC SM

BaM 42,56 42,04 252 243 2,65 280
BAMCr2 41,31 42,48 24,39 24,56 3,06 3,16
BAMCr3 42,25 40,00 24,58 26,63 3,28 3,29
BAMCr4 40,18 4595 23,57 32,59 347 3,42
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Figura 4: Coercividade e tamanho médio de grao em fungdo da
adigdo de cromo nas amostras sinterizadas em forno convencional
(SC) e de micro-ondas (SM) a 1280 °C.

[Figure 4: Coercivity and average grain size of samples sintered at
1280 °C conventionally (SC) and by microwaves (SM) as a function
of chromium content.]

descricao anterior. Na amostra BaMCr4-SM, a adi¢do de
cromo resultou também na diminui¢do do tamanho médio
de grao, com aumento da coercividade, mas ficou inferior a
coercividade obtida pela amostra BaMCr4-SC. Isto pode ser
atribuido ao elevado ganho da magnetizag@o de saturacdo da
amostra, que ocasionou a diminui¢do da coercividade [25],
conforme previsto pela equagao:



W. S. Castro et al. / Ceramica 60 (2014) 563-568 568

Hc = a. (2k/Ms) (A)

na qual o ¢ uma constante de proporcionalidade, k a anisotropia
magnética, e Ms a magnetizacao de saturagao.

A Fig. 4 apresenta o comportamento do tamanho médio
de grios e coercividade em func¢do da adigdo de cromo na
hexaferrita de bario, sinterizadas em forno convencional e de
micro-ondas a 1280 °C.

O aumento do teor de cromo na hexaferrita de bario para
as amostras sinterizadas convencionalmente fez aumentar
a coercividade, mantendo o tamanho médio de grios quase
constante, ou seja, a adicdo de cromo ocasionou diminui¢ao
da densidade, mas ndo exerceu uma influéncia significativa no
crescimento dos grdos. Ja na sinterizagdo por micro-ondas, o
aumento do teor de cromo nas amostras também fez aumentar
a coercividade sendo que para apenas a amostra de hexaferrita
dopada com 0,4% de cromo observou-se que houve uma
diminui¢do no tamanho médio de graos, resultando numa
elevagao ainda maior da coercividade (maior inclinag¢do). Os
valores de tamanho médio de graos na sinterizagao por micro-
ondas foram inferiores aos da sinterizagdo convencional, o
que pode ser atribuido, ao tipo de sinterizagdo e a0 menor
tempo de exposi¢ao das amostras em altas temperaturas, para
atingir densidades similares.

CONCLUSOES

A sinterizagdo por micro-ondas foi favoravel para a
obtengao de hexaferritas de bario densas e com tamanhos de
graos inferiores as sinterizadas em forno convencional. As
composig¢des estudadas apresentaram a fase magnetoplumbita,
sem fases secundarias. O tempo de queima das amostras
sinterizadas por micro-ondas foi de aproximadamente 20% do
tempo gasto na sinterizagdo convencional. A adigao de 0,4%
de 6xido de cromo interferiu diretamente na microestrutura
causando aumento na magnetizagdo e na coercividade,
permitindo o uso desses materiais, sinterizados por micro-
ondas, como magnetos duros com ciclos de magnetizagao
relativamente largos.
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