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Resumo

Este trabalho discute os resultados do estudo sobre o efeito da sinterizagdo ultra-rapida por micro-ondas versus a sinterizacdo
convencional sobre as propriedades micro-estruturais e fisicas da ferrita de cobalto sintetizada pelo método convencional de
mistura de Oxidos, submetida a moagem de alta energia. As microestruturas das amostras sinterizadas tanto por micro-ondas
como por convencional foram analisadas por difracio de raios X, microscopia eletronica de varredura, densidade e porosidade
pelo método de Arquimedes; as propriedades magnéticas foram examinadas usando um sistema PPMS. A sinteriza¢do por micro-
ondas permitiu reter o crescimento de grio das amostras obtendo-se microestruturas de tamanho médio de grio de 500 nm apos
sinterizagdo a 1150 °C, assim como morfologias muito homogéneas em comparagdo com a sinterizagao convencional, na qual o
tamanho médio de grio foi 2,6 pm na mesma temperatura. O tempo de sinterizacdo em micro-ondas foi de apenas 50 min, apenas
5% do tempo gasto em forno convencional.
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Abstract

This paper discusses the results of the study on the effect of sintering ultra-fast microwave versus conventional sintering on the
micro-structural and physical properties of cobalt ferrite synthesized by the conventional solid state reaction, subjected to high-
energy milling. The microstructures of the sintered samples both by microwave and conventional were analyzed by XRD, SEM,
density and porosity by Archimedes method, the magnetic properties were examined using a PPMS. The microwave sintering
allowed retaining the grain growth of the samples, yielding microstructures with average grain size of 500 nm after sintering at
1150 ° C, like morphologies very homogeneous in comparison with the conventional sintering where average grain size was 2.6
um at the same temperature. The sintering time in the microwave was only 50 min, only 5% of time spent in a conventional oven.
Keywords: microwave, sintering, high energy milling, CoFe,O,.

INTRODUCAO

Recentemente, o interesse tem sido crescente na utiliza-
¢do de energia de micro-ondas na sinterizagdo de ceramica
em bulk. A sinterizag@o ultrarrapida por micro-ondas tem
muitas caracteristicas interessantes, que incluem o rapido
aquecimento volumétrico e baixo custo. Altas taxas de
produgdo e baixo consumo de energia fazem deste processo
de sinterizagdo comercialmente atrativo. Este método de
sinterizagdo promove maior homogeneidade estrutural
e menor tamanho médio de grdo, em compara¢do com a
sinterizagdo em forno convencional, além de apresentar
como vantagem a redug@o do tempo ¢ a economia de energia
em até 95% [1-3].

Na sinterizag@o de pos de alumina foi reportado que as
microestruturas das amostras sinterizadas por micro-ondas
foram mais homogéneas e exibiram uma distribuiggo estreita
de tamanho de grao em comparag@o as amostras sinterizadas
por convencional, atingindo densidades similares nos

dois métodos [4]. No estudo de sinterizagdo por micro-
ondas de cerdmica eletronica Ba(Zn,, Ta,,)O, (BZT) foi
obtido com densidades de 100% a 1400 °C durante 10
min no micro-ondas em quanto no convencional a maxima
densificacdo foi atingida em 1600 °C durante 24 h [5].
Resultados similares tem sido reportados nos estudos da
sinterizagdo de Pb(Zr,Ti  ,)O, nanocristalino obtido
por citrato-gel e submicrométrico [6, 7] respectivamente,
assim como no estudo da sinterizagdo por micro-ondas de
cerdmicas ferroelétricas com propriedades relaxoras tal
como xPb(Mg, ,Nb, )O, — yPb(Zn , Nb, )O, — zPbTiO,
(x= 0,85-0,95, y= 0,0-0,1, z= 0,02-0,1) PMN-PZT-PT [8].
Foi descrito que na sinterizagdo por micro-ondas de BaTiO,
a densificag@o foi mais rapida em menores temperaturas em
comparag¢do com a sinterizagao convencional, sugerindo que
o campo eletromagnético promove a difusdo do contorno
de grdo [9]. A ferrita de cobalto exibe uma alta coercividade
a temperatura ambiente e uma forte anisotropia magnética
comparada com outras ferritas de tipo espinélio [10] e
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conseqiientemente aparece como um material interessante
para imas permanentes e de alta densidade de gravagdo [11-
13], além da sua estabilidade quimica e resisténcia mecanica
[14, 15]. Entre as varias aplica¢des que as ferritas possuem,
uma das mais interessantes ¢ a magnetostricao; a ferrita de
cobalto tem o maior coeficiente de magnetostricdo entre as
ferritas tipo espinélio e atualmente esta sendo utilizada junto
com ferroelétricos para produzir materiais que apresentam
efeito magnetoelétrico [16]. As propriedades magnéticas
dependem também do tamanho de cristalito, de modo a
manter as propriedades do p6 em um material conformado
denso. Um campo eletromagnético que ative o processo de
sinterizagdo tal como a sinterizacdo por micro-ondas pode
ser promissora. CoFe,O, nanométrico foi sinterizado por
spark plasma atingindo uma densidade de 91% em 900 °C
[17]. Este trabalho discute os resultados do estudo sobre
o efeito da sinterizagdo ultra-rapida por micro-ondas nas
propriedades microestruturais e fisicas da ferrita de cobalto
e comparadas com a sinteriza¢ao convencional.

MATERIAIS E METODOS

A ferrita de cobalto foi obtida pelo método convencional
de mistura de 6xidos, partindo de Fe O, (Alfa Aesar, 99%)
e Co,0, (Aldrich, 99,9%). Os 6xidos dos precursores foram
misturados em agua destilada, a 200 rpm por 2 h com
bolas de zirconia. Ap6s a mistura estar seca, os pods foram
calcinados a 900 °C/3 h e moidos a 200 rpm por 10 h. Obtido
0 po6 da CoFe O,, foi feita uma moagem de alta energia com
o fim de diminuir o tamanho de particula; foi utilizado um
moinho planetario Retsch PM 200 em atmosfera ambiente e
a seco usando um vaso de moagem de zirconia, com volume
de 125 mL, e esferas do mesmo material. A razdo volume
das bolas/6xido foi de 1:1, 400 rpm, 30 h. Os pds moidos
foram analisados determinando-se area superficial, BET
(Micrometrics, Gemini-2370), a identificagdo das fases e
tamanho de cristalito por difragdo de raios X, (Rigaku D/II-
B), e a morfologia e tamanho de particula por microscopia
eletronica de varredura (Phillips, XL30, FEG-SEM). Os po6s
de ferrita de cobalto apos a etapa de moagem foram prensados
em forma de discos cilindricos com 10 mm de didmetro e 3
mm de espessura por prensagem isostatica a frio (120 MPa).
A medida por dilatometria dos compositos (PZT/Fe-Co) foi
em um dilatometro (Netzsch 402 E) visando avaliar a retragao
linear relativa a taxa constante de aquecimento de 10 °C/min
até ~ 1250 °C. As amostras prensadas foram sinterizadas em
forno de micro-ondas (SM) a 2,45 GHz e 2,4 kW gerada por
um magnetron de 6 kW (Cober Electronics MS6K), com
material susceptor como agente auxiliar de aquecimento
para a sinterizagdo hibrida, com uma taxa de aquecimento
de 100 °C/min durante 15 min a 1150 °C e 1200 °C, com
um tempo de duragdo do ciclo de sinterizagdo de ~ 50 min.
A sinterizagdo pelo método convencional (SC) foi em um
forno tubular Linderg Blue/M com taxa de aquecimento 5
°C/min durante 4 h, com uma taxa de esfriamento de 5 °C/
min e tempo de duragdo do ciclo de sinterizacao de ~ 11 h.
As densidades das amostras sinterizadas foram determinadas

pelo método de Archimedes com imersdo em agua e as suas
microestruturas foram analisadas por microscopia eletronica
de varredura (Phillips, XL30 FEG-SEM). As propriedades
magnéticas das amostras sinterizadas tanto por micro-
ondas como convencionalmente foram caracterizadas em
um sistema PPMS Quantum Design 7100. As curvas M
x H foram obtidas a temperatura ambiente para campos
magnéticos de até 30 kOe.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os pos de ferrita de cobalto apds a etapa de moagem
durante 30 h (FC-30) apresentaram valores de area superficial
de 5,67 m?/g e tamanho médio de particula calculado a partir
do resultado de BET de 197,9 nm. Na Fig. 1 é apresentado o
padrdo de difragdo de raios X de CoFe,O, ap6s o processo de
moagem durante 30 h. Foram identificados majoritariamente
picos da estrutura espinélio, com simetria cubica (JCPDS
# 22-1086). Segundo analise por difracdo de raios X ndo
se observam fases secundarias provenientes de impurezas
devido a etapa de moagem. Segundo os calculos de tamanho
médio de cristalito pela equacdo de Scherrer, o pé tem
tamanho estimado de cristalito de ~ 50 nm, o pardmetro de
rede calculado usando o pico de difracdo mais intenso (311)
foi 8,36 A, e uma densidade tedrica de 5,32 g/cm? calculada a
partir do valor de pardmetro de rede, tendo em conta o volume
de uma célula unitaria tipo ctibica [18, 19], valor similar ao de
CoFe,0, obtido por moagem de alta energia [20] e nos estudos
da sintese por combustdo e decomposicio térmica (8,381 A e
8,356 A) [21, 22].

Conforme apresentado na Fig. 1, valores anteriormente
discutidos podem ser confirmados pelos resultados obtidos
por MEV dos p6s de CoFe,O, apds a moagem durante 30
h, podem-se observar aglomerados moles, com um tamanho
médio de 201,2+88,5 nm valor similar ao obtido por BET,
o que significa que cada aglomerado esta constituido por ao
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Figura 1: Difratograma de raios X de pés de CoFe,0, apos a
moagem (FC-30).
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of CoFe,O, powder after
milling (FC-30).]
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redor de 4 particulas segundo os calculos estimados para o
tamanho de cristalito. O espectro de EDS na Fig. 2b indica
que o material ap6s a moagem de alta energia durante 30 h ndo
apresenta significativa contaminagdo do meio de moagem.
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Figura 2: Micrografia obtida em microscopio eletronico de

varredura do p6 FC-30 (a), espectro de EDS (b).
[Figure 2: SEM micrograph of FC-30 powder (a), EDS spectrum.]

A Fig. 3 apresenta o comportamento da densificacio das
amostras conformadas a partir do p6 moido durante 30 h
(FC-30) por dilatometria em forno convencional. Observa-se
que a retragdo comega na regido de 880 °C, com uma retragao
inicial de aproximadamente 3% o que estaria associado ao
inicio da densificagdo do compacto e pela redugdo acentuada
dos poros, na etapa intermedidria at¢ 1100 °C, com uma
retracdo de 8%, e no estdgio final da sinterizagdo observa-
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Figura 3: Curvas de retragdo linear relativa e taxa de retragdo em
funcdo da temperatura para as amostras FC-30.

[Figure 3: Curves of relative linear shrinkage and shrinkage versus
temperature for FC-30.]

se uma alta taxa de retragdo [23]; a retracdo total acima de
1150 °C foi em torno de 14%. A partir destes resultados
obtidos no dilatdmetro com aquecimento convencional, tanto
a sinteriza¢do convencional como em micro-ondas foram
realizadas a 1150 °C e 1200 °C, com o objetivo de obter a
maxima densidade. No caso da sinterizagao por micro-ondas,
foi utilizada uma taxa de aquecimento de 100 °C/min por 15
min e no caso do método convencional 5 °C/min durante 4 h.

Os valores de densidade e tamanho de grao das amostras
sinterizadas tanto por micro-ondas como por convencional
obtidos neste estudo sdo listados na Tabela 1. A densidade
aparente esta expressada em porcentagem da densidade
tedrica calculada (5,325 g/cm?®).

Pode-se observar que a sinterizagdo por micro-ondas
permitiu obter densidades maiores as obtidas na sinterizagdo
convencional. Estes resultados de densidade foram similares
aos obtidos na sinterizagdo de particulas finas de CoFe,O,
mediante o método convencional a 1250 °C durante 10 h
[24] e superiores aos obtidos na ref. [17] na sinterizagdo de
particulas nanométricas de CoFe O, por spark plasma, também
aos obtidos na ref. [25] na sinteriza¢ao de nanoparticulas de
CoFe O, por sinteriza¢do por duas etapas, com densidades de
92% em temperaturas de 1350 °C por 1 h e 1500 °C por 3 h.

A Fig. 4 apresenta imagens MEV das amostras
sinterizados a 1150 °C e 1200 °C sinterizadas por micro-
ondas ¢ por forno convencional, obtidas em superficie

Tabela I - Caracteristicas fisicas das amostras FCM-30 sinterizadas por micro-ondas e por forno convencional.
[Table I - Physical characteristics of the samples sintered by microwave and conventional oven.]

Densidade

Temperatura (°C) aparente (g/em’)

Tamanho médio
de grdo (nm)

Densidade relativa
aparente (%)

Micro-ondas

1150 4,82+0,15 90,1 498+0,2

1200 4,99+0,09 94,1 776+0,25
Convencional

1150 4,76+0,05 89,1 2590+1,51

1200 4,98+0,1 93,3 9245+3,78




60

C. P. Fernandez et al. / Ceramica 60 (2014) 57-62

8 = s N« s < [z 3
o 0 NhE s T m,) =)
3 2F 3¢ N« E 52 - E [:8 SE
5 [2F Y ¢ | ,/////anm 8o
W PO.,“ W T = - W////////Oyd 5d
g £ N\ £ -
<2 |2 | [ 2 ¥
< = SHE i

o 0 o 0 o
~ ~ N N -~ ~

20
5
0
5
0
5

o o o Q

(“e'n) osawnN

°C (b),

°C (a), 1200

[Figure 4: SEM micrographs of FC-30 sintering, by microwave 1150 °C (a), 1200 °C (b) and conventional sintering at 1150 °C (c) and

Figura 4: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura de FC-30 sinterizadas; por micro-ondas 1150
1200 °C (d).]

por sinterizagdo convencional a 1150 °C (c) e 1200 °C (d).
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Figura 5: Loops de histerese magnética das amostras sinterizadas

por micro-ondas (a) e por convencional (b).

[Figure 5: Hysteresis loops for the samples sintering by microwave
(a) and conventional oven (b).]

polida e atacada termicamente 50 °C abaixo da temperatura
de sinterizagdo. Observa-se a evolu¢do do crescimento
de grao com o aumento da temperatura. A microestrutura
da amostra sinterizada a 1150 °C por micro-ondas teve
uma distribuicdo de tamanho de grio muito estreita, com
tamanho médio de grdo de 498+0,2 nm, assim como

uma morfologia muito uniforme. No caso das amostras
sinterizadas a 1200 °C apresentaram uma distribuicdo de
tamanho de grdo um pouco mais larga, com tamanho médio
de grio de 776+0,25 nm. As amostras sinterizadas em forno
convencional a 1150 °C apresentaram uma distribuigdo de
tamanho de grio mais larga que as sinterizadas por micro-
ondas, com tamanho médio de grdo 2,59+1,51 pm, com
morfologia ndo homogénea, enquanto as sinterizadas a
1200 °C apresentaram uma distribuicdo de tamanho de gréo
muito ampla, com tamanho médio de grio 9,245+3,78 pm.
Diante estes resultados, pode-se afirmar que a sinterizagao
por micro-ondas resulta na redu¢do do crescimento de grao
durante o estagio final da densificacao.

As propriedades magnéticas das amostras sinterizadas
tanto por micro-ondas como por convencional nas duas
temperaturas avaliadas, foram caracterizadas mediante o
loop de histereses magnético a temperatura ambiente. Os
resultados estdo na Fig. 5. Os valores de magnetizacao de
saturagdo e remanente, assim como o campo Coercitivo sao
listados na Tabela II. Observa-se que o valor da magnetizago
de saturagdo, M, nas amostras analisadas estd acima de 80
emu/g, que € um valor razoavel de acordo com o reportado
para CoFe,O, sinterizado (74,08 emu/g) [17, 26, 27]; este
alto valor de magnetizagdo de saturacdo sugere pouca
porosidade e alta densidade.

Observou-se que os valores de campo coercitivo (H )
€ a magnetizagdo remanente (M) diminuem enquanto que
a magnetizagdo de saturacdo aumenta com o acréscimo da
temperatura de sinterizagdo, como pode-se observar nos
zoom inseridos nos loops magnéticos da Fig. 5.

Este acréscimo do valor do campo coercitivo com a
diminuicdo do tamanho de grao esta relacionado com a
menor quantidade de dominios magnéticos presentes em
grdos menores ¢ porem menos paredes de dominio o que
exigira maior energia para a magnetizacao [28]. A variagdo da
magnetizagio de saturagdo com o aumento da temperatura de
sinteriza¢ao pode estar relacionada ao rearranjo da distribuigao
dos cations, por exemplo, do grau de inversdo na CoFe,O, na
qual os fons Co?* e Fe** sdo trocados dos sitios octaédricos
para os sitios tetraédricos e vice-versa [17].

Lembrando que o subseqiiente menor tamanho de grio nas
amostras sinterizadas por micro-ondas tanto a 1150 °C como
a 1200 °C em comparagdo com a sinterizagdo convencional,
¢ responsavel do incremento do campo coercitivo e a
magnetiza¢cdo remanescente, e a microestrutura homogénea

Tabela II - Propriedades magnéticas das amostras sinterizadas por micro-ondas (SM) e convencional
(SC). M, ¢ a magnetizagdo de saturacdo, M ¢ a magnetizacdo remanente, H_¢ a coercitividade.
[Table II - Magnetic properties for samples by microwave (SM) and conventional (SC) sintering. M,
is the saturation magnetization, M remanent magnetization, H coercivity.]

Temperatura de sinterizagdo (°C) M (emu/g) M (emu/g) H (Oe)
SM 1150 80,55 15,45 400
1200 83,20 7,67 200
SC 1150 82,28 6,31 200
1200 83,43 2,78 60
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desenvolvida nas amostras sinterizadas por micro-ondas é
devido ao rapido e uniforme aquecimento volumétrico.

CONCLUSOES

Po6s de CoFe,O, submicrométricos obtidos ap6s moagem
de alta energia durante 30 h, sinterizados por micro-ondas
a 1150 °C e 1200 °C, atingiram densidades de 90,1% e
94,1% da densidade tedrica, com um tempo de patamar de
15 min, em comparacdo as 4 h utilizadas na sinterizagdo
convencional para densidades similares. Menores tamanhos
de grdo (498 nm e 776 nm) e microestruturas mais uniformes
foram desenvolvidos devido ao aquecimento volumétrico
e as altas taxas de aquecimento na sinterizacdo por micro-
ondas. As medidas magnéticas mostraram que as amostras
sinterizadas por micro-ondas apresentam semelhante
comportamento das propriedades magnéticas as sinterizadas
convencionalmente, enquanto o aumento da magnetizagao
de saturagdo assim como a diminui¢ao do campo coercitivo
€ a magnetizacdo remanescente estido associados com o
aumento do tamanho de gréo.
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