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Resumo

Pds nanoestruturados de ferrita de cobalto (CoFe204) foram sintetizados pelo método reagéo
de combustdo utilizando nitrato de ferro - Fe(NO3)3:9H.O, nitrato de cobalto -
Co(NO3)2.6H20 e glicina - C2Hs02N. Os pds nanoestruturados sintetizados foram calcinados
e, a partir deles, pastilhas verdes (pastilhas ndo sinterizadas) foram produzidas, aplicando-se
a forca equivalente ao peso de uma massa de 5 toneladas. As pastilhas verdes foram,
posteriormente, sinterizadas em temperaturas de 900, 1000, 1100, 1200 e 1300 °C em
atmosfera ambiente. MedicGes do volume das pastilhas foram realizados antes e depois das
sinterizacdes, para se verificar o percentual de densificacdo de cada pastilha ap6s a
sinterizacdo. Todos os po6s nanoestruturados de ferrita de cobalto, bem como todas as
pastilhas verdes e, também, as sinterizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X
(XRD), o que permitiu a identificagdo de sua fase cristalina, bem como a obtencdo do
tamanho médio dos cristalitos e da microdeformacdo da rede a partir do método Williamson-
Hall. Analises termogravimétricas (TG) foram realizadas para o pd nanoestruturado,
calcinado e ndo calcinado, em temperatura de aquecimento até 1200 °C. As analises por XRD
mostraram que, na faixa de temperatura de 900 a 1300 °C, o aumento da temperatura de
sinterizacdo causa a reducdo da microdeformacao, enquanto que de 1000 a 1300 °C ocorre 0
aumento do tamanho médio dos cristalitos no material. Os dados sugerem que um processo
de sinterizacdo com duas etapas (alta temperatura/curto e mais baixa temperatura/longo) pode

ser mais adequado para a obtencdo de uma densificacdo mais importante das amostras.

Palavras chaves: Ferrita de cobalto, difracdo de raios X, analise termogravimétrica, defeitos.



Abstract

Cobalt ferrite (CoFe204) nanostructured powders were synthesized by the combustion
reaction method using iron nitrate - Fe (NO3)39H20, cobalt nitrate - Co (NOz)26H20 and
glycine - C2HsO2N. The synthesized nanostructured powders were calcined and, from them,
pellets were produced, applying a force equivalent to the weight of 5 tons. The pellets were
subsequently sintered at temperatures of 900, 1000, 1100, 1200 and 1300 ° C in ambient
atmosphere. The volume of each pellet was measured before and after sintering, aiming to
determine their respective densification. All the cobalt ferrite powders, non-synthered and
sintered pellets were characterized by X-ray diffraction (XRD), in order to identify their
respective crystalline phases and perform a microstructural analysis by the Williamson-Hall
method. Thermogravimetric analyzes (TG) were performed for the nanostructured, calcined
and non-calcined powder, at heating temperature up to 1200 ° C. The XRD analysis showed
that, in the temperature range of 900 to 1300 °C, the increase in the sintering temperature
causes a huge reduction in strain, while from 1000 to 1300 °C there is also an increase in the
average size of crystallites in the material. The data suggest that a sintering process with two
temperature stages (a short high temperature stage followed by a long lower temperature

stage) may be suitable for obtaining a more important densification of the samples.

Keywords: Cobalt ferrite, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, defects.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A cerdmica, um material relativamente barato e disponivel em qualquer regido,
tornou-se essencial em praticamente todas as sociedades do mundo durante os ultimos dez
mil anos. A existéncia de técnicas de preparacdo, producdo e/ou moldagem de objetos com
diversas formas e alta durabilidade significa que as sociedades em varios niveis de
complexidade e/ou desenvolvimento confiaram nela para uma ampla variedade de tarefas
domésticas e produtivas. Por exemplo, o preparo e armazenamento de alimentos - a base da
vida de aldeias, vilas e cidades - ndo poderia existir sem o uso de recipientes ceramicos [1].

A argila foi, aparentemente, o primeiro material estrutural inorganico a ter suas
caracteristicas modificadas de maneira proposital por um procedimento realizado pelo
homem. Este procedimento foi a “queima”, que possibilitou a obtencao de objetos, tais como,
potes, anforas, talhas, vasos, panelas e outros utensilios ceramicos, ocasionando assim uma
grande contribuicdo a vida e costumes da humanidade. Segundo Kranzberg e Smith [2], este
talvez tenha sido o inicio da engenharia de materiais, e estima-se que tenha ocorrido no oitavo
milénio a.C.

Temos que as ceramicas ditas tradicionais sdo obtidas de matérias primas naturais,
tais como argilominerais, quartzo e areia, e as ceramicas avangadas sdo obtidas a partir de
matérias primas sinteticas, tais como Oxidos, nitretos, carbetos e boretos de alta pureza, de
maneira que sua composicao, forma e distribuicdo de tamanho das particulas podem ser
controladas e podem apresentar microestrutura relativamente homogénea. As ceramicas
tradicionais sdo constituidas por uma microestrutura de varias fases cristalinas, fases vitreas
e poros, sendo que uma das claras vantagens das ceramicas avancadas em relagcdo as
tradicionais é sua maior homogeneidade, bem como a baixa quantidade de poros e de fase
vitrea [2].

Em geral, os materiais ceramicos sdo combina¢des de metais com elementos nédo
metélicos e podem ser predominantemente i6nicos ou, até mesmo, predominantemente
covalentes. Os tipos essenciais de materiais cerdmicos sao 0s 0xidos, 0s nitretos e 0s carbetos.
Além de, em geral, serem isolantes térmicos e elétricos, 0os materiais ceramicos também
costumam ser resistentes as altas temperaturas e a ambientes corrosivos [2].

A capacidade de criar materiais ceramicos com propriedades fisicas diferentes, de

produzir vasos e outros objetos com praticamente qualquer forma, bem como de decoré-los



da maneira que desejar, levou o uso das ceramicas para além de contextos utilitarios. Varias
qualidades de materiais ceramicos ainda estdo sendo descobertas na atualidade, em fungéo
de seu uso continuo em praticamente todos os lares do mundo [1].

Sua importancia nao reside apenas no fato de que o uso de ceramicas era (e ainda €)
abundante, mas também porque elas eram (e continuam sendo) usadas em diferentes
contextos e com multiplas e variadas aplicagcbes [1,2], como seu uso inovador em
computadores e foguetes [1].

Materiais ceramicos sdo utilizados como barreiras de protecdo em salas de radiologia
que operam equipamentos de raios X, a fim de reduzir a exposi¢do de profissionais e
pacientes a esta radiacdo ionizante. O custo-beneficio de materiais cerdmicos para esta
finalidade é bom, se comparado ao custo-beneficio de materiais como laminas de chumbo e
argamassa baritada [3].

Ceramicas supercondutoras foram descobertas na década de 80, sendo que a primeira
delas, o La,xBaxCuOQg, foi descoberta em 1986 por Karl Alexander Muller e Johannes Georg
Bednorz. Esta descoberta foi um marco na histéria do estudo de materiais supercondutores,
pois ceramicas eram, até entdo, caracterizadas unicamente como isolantes. Também foi
importante o fato de terem obtido uma temperatura critica (T¢) maior do que a de metais.
Essa descoberta rendeu o prémio Nobel para Bednorz e Muller em 1987. Posteriormente,
cientistas descobriram vérias outras ceramicas supercondutoras com T incriveis, como o
composto Hgo.sTio2Ba,Ca2Cuz0s33, que possui Te = 138 K a pressdo ambiente. Uma das
ceramicas supercondutoras mais conhecidas e promissoras é o Oxido misto YBaxCuzOy
(YBCO), cuja Tc é de 93 K. Estas cerdmicas ndo necessitam mais de resfriamento em hélio
liquido e tornam-se supercondutoras quando resfriadas por nitrogénio liquido (77 K), que é
muito mais barato que o hélio liquido e torna mais viavel a utilizacdo desses materiais em
aplicacdes tecnoldgicas [4,5].

A propriedade dos materiais supercondutores, que permite transportar eletricidade
sem resisténcia e sem dissipacao, possibilita a fabricacdo de bobinas que geram altos campos
magnéticos, resultando em motores, geradores e transformadores mais eficientes, e também
na fabricacdo de dispositivos eletrénicos, como de aparelhos capazes de detectar campos
magnéticos extremamente baixos, e que sdo usados nos aparelhos de ressonancia nuclear
magnética. Ceramicas supercondutoras tambem tém sido utilizadas no desenvolvimento da
levitagdo magnética em sistemas de transporte, em mancais para eixo e em sistemas de
armazenamento de energia elétrica na forma de energia cinética. A levitacdo magnética

aparece quando se tem correntes elétricas induzidas no supercondutor pela aproximacéo de



um magneto, que produzem campo magnético oposto ao inicialmente aplicado, resultando
na repulsdo do magneto por parte do supercondutor. Este efeito de levitacdo magnética é
bastante interessante, sendo utilizado em sistemas de transporte para reduzir o atrito entre as
partes [4,5].

As ceramicas supercondutoras descobertas recentemente encontram-se em fase de
aperfeicoamento, pois, embora apresentem temperaturas criticas muito mais altas que os
compostos intermetalicos e ligas de nidbio, suas correntes criticas sdo varias ordens de
grandeza menores [2].

As ceramicas tradicionais possuem fracfes volumeétricas consideraveis de fases
vitreas (amorfas), microcristalinas e de poros, sendo de extrema importancia conhecer a
estrutura, quantidade, composi¢do, morfologia, tamanho, relagdes de orientacdo e
distribuicdo dessas fases, bem como da natureza do material [2].

Para cada uma dessas fases, é imprescindivel estudar sua microestrutura e as
correlacdes desta com as propriedades do material. Mesmo no caso das fases ditas cristalinas,
sua microestrutura é, na maior parte dos casos, também constituida de defeitos, como, por
exemplo, contornos de graos, subgrdos e maclas, defeitos de empilhamento, interfaces,
discordancias e defeitos puntiformes [2].

O entendimento da microestrutura é de grande valia no estudo de materiais, pois
diversas das suas propriedades sdo fortemente dependentes da microestrutura, como, por
exemplo, os limites de escoamento e resisténcia, a tenacidade a fratura, as resisténcias ao
desgaste e a corrosdo. Ha também propriedades que sdo, em geral, fracamente dependentes
da microestrutura, tais como o ponto de fusdo e o médulo de elasticidade, a densidade e o
coeficiente de dilatacdo térmica, que sdo mais dependentes da estrutura cristalina do material,
de sua distribuicdo eletrdnica e do tipo de ligagdo quimica predominante [2].

A caracteriza¢do da microestrutura dos materiais exige certamente a aplicacdo de
varias técnicas analiticas, tais como difracdo de raios X (XRD), microscopia eletronica de
varredura (SEM) e de transmissdo (TEM), andlise termogravimétrica (TG), magnetometria
de amostra vibrante (VSM), espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) e outras numerosas técnicas. Algumas das analises citadas acima

[2] foram usadas neste trabalho.



1.1 - A Ferrita de Cobalto (CoFe204)

Os materiais ceramicos ferrimagnéticos (ferritas) sdo uma classe importante de
materiais e sdo constituidos por uma mistura de éxidos metélicos: 70% de 6xido de ferro e
0s 30% restantes de Oxidos de outros metais de transicdo interna e/ou externa, divalentes e
trivalentes [6]. As ferritas sd@o separadas em grupos distintos de acordo com suas
propriedades, arranjos cristalogréaficos e estrutura cristalina.

A ferrita de cobalto € do grupo cristalogréafico do tipo espinélio inverso e sua estrutura
cristalina é cubica de faces centradas [6,7], com distribuicdo de cations na estrutura cristalina

+

dada por, (Co?*;Fe*)[Co?*Fe3*]0% onde o grau de inversdo i é dado pela proporgdo de
atomos de Fe3* no sitio (A) tetraédrico (ou proporcdo de atomos de Co?" no sitio [B]
octaédrico) [8]. Para i = 0, a estrutura espinélio é totalmente normal, i = 1, a estrutura
espinélio é totalmente inversa e, (0 < i < 1), para estrutura espinélio parcialmente inversa
(mista) [9].

As ferritas do tipo espinélio séo descritas por uma formula do tipo MFe204, onde M
indica o metal, e possuem uma estrutura cristalina com simetria cubica de faces centradas.
As ferritas do tipo espinélio possuem oito sitios tetraédricos e dezesseis sitios octaédricos
que serdo ocupados pelos ions M?* e Fe®*, respectivamente, e podem ser do tipo espinélio
normal, invertida ou parcialmente invertida (mista) dependendo apenas da distribuicdo dos
cations nos sitios tetraédricos e octaédricos. Quando todos os cations metalicos ocupam sitios
tetraédricos e os ions Fe®* ocupam sitios octaédricos, denominamos as ferritas do tipo
espinélio como normais ((M2%)[Fe3*tFe3*]027). E quando metade dos fons Fe** ocupam
os sitios tetraédricos e a metade restante e todos os ions M?* ocupam sitios octaédricos
teremos ferritas do tipo espinélio invertidas ((Fe3*)[M2*Fe3*t]027) [9,10].

Vérias das propriedades destas ferritas estdo inteiramente ligadas a ocupacéo dos ions
nos sitios, como, por exemplo, a alta anisotropia da ferrita de cobalto, que é uma
consequéncia da alta anisotropia magnetocristalina de fons Co?* em sitios octaédricos. Ja as
propriedades magnéticas de nanoparticulas de CoFe.O4, como eficiéncia hipertérmica,
magnetizacdo de saturacao, etc. sdo influenciadas pelas distribuicdes catibnicas no interior
da rede cristalina, pelo tamanho das nanoparticulas (Para nanoparticulas de ferrita de cobalto
de tamanho inferior a 10nm, observa-se que 0 comportamento superparamagnético aumenta

com a siminuic¢do no tamanho das particulas), assim como por metodos de sintese [10].



A ferrita de cobalto € um material magnético duro, que tem sido estudado em detalhes
devido a sua grande anisotropia magnetocristalina (2,65x10° a 5,1x10° erg.cm?®) e
magnetizacéo de saturagcdo moderada (100,1 emu/g calcinada em 800 °C e cerca de 80 emu/g
para o ‘bulk’ em temperatura ambiente). Possui estabilidade quimica, alta coercividade (4,3
kOe em temperatura ambiente para o dominio Unico de tamanho de 40 nm), dureza mecanica,
alta temperatura de Curie (Tc = 520 °C) [11], resisténcia ao desgaste e isolamento elétrico.
Em tecnologias tem sido aplicada em meios magnéticos de armazenamento de informacdes
de alta densidade e, também, em dispositivos eletromagnéticos e spintrénicos de alto
desempenho [7,12,13]. Em nanotecnologia na biomedicina, sua aplicacdo se da em
biossensores, separacao e purificacdo, entrega de drogas, imagem e terapia, entre outros [10].

Nos ultimos anos, as nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro tém sido muito
estudadas por serem biocompativeis e biodegradaveis. Agregando a estas vantagens, as
ferritas do tipo espinélio tém sido bastante pesquisadas, pois sdo capazes de fornecer
propriedades magnéticas (como coercividade e anisotropia) aprimoradas. Dentre as diversas
ferritas do tipo espinélio, a ferrita de cobalto tem sido o material magnético mais estudado
[10].

Por exemplo, nanoparticulas magnéticas (magnetic nanoparticles - MNPs) de ferrita
de cobalto tém sido objeto de estudo para aplicagcbes em biomedicina, devido as suas
propriedades fisico-quimicas, alta area superficial para carregamento eficaz de
medicamentos; viabilidade de produzir uma ampla variedade de nanocompdsitos
multifuncionais e capacidade de ser controlado por meio de um campo magnético aplicado
externamente.

A eficiéncia em controlar com exatiddo o comportamento do material com o auxilio
de um campo magnético aplicado externamente faz das MNPs um nanoagente promissor para
atuacdo como biossensor, na separacdo magnética, liberacdo dirigida de farmacos,
ressonancia magnética e hipertermia magnética. Nanoparticulas magnéticas ditas como
promissoras possuem forte magnetizagdo mesmo quando suas dimensdes Sao pequenas e suas
concentragdes sdo baixas. Para aplicagdes na biomedicina, por exemplo, as propriedades
magnéticas essenciais, como magnetizacdo de saturacdo, coercividade e anisotropia
magnetocristalina, sdo influenciadas principalmente pela estrutura cristalina do material [10].

A utilizacéo da ferrita de cobalto como alvo para a deposicao de filmes finos nas
dependéncias do Instituto de Fisica (IF) da UFMT ja foi abordada em trabalho anterior [14].
O IF possui um equipamento de deposicdo de filmes finos por Feixe Pulsado de Elétrons

(‘Pulsed Electron Deposition” ou PED) para o qual os alvos de ferrita de cobalto seriam



confeccionados com medidas de 1 polegada de didametro e propriedades (pureza quimica,
homogeneidade, estequiometria, uma Unica fase cristalina, alta densidade e rigidez mecénica)
necessarias para tal aplicacédo, visto que estas propriedades sdo imprescindiveis para o alvo
no processo de deposicdo, como citado por Pereira [14], uma vez que se deseja que estas
caracteristicas sejam transmitidas para os filmes.

Particularmente, no caso de um processo de deposicdo, os alvos sdo atingidos por
particulas de alta energia, pulsos de elétrons ou lasers, de maneira que a alta rigidez mecénica
se faz necesséria, até mesmo para se evitar que o alvo se danifique durante o
manuseio/utilizacdo, e também para que ndo fique residuos no porta amostra dos
instrumentos de deposigdo. Por fim, a alta densidade do material é também necessaria para
que a pluma de plasma (método de deposicdo por PED) ou o material evaporado (método de
deposicdo por PLD — Pulsed Laser Deposition) sejam densos o suficiente para uma boa
deposicdo de filmes finos.

Apesar de ja haver trabalho local sobre o tema, novas questdes surgiram e necessitam
ser respondidas, particularmente em relagdo a uma melhor compreens&o da microestrutura e
defeitos presentes nos materiais sinterizados que seriam utilizados para a producéo de alvos,
0 que justifica a realizacdo do presente trabalho, que esta estruturado da seguinte maneira: o
capitulo 2 apresenta de maneira sucinta os conceitos fisicos tedricos relacionados ao material
de estudo, tais como, estruturas cristalinas, geometria dos cristais e seus defeitos. Em seguida,
o0 capitulo 3 aborda as técnicas utilizadas para a sintese e caracterizacdo das amostras de
ferrita de cobalto estudadas neste trabalho, como a difracdo de raios X (XRD) e a analise
termogravimétrica (TG). O capitulo 4, versara de maneira detalhada sobre a metodologia dos
procedimentos realizados, como a sintese, calcinacdo, analise por XRD e TG, fabricagdo e
sinterizacdo das pastilhas. Finalmente, os resultados e discussdes sdo abordados no capitulo
5. As conclusdes encerram este trabalho, no capitulo 6, no qual também constarao sugestdes

para pesquisas futuras baseadas nos resultados obtidos.



CAPITULO 2

REVISAO TEORICA

Neste capitulo, iremos abordar alguns topicos gerais sobre a estrutura atbmica de
solidos, como a estrutura cristalina e estrutura amorfa, sistemas cristalinos, reticulados de
Bravais, indices de Miller e alguns defeitos de estrutura cristalina.

Como ndo existem cristais perfeitos, todos os cristais existentes (naturais ou
sintéticos) apresentam pelo menos algum tipo de defeito em sua estrutura atbmica, e esse
conjunto de defeitos e suas caracteristicas definem a microestrutura do material. Muitas
vezes, estuda-se os diferentes tipos de defeitos existentes nos cristais apenas para evita-los.
Outras tantas vezes, sdo os defeitos os responsaveis por caracteristicas especificas desejadas
dos cristais. Logo, a composi¢do quimica e os processos fisico-quimicos pelos quais passam
os cristais durante sua formacao ou sintese, tais como temperatura de queima, quantidade de
determinados componentes, bem como o tamanho médio dos grdos utilizados na fabricacédo
[15] sdo fundamentais para se definir a microestrutura do material, bem como algumas de
suas propriedades fisicas, o que justifica o estudo de defeitos em cristais. Também pode

acontecer da microestrutura do material ser alterada no processo de utilizagéo.

2.1 - Estrutura cristalina

A hipotese de que as formas externas de um cristal poderiam estar associadas a sua
ordem interna € um tanto antiga. Um dos primeiros a determinar relaces entre a forma
externa de um cristal e sua estrutura interna foi Robert Hooke (1635-1703), conforme
descrito no livro ‘Micrographia’ publicado em 1665. J& em 1784, o francés René Just Hally
(1743-1822) sugeriu, no livro ‘Essai d’une théorie sur la structure des cristaux’, que os
cristais eram compreendidos como um empacotamento de unidades romboédricas que ele
denominou “molécules intégrantes”, sendo que a comprovacao incontestavel da existéncia
de uma estrutura atdbmica periddica nos cristais ocorreu somente com a descoberta da difracdo
de raios X, em 1912, conforme veremos mais adiante [2].

Numa definicdo compreensivel e resumida, cristais sdo arranjos atémicos ou
moleculares cuja estrutura se repete numa forma periodica tridimensional, sendo que a grande

maioria dos solidos sao cristalinos e os ndo cristalinos sdo amorfos. A unidade basica dessa



estrutura periddica tridimensional € a cela unitaria, de forma que um cristal é constituido por
indmeras celas unitérias arranjadas tridimensionalmente. Por defini¢do, cela unitaria é a
menor subdivisdo da rede cristalina que retém as caracteristicas (quimicas, estruturais e de
simetria) de toda a rede. Um exemplo bem comum de um material que possui estrutura
cristalina é o sal de cozinha (cloreto de sodio ou NaCl), que possui a&tomos de sodio (Na) e
de cloro (Cl) ordenados de forma que um atomo de sodio sempre ird ter atomos de cloro

como primeiros vizinhos e vice-versa, como representado na figura abaixo [16]:

Figura 2.1: Cela unitaria do NaCl [16].

Existem celas unitarias de sete classes ou sistemas cristalinos: cubica, tetragonal,
ortorrdbmbica, romboédrica (ou trigonal), hexagonal, monoclinica e triclinica. Qualquer
empacotamento atdmico cristalino se encaixa em um desses sete sistemas [17]. O que
distingue os diferentes sistemas cristalinos €, basicamente, a relacdo entre os tamanhos e
orientacdes relativas das arestas de suas celas unitarias. Enquanto os parametros de rede a, b
e ¢ indicam o tamanho das arestas, temos que a, B ¢ y sdo 0s angulos entre duas das arestas
[2].

A tabela 2.1 apresenta os parametros de rede e os angulos caracteristicos para cada

um dos sete sistemas de Bravais.

Tabela 2.1: Par&dmetros de rede e &ngulos dos sete possiveis sistemas cristalinos [2].

Sistema Parimetros de rede ﬁng‘ulus
cibico a=b=c a=f=y=90°
tetragonal a=b#c a=F=y=90°
ortorrémbico azb#c a=p=y=90°
romboédrico a=b=c azf#y+90°
hexagonal a=b+#c o=p=90%y=120°
monoclinico azb#c o=y7=90% B> 90°
triclinico azb#c a#pf=y+90°




O primeiro trabalho sistematico descrevendo e enumerando 0s possiveis tipos de
reticulados espaciais (ou redes cristalinas) é do alem&o Moritz Ludwig Frankenheim (1801-
1869), que, em 1835, prop0s a existéncia de 15 reticulados espaciais. Um reticulado espacial
é um arranjo tridimensional infinito de pontos, no qual todo ponto tem a mesma vizinhanca
e se chama ponto do reticulado [2].

Todavia, em 1848, o matemaético e fisico francés Auguste Bravais (1811-1863), que
foi notabilizado por seus trabalhos com cristalografia, mostrou que Frankenheim havia
contado dois reticulados cristalograficamente equivalentes, e que, portanto, existiam apenas
14 tipos diferentes de reticulados (redes cristalinas) que dao origem a cristais. Essas 14 redes
foram entdo designadas de redes de Bravais e especificam boa parte das caracteristicas de
simetria da rede periddica na qual os &tomos (ou conjuntos de atomos) do cristal encontram-
se ordenados [2].

A figura 2.2 sdo apresentadas as redes de Bravais:

Figura 2.2: As quatorze Redes de Bravais [2].

| |
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e
Liazee
Romboédrico Hexagonal Monoclinico Meonoclinico Base
Simples Centrada
il
c c [kl
a a a 3
Tetragonal Simples Tetragonal Corpo Triclinico
Centrado

Importante destacar que a cada ponto do reticulado (ou a cada cela unitaria da rede
cristalina) podem estar associados mais de um atomo e, ainda, diferentes conjuntos de

elementos de simetria. Assim, a partir destas 14 redes sdo obtidos os 230 possiveis grupos



espaciais, que contemplam todas as possiveis simetrias das estruturas cristalinas, conforme
descrito nas tabelas internacionais de cristalografia [18].

Frequentemente, é necessario especificar determinadas direcdes e/ou determinados
planos cristalinos. Para esta finalidade é utilizado um sistema proposto por William Hallowes
Miller (1801-1880). Em 1839, Miller publicou o livro ‘A Treatise on Crystallography’, no
qual ele propunha um novo sistema de indexagdo de direcbes e planos utilizando indices
compostos por um conjunto de ndmeros inteiros. O sistema proposto apresentava algumas
vantagens algebricas, que foram reconhecidas pelos seus contemporaneos, mas somente bem
mais tarde, depois da descoberta e interpretacdo da difracdo de raios X, € que toda a
potencialidade do sistema de indices proposto por Miller tornou-se evidente. Interessante
notar que os ‘indices de Miller’ foram propostos antes da defini¢do dos 14 possiveis tipos de
redes cristalinas por Bravais [2].

Os indices de Miller sdo utilizados em cristalografia para se definir familias de planos
cristalinos ou direcGes especificas em uma rede cristalina, o que é feito indicando as
componentes (os indices inteiros) de um vetor do espaco reciproco do cristal.

Algumas etapas devem ser seguidas para a determinacdo dos indices de Miller
relativos a uma direcao cristalogréafica:

> O vetor deve passar pela origem do sistema (a translacdo é permitida desde que o
vetor mantenha seu paralelismo);

> Determina-se a projecdo do vetor em cada um dos trés eixos, que sao indicadas em
funcédo dos parametros a, b e ¢ da cela unitéria;

> Estes nimeros sdao multiplicados e divididos por fatores comuns e reduzidos a
minimos inteiros;

> Qs trés indices (h, k e 1), que sdo numeros inteiros, sdo apresentados dentro de
colchetes e ndo sdo separados por virgulas. Por exemplo, [hKI].

Etapas devem, também, ser seguidas para a determinacdo dos indices de Miller
relativos a uma determinada familia de planos cristalograficos:

> Determine as intersecces dos planos com os eixos cristalograficos em termos dos
parametros a, b e ¢ da cela unitéria. Caso o plano passe pela origem, é necessario uma
translacdo (ou a fixagdo de uma nova origem).

> Considere os reciprocos dos valores determinados para as intersecgdes. Caso o plano
seja paralelo ao eixo (ou aos eixos), considera-se que a intersec¢do com este eixo se
dé no infinito. Neste caso, o reciproco é zero.

> Estes nimeros sdo multiplicados por fatores comuns obtendo-se nimeros inteiros.
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> 0s trés indices sdo apresentados dentro de parénteses sem separacéo por virgulas. Por
exemplo, (hkl).

H4, ainda, algumas convencbes importantes referentes aos indices de Miller para
direcOes cristalograficas: os indices negativos sdo representados por uma barra superior,
como, por exemplo [110], e como de praxe, a troca de sinal de todos os indices inverte o
sentido do vetor [2].

A estrutura cristalina dos materiais pode ser estabelecida por técnicas de difracdo. As
técnicas primordiais sdo: difracdo de raios X, difracdo de elétrons e difracdo de néutrons,
sendo a difracdo de raios X a mais utilizada. Estas técnicas proporcionam informagées sobre
a natureza e os parametros da rede, assim como particularidades a respeito da microestrutura,

perfeicdo e orientacdo dos cristais [2].

2.2 - Defeitos Cristalinos

Imperfei¢bes do reticulado s@o encontradas na maior parte dos cristais, € uma boa
caracterizacdo microestrutural abrange a determinacdo da estrutura cristalina, sua
composicao quimica, quantidade, tamanho, forma e sua distribuicdo das fases. Determinar
quantidade e distribuicdo dos defeitos cristalinos também € de suma importancia, pois estes
defeitos dominam ou influenciam muitas das suas propriedades fisicas, tais como resisténcia
mecanica, propriedades elétricas, magnéticas, dpticas e quimicas [17].

Nas situacdes em que estdo envolvidos individualmente &tomos deslocados, atomos
extra ou auséncia de dtomos, temos os defeitos pontuais. O mais simples defeito pontual é
uma vacancia, quando temos a falta de um ou mais 4&tomos no arranjo cristalino. Em geral,
este defeito surge devido ao empacotamento imperfeito durante o processo de cristalizagédo
ou até mesmo em funcao das vibracdes térmicas dos &tomos em temperaturas elevadas, visto
que, com 0 aumento da energia térmica, a probabilidade dos atomos individuais se afastarem
das posicdes de seus minimos de energia iniciais também aumenta, podendo entdo encontrar
outros minimos locais. Estas vacancias podem ser, por exemplo, simples, duplas ou até
mesmo triplas [17]. Os defeitos de Schottky também sdo vacancias, mas sdo encontrados em
compostos que devem manter um balango de carga, ou seja, sdo vacancias de pares de ions
de cargas opostas [17].

Sarmah [19] em seus estudos em busca de novas propriedades dpticas em particulas

nanocristalinas de dioxido de estanho (SnOz), verificou que enquanto o parametro de rede ¢
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aumenta o parametro de rede a diminui com o aumento da temperatura, e relacionou esta
variagdo com o surgimento de vacancias de oxigénio na dire¢do de c. Um ligeiro aumento do
parametro de rede a € provavelmente atribuido a distor¢éo da superficie das particulas [20].
Deshpande et al. [21] investigando como vacancias de oxigénio e os defeitos
catibnicos afetam a propriedade do gap em 6xido de cério (CeO3), concluiu que a expansao
da rede era dependente do tamanho da particula, de maneira que o crescimento dos grédos
também levava a expansao da rede [22]. Além disso, 0 maior grau de simetria da fase cubica
leva a um aumento na distribuicao aleatdria de vacancias, resultando em maior mobilidade
atémica [22].
Quando um atomo extra se aloja em uma estrutura cristalina temos, os defeitos
intersticiais. Estes defeitos ocorrem quando o fator de empacotamento atémico € baixo,
distorcendo o reticulado. Na situacdo em que um ion é deslocado de sua posicdo na rede

cristalina para um intersticio, tem-se o defeito de Frenkel [17].

Figura 2.3: Defeitos pontuais: (a) vacancia, (b) vacéncia dupla (faltam dois &tomos), (c) defeitos de
Schottky (vacéncia de um par de ions), (d) defeitos intersticiais e (e) defeito de Frenkel (deslocamento
de um ion) [17].

A propria distribuicdo de céations pode ser entendida como um caso extremo de
defeitos na rede cristalina, uma vez que também deforma a estrutura, gerando
microdeformacéo. Questdes envolvendo a distribuicdo de cations ocorrem quando duas ou
mais espécies atbmicas podem ocupar dois ou mais sitios da rede cristalina, de maneira que
podem ser obtidos materiais com uma mesma composicdo quimica, mas com propriedades

fisicas variadas, uma vez que seus cations podem ser distribuidos de maneiras diferentes entre
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0s sitios do cristal. Esse tipo de ‘defeito’ ou possibilidades ocorre na ferrita de cobalto, onde
atomos de Fe e Co podem ocupar tanto os sitios tetraédricos quanto 0s sitios octaédricos do
material [23,24].

Ha também defeitos unidimensionais, como discordancias, que ocorrem quando um
determinado plano cristalino de uma familia de planos cristalinos é interrompido
(discordancia em ‘cunha’), ou quando toda uma familia de planos cristalinos €, a partir de
determinado ponto da rede, deslocada ‘lateralmente’ no cristal (discordancia em ‘hélice’),

conforme ilustrado na figura 2.4 [2,17].

Figura 2.4: Discordancias (a) em cunha e (b) em hélice [17].

Os defeitos bidimensionais mais preponderantes em materiais cristalinos séo:
contornos de grao e sub-gréo, contornos de macla, defeitos de empilhamento, interfaces entre
fases diferentes e as superficies externas dos cristais. Se 0 material apresentar uma fase
ordenada, normalmente aparecerd fronteiras entre as regides ordenadas e as regides
desordenadas, o que é chamado de contorno de antifase. O defeito intitulado fronteira de
dominio, também est& presente em materiais que apresentam propriedades magnéticas [2].

O defeito cristalino que mais ocasiona distdrbio na estrutura e, assim, apresenta maior
energia por unidade de area € a superficie externa dos cristais e dos policristais. Esta energia
pode ser compreendida como uma tensdo superficial ou interfacial entre as fases solido e
vapor, para a atmosfera, e esta relacionada as ligacdes quebradas ou insatisfeitas na
superficie, uma vez que os atomos localizados no interior e os localizados na superficie do
cristal possuem diferencas no nimero de coordenagdo. Particularmente, os atomos da
superficie apresentam nimero de coordenacdo que é proximo da metade do numero de

coordenacdo apresentado pelos &tomos do interior do cristal [2].
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Os graos sdo pequenos cristais do solido cristalino, sua dimenséo é de micrémetros e
séo arrumados de modo que preenchem todo o espaco, ou seja, preenchem todo o volume do
solido cristalino. Contornos de gréos sdo as fronteiras bidimensionais que separam gréos
cristalinos de diferentes orientacdes, diferencas estas de (em geral) dezenas de graus e, por
isso, a denominam como defeito de contorno de alto angulo. Devido as grandes diferencas
de orientacdo, h4 uma grande dificuldade em se descrever ou representar, por arranjos
convenientes de discordancia, este tipo de contorno. Um dos problemas € que na
representacdo ocorreria interacbes entre seus ndcleos devido a proximidade. Em
contrapartida, diversas analises com auxilio de microscopia eletrénica apresentam a
existéncia de discordancias nos contornos de gréo. A regido do contorno tem uma espessura
de aproximadamente duas a cinco distancias interatbmicas e é bastante defeituosa. Pode-se
dizer que os &tomos do contorno apresentam um numero de coordenacdo menor do que
aquele dos atomos no interior dos grdos. O contorno de grdo tem uma energia por unidade de
area (ou tensdo superficial) associada a ele, sendo que a energia dos contornos de gréo esta
relacionada com a energia da superficie externa. Esta energia é praticamente uma constante
do material, embora existam alguns contornos especiais de menor energia, denominados
contornos de alta coincidéncia [2].

H& modelos que tentam descrever os contornos de grao em sélidos cristalinos [25,26],
apesar disto, o conhecimento de sua estrutura é bastante limitado. A figura 2.5 apresenta
contornos de grao simulados por um modelo de bolhas [2].

Figura 2.5: Simulagéo de contornos de grdo em um modelo de bolhas [2].

o = 11

Uma determinada estrutura cristalina pode ser obtida por meio do empilhamento de
planos arranjados em uma sequéncia regular, sendo que estas sequéncias podem ser alteradas

pela deformac&o plastica do material e, também, pela presenca de aglomerados de defeitos
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puntiformes desenvolvidos pela irradiacdo do material por particulas pesadas de alta energia,
causando assim defeitos de empilhamento que séo limitados por discordancias parciais que

se repelem mutuamente, como ilustrado na figura 2.6 [2].

Figura 2.6: Discordancias parciais delimitando defeitos de empilhamento [2].
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A proximidade das discordancias parciais esta relacionada com a energia por unidade
de area do defeito de empilhamento, sendo que, para altos valores desta energia, a area
defeituosa sera minimizada. Com a técnica de microscopia eletrdnica, pode-se definir a
energia de defeito de empilhamento medindo a distancia entre as discordancias parciais. A
energia de defeito de empilhamento é um dos mais relevantes pardmetros indicativos das
propriedades dos materiais. Materiais com pequeno valor da energia de defeito de
empilhamento exibem maior densidade de discordancias, distribuicdo mais uniforme de
discordancias, maior energia armazenada na deformacéo, maior taxa de encruamento, maior
resisténcia a fluéncia e maior susceptibilidade a corrosdo sob tenséo, se comparado a um

material com energia de defeito de empilhamento mais elevada [2].

2.3 - Estrutura amorfa

Inimeros materiais ndo possuem uma estrutura puramente cristalina, e mesmo
ceramicas tradicionais contém fases amorfas e poros. S6lidos amorfos sdo encontrados em
diferentes tipos de materiais, tais como os polimeros, ceramicos e metalicos. Ha duas
maneiras de conseguir obter um sélido no estado amorfo: evitando sua cristalizacdo quando
do processo de solidificacdo e destruindo a sua cristalinidade utilizando, por exemplo, meios

mecanicos [2].
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Os materiais ceramicos podem ter carater idnico ou covalente. Os compostos
estequiométricos do tipo iénico apresentam uma maior tendéncia a cristalizacao, pois ela é
necessaria para que estes sdlidos se mantenham eletricamente neutros, de forma que estes
materiais ndo sdo faceis de serem obtidos em sua forma amorfa. J& os materiais ceramicos
mais propensos a apresentarem estrutura amorfa possuem forte carater covalente, como a
silica. A estrutura atbmica da silica cristalina (quartzo) é formada por tetraedros, como mostra

a figura 2.7, nos quais preponderam fortes ligagdes covalentes [2].

Figura 2.7: Tetraedro que serve como base para a estrutura atdbmica do quartzo [2].

Aguecendo o quartzo a uma temperatura superior a 1700 °C, obtém-se a silica
fundida, que, devido as fortes ligacdes covalentes, possui um coeficiente de viscosidade 108
vezes maior que o da agua em estado liquido. A silica fundida tem suas liga¢fes quimicas
distorcidas ou quebradas, mas ainda preserva certo enrijecimento. O sélido amorfo é entdo
obtido quando este liquido viscoso é resfriado rapidamente, uma vez que durante o
resfriamento os embrides de fase cristalina resistem ao crescimento e, consequentemente, a
cristalizagdo pode ser evitada [2].

Vimos que uma fase cristalina tem um arranjo atdbmico definido, com uma estrutura
periodica que se estende por muitas distancias atbmicas. J& uma fase amorfa possui apenas
ordem de curto alcance. O contraste entre a estrutura cristalina de fases cristalinas e amorfas
pode ser visto na figura 2.8. Como as fases amorfas ndo possuem ordem de longo alcance,
seus arranjos atbmicos s@o menos definidos, permitindo varia¢cbes na composi¢ao quimica e
estrutura atbmica que as fases cristalinas ndo possuem. Entretanto, essa flexibilidade reduz o

numero de possiveis fases amorfas que podem coexistir em um material [17].
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Figura 2.8: Representacdo bidimensional de uma estrutura (a) cristalina e (b) amorfa de um mesmo
material [2].

d) by

17



CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os principios de cada uma das técnicas utilizadas para a

obtencdo e caracterizacdo da ferrita de cobalto utilizada neste trabalho.

3.1 - Sintese por reacao de combust&o

Ha alguns métodos quimicos para o processo de producao de ferritas, tais como sol-
gel, decomposicdo térmica, co-precipitacdo, oxidacdo, microemulsdo, reacdo no estado
solido, sintese hidrotérmica, método sonoquimico e a sintese por reacdo de combustéo, entre
outros [10,12]. O método de sintese escolhido para a preparacdo do material nanoestruturado
é essencial, visto que as propriedades das nanoparticulas de ferrita sdo fortemente
influenciadas pela sua composi¢do e microestrutura, que sdo muito sensiveis ao método de
preparacgéo [27].

Normalmente, as ferritas com estrutura do tipo espinélio sdo produzidas pelo método
ceramico de misturas de éxidos, como € a sintese por reacdo de combustdo. As vantagens
desta sintese sdo, podermos obter varios Oxidos metalicos e misturas de pds sub-
micrométricos ou nanométricos, ndo ser necessario pré-estabelecer quantidades
estequiométricas de reagentes para a solucdo, além de seu precursor ter baixo custo, alta
eficiéncia energética, tempo de reacao relativamente curto e ndo haver necessidade de altas
temperaturas de aquecimento [28,29].

Das vérias técnicas para a obtencdo de p6s de ferritas existentes, a sintese por reacao
de combustdo tem se destacado como uma técnica rapida, segura e bastante promissora,
alcancando boa cristalinidade e, principalmente, por possibilitar a producdo de p6s com
reprodutibilidade em grande escala [6].

A alta temperatura necessaria para a formacdo desses Oxidos € obtida pela
exotermicidade das reacdes redox entre os produtos da decomposi¢do dos nitratos metalicos
(agentes oxidantes, cujo os ions sdo responsaveis pela oxidagcdo do combustivel) e da glicina
(combustivel) durante a combustéao, que € obtida ap6s o aquecimento de uma solugdo aquosa

precursora [28,29].



Os agentes complexantes/combustiveis exercem um papel essencial na prevencao da
precipitacdo dos precursores individuais antes da ignicdo. A uréia e a glicina sdo 0s
“combustiveis” mais comuns. Em geral, um combustivel apropriado reage de forma nao
violenta, ndo ocasiona gases tdxicos e atua como um bom complexante para cations
metéalicos. A glicina atua como agente complexante para um grande nimero de ions metalicos
de diversos tamanhos iénicos e impede sua precipitacdo seletiva e também atua como
combustivel, pois é oxidada por ions dos nitratos, produzindo pds de Oxidos de metal
complexo de alta pureza, composicao uniforme e nanometricamente estruturado, além de ser
um dos aminoacidos mais baratos [28,29].

O processo de sintese por rea¢do de combustdo, possui trés fases: o preparo da solugdo
precursora, a gelificacdo (apds a evaporacgdo de todo o liquido da solucgdo) e a combustéo.

No preparo da solucdo, os agentes oxidantes (nitratos metalicos) e um agente
complexante (combustivel) sdo diluidos em agua e misturados até a solucéo ficar homogénea.
Neste momento, caso seja necessario, 0 pH da solucdo pode ser controlado. E, a seguir, a
solucdo é levada para uma chapa quente sobre a qual todo o liquido é evaporado formando
um gel, que, por fim, sofre um processo de ignicdo e uma rapida reacdo de combustéo,

resultando em um produto seco.

3.2 - Calcinagéo

Muitas vezes, ap0s o processo de sintese, o0 produto ainda contém agua associada, que
é entdo removida com a elevacao da temperatura durante certo intervalo de tempo, sendo que
estes parametros devem ser escolhidos de acordo com a finalidade do material.

Particularmente, no caso da sintese por reacdo de combustdo, o produto da sintese
contém cinzas que devem ser eliminadas pela calcinacdo. Também é sabido que o material
sofre variagdes em suas propriedades em funcdo da temperatura de calcinacdo, como
mostrado no trabalho de Khandekar et al. [27], no qual o tamanho da particula e a constante
dielétrica da CoFe.O4 aumenta e a resistividade diminui com o aumento da temperatura de

calcinagéo.
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3.3 - Difracao de Raios X (XRD)

O alemé&o Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923) foi um fisico experimental dedicado
ao estudo quantitativo dos fendmenos, tendo descoberto os raios X no ano de 1895 enquanto
pesquisava a producdo de raios catddicos em tubos de vacuo. Gragas a esse descobrimento,
ele realizou a primeira radiografia e foi laureado com o prémio Nobel de Fisica em 1901.
Apesar das varias pesquisas realizadas ao longo de sua vida, a Unica que teve grande
repercussao foi a descoberta dos raios X [30,31]. Os raios X foram assim chamados porque
sua natureza era, até entdo, desconhecida. Hoje se sabe que sdo radiacGes eletromagnéticas
com comprimentos de onda da ordem de 0,1 a 100 Angstrom.

A maneira mais comum de se produzir raios X em laboratério € utilizando os
chamados tubos de raios X. Neste caso, os raios X sdo produzidos quando um feixe de
elétrons é emitido por um filamento aquecido pela passagem de corrente elétrica (efeito
Joule) e sdo acelerados por uma diferenca de potencial de dezenas de milhares de volts e,
entdo colide com um alvo metalico, como mostrado na figura abaixo. A desaceleracédo (ou
freamento) dos elétrons causa a emissdo de um espectro continuo e caracteristico de raios X

[2]. O esquema de um tubo de raios X é mostrado na figura 3.1.

Figura 3.1: Esquema de um tubo gerador de raios X [18].
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A figura 3.2 nos mostra como seria 0 espectro de emissdo de um tubo de raios X, em
funcdo do comprimento de onda da radiagdo, para quatro diferentes tensdes de aceleracéo
dos elétrons (e, consequentemente, quatro valores diferentes para a energia dos elétrons
incidentes no alvo). A caracteristica mais notavel dessas curvas é que, para uma dada energia

dos elétrons ha um comprimento de onda minimo (4,,,;;,) que pode ser emitido no processo.
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Embora a forma do espectro continuo de raios X dependa ndo somente do potencial de
aceleracdo (V), mas também do material do alvo, o valor de A,,;, depende apenas de V,

sendo 0 mesmo para todos os materiais [31].

Figura 3.2: A relacdo entre a tensdo de aceleracéo dos elétrons no tubo e as intensidades relativas dos
comprimentos de onda produzidos [16].
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Analisando a figura 3.2, podemos perceber dois padrdes: (a) os raios X liberados pela
rapida desaceleracdo dos elétrons, ao colidirem com os 4&tomos do anodo, ddo origem a um
espectro continuo de radiacdo, chamado de radiacdo branca ou radiacdo de freamento, e
também conhecido por bremsstrahlung, e (b) para tensdes elevadas produz-se comprimentos
de onda bem definidos com intensidades bem mais altas que a radiacdo branca, os picos Ka
e KB, que sdo também chamados de radiacfes caracteristicas do alvo [2,16]. Ambos 0s
processos de producéo de raios X serdo melhor discutidos a seguir.

O nome bremsstrahlung vem do alemdo brems, que significa frenagem ou
desaceleracdo, e strahlung, que significa radiacdo. O processo de bremsstrahlung ocorre ndo
apenas em tubos de raios X, mas sempre que elétrons rapidos colidem com a matéria, e pode
ser considerado como um efeito fotoelétrico as avessas: no bremsstrahlung, um elétron colide
com matéria, produzindo fotons [31].

Um elétron de energia cinética inicial K é desacelerado pela interacdo coulombiana
com um nucleo do alvo, transferindo momento para o ndcleo e transformando parte da

energia perdida no processo em raios X. A massa do nucleo é tdo grande que a energia que
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ele adquire durante a colisdo pode ser completamente desprezada. Se K’ ¢ a energia cinética

do elétron apds a colisdo, entdo a energia do foton é

hv =K —K' (1)

e 0 comprimento de onda do féton é dado por

E=K-K ()

Os elétrons do feixe incidente podem perder diferentes quantidades de energia nessas
colisBes e, em geral, um elétron chegara ao repouso apenas depois de varias colisbes. Os
raios X que sdo assim produzidos formam o espectro continuo da figura 3.2, e ha fétons com
comprimentos de onda que véo desde A,,;, até 1 —» o, que correspondem a toda a faixa de

perdas de energia possivel nas colisfes [31].

Figura 3.3: llustragéo do processo de emissédo da radiagédo de freamento (bremsstrahlung) [31].
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Neste caso, o féton de menor comprimento de onda (4,,;, ) € emitido quando um

elétron perde toda a sua energia cinética em um unico processo de colisdo, ou seja, caso K’=

hc

0, de formaque K = .Como K € igual a eV, a energia cinética adquirida pelo elétron de

min

carga elétrica e, ao ser acelerado por uma diferenca de potencial V, aplicada no tubo de raios

X, tem-se que
hc
eV = - 3
ou
hc

Amin = o (4)
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Portanto, o comprimento de onda minimo emitido pelo tubo de raios X representa a
conversdo da energia cinética de um elétron em um Unico foton de raios X [31].

Ja a producéo das radiacdes caracteristicas se da quando o elétron de alta energia que
atinge o alvo colide (por exemplo) com um elétron da camada K de algum dos atomos do
alvo, que é entdo ejetado na forma de fotoelétron, fazendo com que seja criada uma vacancia
na camada K do &tomo do alvo. Para ocupar a vacancia deixada pelo elétron ejetado, um
outro elétron, por exemplo de uma camada externa L, sofre uma transicdo eletronica,
passando a camada K e liberando energia na forma de um foton de raios X. A energia do
féton corresponde justamente a diferenca de energia existente entre os niveis inicial e final
do elétron que sofreu transicdo eletrdnica [16]. Este processo € ilustrado na figura 3.4, a

sequir.

Figura 3.4: A producéo de Raios X caracteristicos a nivel atdmico [16].
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° Foton de raios X

Féton de raios X al

Elétron incidente

Niicleo Nucleo

K . K

O espectro caracteristico de raios X € explicado pelas diferentes transicdes eletrdnicas

Ndcleo

possiveis para o elemento de um determinado alvo, ja que um comprimento de onda diferente
é emitido para cada transicao eletronica permitida. A radiacdo K« é produzida quando um
elétron sofre uma transicdo do nivel L para o nivel K, enquanto a radiacdo Kg € produzida
quando o elétron sofre uma transicdo do nivel M para K [16].

Como a energia dos niveis eletrénicos permitidos varia para cada elemento quimico,
0 alvo de cada elemento quimico produz radiacGes caracteristicas com diferentes
comprimentos de onda [16]. A tabela 3.1 mostra os comprimentos de onda das radiagdes

caracteristicas principais dos elementos mais utilizados como alvo em tubos de raios X.
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Tabela 3.1: Radiac@es caracteristicas dos principais materiais utilizados como alvo em tubos de raios X

[16].
Elemento Koy (A) KBi(A)
Cu 1.54056 1.39221
Mo 0.70930 0.63228
Cr 2.28970 2.08487
Co 1.78896 1.62079
W 0.20901 0.18437
Ni 1.65791 1.50013
Fe 1.93604 1.75661

A escolha do tubo de raios X a ser utilizado no experimento estd relacionada,
principalmente, com a natureza do material a ser analisado. O tubo de raios X mais utilizado
é o0 de Cobre [16], que possui um comprimento de onda intermediario.

Posteriormente a descoberta dos raios X, em 1912, Max Von Laue (1879-1960),
fisico alemdo, tomou conhecimento do trabalho de doutorado de Paul Peter Ewald sobre
aspectos da propagacdo da luz em cristais, que estavam sendo modelados como pequenos
osciladores espagados periodicamente em trés dimensdes, com distancias da ordem de 10
cm. Laue entdo se deu conta que se 0s cristais eram um arranjo periodico de osciladores
(&tomos), os raios X poderiam ser difratados por um cristal, ja que o comprimento de onda
dos raios X era da mesma ordem de grandeza dos espacamentos interatdmicos. Assim, se 0
modelo de cristal descrito por Ewald estivesse correto, estes seriam redes de difracdo
perfeitas para os raios X [2,16].

O espalhamento e a decorrente difracdo de raios X é uma técnica que pode ser
estudada em diferentes niveis. No mais fundamental deles, ha o espalhamento de raios X por
um elétron, e este espalhamento pode ser coerente ou incoerente. Quando a onda espalhada
possui fase e energia idénticas as da onda incidente, se trata de um espalhamento coerente,
uma colisdo elastica. No espalhamento incoerente, a fase e a energia ndo se mantém, trata-se
do Efeito Compton, uma colisdo inelastica, cuja perda de energia do féton acaba causando o
aumento de temperatura do material [16].

A difracdo de raios X decorre da interferéncia construtiva das ondas espalhadas pelos
diferentes atomos do cristal, de maneira que, quando um feixe de raios X incidente é
espalhado elasticamente por um material cristalino, pode ser realizado uma espécie de

mapeamento de sua estrutura.
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Ainda em 1912, Laue montou um experimento que consistia de um feixe de raios X
que incidia em um cristal de sulfeto de cobre e, atrés deste cristal foi posicionada uma chapa
fotogréfica. Observando a chapa ja revelada, Laue constatou a formacdo de um padrdo de
difracdo. Com isso, formulou uma teoria da difracdo de raios X para estruturas
tridimensionais (cristais) e, por este trabalho, foi laureado com o prémio Nobel em 1914
[2,16].

Posteriormente, William Henry Bragg construiu o primeiro espectrometro de raios X.
Em seguida, William Lawrence Bragg comecou alguns estudos utilizando raios X e cristais
de NaCl e ZnS, com isso conseguiu observar a difracdo de raios X por meio dos cristais e
elaborou a lei de Bragg, que relaciona o comprimento de onda dos raios X com o angulo de
reflexdo da onda, ou seja, interpretou o espalhamento dos feixes através da estrutura cristalina
como reflexdes do feixe incidente pelas diferentes familias de planos cristalinos do material.
Assim, W.L. Bragg e W.H. Bragg foram capazes de determinar as primeiras estruturas
cristalinas por meio da difracdo dos Raios X, o que Ihes rendeu o prémio Nobel de Fisica em
1915 [18,32,33]. A equacdo 5 corresponde a lei de Bragg:

nd = 2d senfd (5)

Nesta equacdo, d é a distancia interplanar,  é o &ngulo de incidéncia do feixe de raios
X, n define a ordem de reflexdo (n = 1,2,...) e 4 € o comprimento de onda do feixe de raios X
incidente.

A figura 3.5 ilustra o fendmeno da difracdo de raios X como interpretado pela lei de
Bragg. Nela, o cristal € formado pelos d&tomos (representados pelos circulos), e a familia de
planos cristalinos, responsavel pela difracdo dos raios X, é representada pelas linhas
horizontais, enquanto que as linhas indicadas pelos numeros 1 e 2 representam 0s raios X

incidentes no cristal.

25



Figura 3.5: Esquema da difracdo de raios X por uma determinada familia de planos atdmicos do

cristal, também ilustrando as condic6es da Lei de Bragg [34].

1

A Lei de Bragg é, basicamente, a condicdo para a interferéncia construtiva de ondas
refletidas por planos cristalinos subsequentes, de tal maneira que haverd um pico de difracdo
quando essa condicdo (2dsenf = nA) é obedecida, ou seja, quando a diferenca de percurso
entre os feixes de raios X difratados por planos subsequentes (2dsen®) for igual a um namero
inteiro de comprimentos de onda (nA).

A difracdo de raios X esta entre as técnicas de caracterizacdo mais comuns nos
laboratorios de pesquisa, € ndo destrutiva e, atraves da analise do perfil de difragdo (ou
difratograma) de raios X, permite obter informacdes sobre a estrutura cristalina de materiais.
E possivel, com esse método, identificar e quantificar as fases cristalinas presentes numa
determinada amostra, determinar suas estruturas cristalinas, além de possibilitar a anélise de
suas microestruturas [18].

Em nossos estudos, a difratometria de raios X foi utilizada para a obtencdo do
tamanho médio dos cristalitos e da microdeformacéo das amostras, por intermédio do método

de Williamson-Hall, dado pela seguinte formula [35]:

BcosO = % + 2&senf (6)

Na equacdo acima, g ¢ a largura a meia altura - FWHM (Full Width Half Maximum)
dos picos de difracéo, 6 é o angulo de cada pico de difragdo, A € o comprimento de onda do
feixe de raios X incidente (1 = 1,5406 A), x é um fator de forma, ou seja, uma constante



relacionada a geometria dos cristalitos (cristais esféricos com simetria cubica). Os valores de
k mais encontrados na literatura séo 0,89, 0,94 e 1 [18,35,36,37,38,39].

Pode-se definir a equacdo de Williamson-Hall como uma funcéo de 1°grau (y =a +
bx), em que o coeficiente linear a esta relacionado ao tamanho médio dos cristalitos, e 0

coeficiente angular b a microdeformacéo, como indicado na figura abaixo.

Figura 3.6: Equacédo de Williamson-Hall como uma fungéo de 1° grau [prépria autora].

+2 i sent

Logo, o coeficiente linear a (que é o ponto de interseccdo da reta da funcdo com o
eixo y) é inversamente proporcional ao tamanho do cristalito (t), enquanto que o coeficiente
angular b (inclinacdo da reta) € diretamente proporcional a microdeformacgdo. Um exemplo
de como seria um grafico de Williamson-Hall com seus respectivos parametros € mostrado

na figura 3.7, abaixo.

Figura 3.7: Exemplo de um gréafico de Williamson-Hall relacionando o ponto de intersec¢do da reta
com o eixo y ao tamanho médio do cristalito t, e a inclinagéo da reta @ microdeformacéo &
[prépria autora].
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O esperado é que os pontos do grafico em questdo se aproximem de uma reta e,
quanto mais proximos a uma reta perfeita eles estiverem, significa que o tamanho dos
cristalitos e a microdeformacéao da rede estdo mais homogéneos no material. Entdo temos o
valor de a (intercept) que nos da o tamanho médio do cristalito (t = kA/a), tendo sido
utilizado x = 0,94 neste trabalho, e temos o valor de b (slope) que nos permite calcular a
microdeformagdo da rede cristalina (¢ = (b/2)x100). Ainda, as respectivas incertezas
nesses dois parametros nos permitem calcular, via propagacao de erros, as incertezas para o
tamanho médio dos cristalitos («kA. standard error/a®) e para a microdeformacéo da rede
cristalina ((standard error/2)x100).

As inclinacdes obtidas com o ajuste linear pelo método de Williamson-Hall podem
ser tanto positivas quanto negativas. A inclinacdo negativa indica que, nas proximidades dos
defeitos, a estrutura atdmica sofre microdeformacédo de compresséo (reducao das distancias
interplanares nas proximidades dos defeitos), enquanto que a inclinagdo positiva confirma
uma microdeformacéo de expanséo local da rede (aumento das distancias interplanares nas

proximidades dos defeitos) [35].

3.4 - Termogravimetria (TG)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variacéo de
massa de uma amostra, resultante de uma transformacéo fisica (sublimacédo, evaporacéo,
condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicdo, oxidacdo) em funcédo do tempo ou da
temperatura. Em outras palavras, pode ser definida como um processo continuo que mede a
variagdo da massa (perda ou ganho) de uma amostra como funcao da temperatura e/ou tempo
[40].

f=m(t)ouf=m(T) (7)

A amostra é submetida, em um forno, a uma variagdo constante de temperatura, ao
mesmo tempo que sua massa é monitorada por uma balanca (termobalanga). Durante o
processo, devido a presenga de gases no interior do forno, 4&tomos ou moléculas sdo
incorporados ou havera produtos de decomposicao térmica volateis, originando assim uma

diminuicdo ou aumento de massa na amostra original [41].
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Alguns cuidados na realizacdo do experimento sdo cruciais nesta técnica, pois
diversos fatores experimentais podem afetar os resultados de uma medida TG. Fatores estes
controléveis (pelo operador) e que sdo pré-determinados, como taxa de aquecimento, massa
da amostra, fluxo do gas de arraste, adensamento da amostra e atmosfera do forno, e até
mesmo fatores ligados ao equipamento (instrumentais), como geometria do forno, tipo de
porta-amostra, condutividade térmica dos materiais do forno, etc. Estes fatores estdo
diretamente ligados a obtencdo de resultados reprodutiveis, como visto por Cavalheiro et al.
(1995) [41].

e Taxa de aquecimento: taxas de aquecimento elevadas podem deslocar as perdas de

massa e transi¢des de fase para temperaturas maiores, ou seja, quanto maior a taxa de
aquecimento, maior a temperatura em que aparece a transicdo, uma vez que a rapidez
com a qual o equipamento consegue detectar a variacdo de massa da amostra nao
muda;

e Massa da amostra: maiores massas de amostra também deslocam as transi¢des para

temperaturas mais elevadas. Quanto menor a massa da amostra, mais eficiente sera
transferéncia de calor e, também, mais rapidamente consegue-se uma temperatura
homogénea no material, e, assim, a transi¢éo aparecera a uma temperatura menor. Por
outro lado, se as massas forem muito pequenas os resultados podem ser influenciados
por ruidos;

e Fluxo do gés de arraste: com o aumento do fluxo de gas de arraste, ocorre um

deslocamento das transicdes para menores temperaturas. A causa pode ser devido a
maior velocidade na remocdo dos produtos volateis de decomposic¢do da amostra;

e Adensamento da amostra: amostras mais densas se decompdem com maior
dificuldade, elevando as temperaturas de perda de massa, devido a diminuicdo da
superficie efetiva de contato térmico com o0 ambiente;

e Atmosfera do forno: a atmosfera do forno pode retardar as transi¢cbes quando o gas

de arraste tem como componente um ou mais gases que sejam iguais aos produtos de
decomposic¢do da amostra. A atmosfera do forno € importante no caso da ocorréncia
de oxidag0es, pois podem ocorrer inclusive ganhos de massa e a utilizacdo de gases
adequadamente escolhidos pode ser decisiva para a elucidacdo de mecanismos de

decomposicdo térmica.
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Dentre as variaveis analisadas por Cavalheiro et al. [41], os fatores mais significativos
e que devem ter uma atencgéo especial sdo as causadas pela atmosfera do forno e as taxas de

aquecimento.

3.5 - Sinterizacdo

A sinterizacdo € o processo primordial para a densificacdo de um p6 compacto, sendo
uma técnica basica utilizada na fabricacdo de cerdmicas que consiste no processamento
térmico de um conjunto de particulas de composi¢do uniforme submetido a uma temperatura
elevada [42], mas ainda abaixo do ponto de fuséo.

A sinterizacdo resulta na reducdo da porosidade e no aumento da resisténcia mecanica
dos materiais, visto que tal porosidade na microestrutura tem um efeito desvantajoso na
funcionalidade do material e nas propriedades esperadas, como moédulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo, dureza, condutividade térmica e elétrica. Utilizada na sintese ceramica,
a sinterizacdo é um processo de estagio final, e uma sinterizacdo satisfatoria resultard em um
solido denso e policristalino.

Existem quatro categorias de sinterizacdo, dependendo da composicdo do material a
ser queimado. Séo elas as sinterizacdes de estado sélido, de fase liquida, de fluxo viscoso e
de fase liquida transitoria.

Na sinterizagdo de estado solido, método utilizado neste trabalho, o corpo ‘verde’
sintetizado é aquecido a alta temperatura, normalmente entre 0,5 e 0,9 do ponto de fuséo do
material. O ponto de fusdo da ferrita de cobalto, material utilizado neste trabalho, é de 1570
°C [43]. Sem a presenca de liquido, a difusdo atdmica ou transporte de material gera
particulas unidas e reducdo da porosidade. Isso faz com que, na sinterizacdo em estado sélido,
todos os componentes permanecam sélidos durante o processo. A densificacdo é realizada
por uma mudanca na forma dos grdos, a medida que o transporte de massa ocorre por difusdo
de volume nos limites de grdo [44]. A figura 3.8 ilustra os diferentes estagios de sinterizacao

de uma ceramica.
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Figura 3.8: Estagios da sinterizagao de ceramicas [44].
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Temos que a forca motriz macroscépica atuante no processo de sinterizacao é a
reducdo do excesso de energia associada as superficies. Isso pode ocorrer de duas formas: (i)
com a eliminacéo de interfaces solido/vapor e a criacdo da area de fronteira entre os gréaos,
seguida pelo crescimento dos gréos, o que resulta em densificacdo (figura 3.9a) e, (ii) pela
reducdo da area total da superficie em funcdo do aumento no tamanho médio das particulas,
0 que é conhecido como coarsening, como mostra a figura 3.9b. Esses dois mecanismos estdo
geralmente em disputa. Entretanto os processos atdmicos que induzem a densificacdo atuam,
0s poros sdo reduzidos e desaparecem com o tempo. Mas se 0s processos atdmicos que levam

ao coarsening sdo mais rapidos, 0s poros e 0s grdos aumentam com o tempo [42].
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Figura 3.9: Esquema de dois caminhos possiveis pelos quais um conjunto de graos podem diminuir sua
energia: (a) densificacéo, seguida pelo crescimento de gréos e pela reducéo de volume do material
compactado, e (b) coarsening, no qual os graos grandes crescem as custas dos menores [42].
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Se um p6 compacto reduzir seu volume, entdo sua densidade crescera com o tempo.
Sendo assim, a densificacdo é melhor acompanhada pela medicao da densidade do material
compacto em funcdo das condi¢Bes de sinterizacdo. Um exemplo de curvas tipicas de
contracdo é mostrado na figura 3.10 para duas diferentes temperaturas, sendo T, > T;. Neste
caso, foi medida a variacdo de comprimento de uma amostra compactada em funcdo do
tempo de permanéncia em uma determinada temperatura de sinterizacao, de tal maneira que

se acompanha a contracdo em uma dimensdo apenas (contracdo axial) [42].

Figura 3.10: Curvas de contrac¢do axial tipicas em fun¢do da temperatura durante uma sinterizacao,
sendoT, > Ty [42].
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Como pode ser observado, a taxa de densificacdo € uma funcdo fortemente
dependente da temperatura [42].
Na figura 3.11, a esquerda, temos um grafico que correlaciona o tamanho de grdo em

fungdo da densidade do material. Em geral, um material seguird o caminho indicado pela
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curva Y, na qual o aumento da densidade e o coarsening ocorrem ao mesmo tempo.
Entretanto, o sistema deve seguir a trajetoria indicada pela curva Z para obter densidades
préximas a maxima densidade tedrica possivel, evitando que ocorra o coarsening até que a
amostra tenha se compactado praticamente ao maximo. Um pé que percorre a trajetoria X
estd destinado a manter-se poroso, uma vez que a energia livre foi gasta, grdos e poros
grandes foram formados e o material enrijeceu e, uma vez enrijecidos, esses poros séo
cineticamente muito dificeis de se remover. J& a figura 3.11, a direita, mostra um método
alternativo para a apresentacdo dos dados de sinterizacdo, que consiste em um grafico da
evolucdo temporal dos tamanhos de grdos e poros. Enquanto que o coarsening leva ao
aumento de ambos, a densificagdo elimina os poros. Para compreender e conseguir controlar
0 que ocorre durante a sinteriza¢do, 0s varios processos atbmicos, responsaveis por cada uma

das situacGes mencionadas, devem ser identificados e detalhados [42].

Figura 3.11: Na figura a esquerda, temos o tamanho do grao versus trajetorias de densidade para
densificagdo (curva Z) e o coarsening (curva X). A curva Y mostra um pé para o qual o coarsening e a
densificago estdo ocorrendo simultaneamente. A direita, temos um esquema alternativo para
representar dados em termos de tamanho de gréos e tamanho de poros [42].
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Também é imprescindivel interpretar o efeito do potencial quimico dos ions ou
atomos em um sélido, uma vez que, durante a sinterizacdo, a forca motriz global que age é a
reducdo da energia de superficie. H4, atualmente, dois caminhos principais para a
compreensdo do processo de sinterizagdo: o primeiro esta relacionado a pressdo parcial de
um material acima de uma determinada superficie curva, e o segundo envolve o efeito da

curvatura desta superficie na concentracgdo de vacancias [42].



De uma maneira simplificada, podemos ilustrar apenas o fenbmeno para superficies
cbncavas e convexas. Para essas superficies, por defini¢do, o raio de curvatura é definido
como sendo negativo para superficies concavas e positivo para superficies convexas. A
pressdo de um material através de uma superficie convexa é maior do que através de uma
superficie plana, e esta Gltima maior do que através de uma superficie concava. Ou seja, a
pressdao no interior de um poro de raio p seria menor que a pressao sobre uma superficie
plana; da mesma maneira, a pressdo ao redor de um conjunto de particulas esféricas finas
sera maior do que aquela sobre uma superficie plana [42].

O exemplo a seguir deixard mais claro o que ocorre a nivel atbmico. Imagine trés
superficies de um mesmo sélido, de formatos diferentes, em uma camara a vacuo, que séo
aquecidas até que uma determinada pressao de equilibrio de vapor seja alcangada, conforme
a figura 3.12 [42].

Figura 3.12: Implicacéo da curvatura da superficie na pressao de equilibrio. Nesta escala, é facil
entender por que P; <P, < P; [42].

Plana Convexa

Analisando a figura 3.12, fica facil compreender que P; < P, < P;, Visto que, em
média, 0os atomos em uma superficies convexa estdo menos fortemente ligados aos seus
vizinhos do que os &tomos em uma superficie cdncava e, por consequéncia, supostamente
escapam mais facilmente para a fase gasosa, resultando em uma maior pressao parcial [42].

A outra consequéncia importante é que o equilibrio para a concentracdo de vacancias
também é uma funcdo da curvatura, sendo que superficies cdncavas possuem maior
densidade de vacéancias que superficies planas, e estas Gltimas possuem maior densidade de
vacéncias que superficies convexas [42].

Explicando fisicamente, uma boa medida da entalpia de formacéo de uma vacéncia é,
aproximadamente, a diferenca de ligacOes realizadas por um atomo do ‘bulk’ e outro da
superficie [42]. Assim, observando os atomos pretos da figura 3.12, fica 6bvio porque custa

menos energia criar uma vacancia nas proximidades de uma superficie céncava do que em
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uma superficie convexa, visto que a pressdo parcial de equilibrio sobre uma superficie
convexa é superior a pressao parcial de equilibrio sobre uma superficie concava. Além disso,
a concentracdo de vacancias numa superficie concava ¢ maior do que numa superficie
convexa, de maneira que ha uma forca motriz induzindo os atomos a migrarem das areas
convexas (topos de ‘montanhas’, com maior pressdo parcial) para as concavas (‘vales’, com
menor pressao parcial e maior densidade de vacancias) [42].

A partir destes esclarecimentos pode-se compreender 0os mecanismos atdmicos de

transferéncia de massa que ocorrem durante a sinterizacao, que sdo basicamente quatro:

1. Evaporacdo - Condensacdo: descrita como caminho 1 na figura 3.13a.

2. Difusédo de Superficie: representado pelo caminho 2 na figura 3.13a.

3. Difusdo de Volume (dois caminhos). A massa pode ser transferida da superficie para a

area do pescoco - caminho 3 na figura 3.13a - ou da area de fronteira dos graos para a
area do pescogo - caminho 5 na Figura 3.13b.
4. Difusdo de Fronteira do Grdo: ha deslocamento de massa da area de fronteira entre 0s

grdos para a area da superficie do pescoc¢o - caminho 4 na figura 3.13b.

Figura 3.13: Mecanismos atémicos basicos que podem levar a (a) coarsening e altera¢gdo na forma dos
poros, (b) densificagdo e (c) ilustra como a remocdo de material da &rea entre as particulas no poro leva
a compactacao e densificacdo [42].

1
)
R n
A n
s 2 S
(a) (b)

Contragao

(¢)

Estes mecanismos, citados acima, levam a densificagio ou ao coarsening. A

evaporacéo - condensacao, difusdo da superficie e difusdo da rede da superficie para a area
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do pescogo ndo pode levar a densificacdo. Ressaltando a compreensdo de que qualquer
mecanismo no qual a fonte de material seja a superficie das particulas e a &rea do pescoco o
local de migracédo dos grdos ndo pode levar a densificacdo, pois ndo se permite que 0s centros
das particulas se aproximem. Neste caso, tem-se como resultado uma alteragcdo na forma dos
poros, um aumento no tamanho do pescoco e um concomitante aumento na resisténcia do
material compactado. Além do que, 0s grdos que possuem raios de curvatura menores
tenderdo a evaporar e se juntar a particulas maiores, ocasionando no coarsening da
microestrutura [42].

Em todas as situacdes, a forca motriz € o diferencial de presséo parcial relacionado as
variagdes locais na curvatura, por exemplo, a pressdo parcial no ponto s na figura 3.13 é
superior a pressdo no ponto n, resultando em transferéncia de massa das superficies convexa
para concava, sendo que o caminho adotado ira depender da cinética especifica dos varios
caminhos possiveis. Os processos atdbmicos ocorrerdo em paralelo, a qualquer temperatura, e
serd o mecanismo mais répido e eficiente, naquele caso, que prevalecera [42].

Para que a densificacdo aconteca, a fonte do material deve ser o limite ou a regido do
grdo entre as particulas do p6 e a migracdo deve acontecer para a regido do pescoco ou dos
poros. Os mecanismos que levam a densificacdo sdo obviamente a difusdo dos limites dos
grdos e a difusdo de massa da area dos limites dos grdos para a area do pesco¢o, como pode
ser observado na figura 3.13b. Todos estes mecanismos abrangem a difusdo de ions da regido
de contorno do grdo em direcdo a area do pescoco, onde a forca motriz é a concentracao de
vacancias induzida pela curvatura. Na area do pescoc¢o, ha mais vacancias que na regido entre
os gréos, logo, o fluxo de vacancias se desenvolve das superficies dos poros para a area de
contorno de graos, onde as vacancias sao extintas. E na direcdo oposta um fluxo atémico
igual se difunde, preenchendo os poros [42].

A microestrutura de um p6é compacto ceramico durante a sinterizacdo possui trés
estagios, fase inicial, intermediéria e final. Esses estagios de sinterizacdo sdo descritos como
um intervalo de mudanca geométrica no qual a forma do poro é totalmente definida (como
arredondamento dos pescogos durante a sinteriza¢do do estagio inicial) ou um intervalo de
tempo durante o qual o poro permanece sem alteragdes no seu formato enquanto diminui de
tamanho [42].

No estagio inicial, ha o crescimento dos pescogos, fazendo com que a area de contato
entre as particulas aumente, como pode ser observado na figura 3.14b. A densidade relativa
aumenta aproximadamente 60 a 65%. No estagio inicial, a porcentagem de densificagdo é

pequena e se inicia no mesmo instante que algum grau de mobilidade atémica é obtido. O
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estagio intermediario € definido por canais continuos de poros que sdo coincidentes com as
arestas de trés grdos, como mostra a figura 3.14c. Neste estagio, a densificacdo relativa
aumenta de 65 para aproximadamente 90%, envolvendo a maior parte de densificagéo.
Temos o estagio final quando a rede de poros é praticamente eliminada, o que é caracterizado
pela auséncia de um canal continuo dos poros (figura 3.14d). Um aspecto importante deste

estagio é o aumento na mobilidade dos poros e dos limites de gréos [42,44].

Figura 3.14: (a) Estagio inicial; (b) préximo ao final do estagio inicial; as esferas comecaram a se
fundir; (c) estagio intermediario; graos assumiram a forma dodecaédrica, formando canais de poros
nas bordas dos gréos; (d) etapa final; os poros sao inclusGes tetraédricas nos cantos onde quatro
dodecaedros se encontram [42].

Crescumento
do pescogo

Corpo sinterizado
Espaco dos poros

Poros isolados

(a)

| —Y

(c) (d)

Barba et al. [45], em seus estudos sobre a sinterizacdo de ceramicas de ferrita com
composicdo (Cuo.2sNio.25Znos0)Fe204 concluiu que, para se obter materiais com alta
densidade, a temperatura de sinterizacéo deve ser de 1050 °C no minimo e o tempo ideal de
sinterizagdo esta relacionado com a taxa de densificacdo e a taxa de crescimento dos gréos.
Os autores também mostraram que, aprimorando a temperatura e o tempo de sinterizacéo,
pode-se fabricar ferritas com uma microestrutura satisfatoria, isto é, alta densidade e tamanho

médio de graos pequeno, sendo que para isso deve ser usado um ciclo de sinterizagdo com



duas etapas, um primeiro segmento em alta temperatura com um tempo de patamar curto para
favorecer uma répida densificacdo, e um segundo segmento em menor temperatura e tempo
de patamar mais longo, para permitir que o processo de densificacdo continue sem
crescimento rapido do tamanho dos grdos. Em seus estudos, conseguiram atingir um
percentual de densificacdo de 94% e perceberam que, quando o percentual de densificacao
atinge aproximadamente 90%, o tamanho meédio dos gréos passa a crescer rapidamente e a
densificagéo diminui.

Wang et al. [46] utilizou um processo de sinterizacdo com duas etapas de
temperatura para sinterizar amostras de BaTiOsz e ferrita de Ni-Cu-Zn, alcangando um
percentual de densificagdo de aproximadamente 96%, eliminando o crescimento de gréos no
estagio final de densificacdo, constatando que temperaturas, para a segunda etapa, em torno
de 900 °C para o BaTiOs e 760 °C para a ferrita de Ni-Zn-Cu séo eficazes.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os detalnes metodoldgicos utilizados no
desenvolvimento das diferentes atividades experimentais desta dissertacdo, como 0s
processos de sintese, calcinagdo, confeccdo e sinterizacdo das pastilhas, além das anélises

por difratometria de raios X (XRD) e termogravimetria.

4.1 - Sintese da Ferrita de cobalto

As amostras de ferrita de cobalto (CoFe»O4) utilizadas neste trabalho foram
sintetizadas com reagentes novos, adquiridos para serem utilizados neste trabalho,
descartando assim, eventuais complica¢des provenientes de interagdes dos reagentes com o
meio, como varia¢es no grau de hidratagdo dos mesmos. Os materiais utilizados para a
formacéo de ferrita de cobalto (CoFe204) foram o nitrato de ferro (Fe(NO3)39H20), nitrato
de cobalto (Co(NO3)26H20) e &cido aminoacético, também conhecida como glicina
(C2Hs02N). Abaixo temos 0 mecanismo da reacéo:

aFe (NO3)3.9H20 + bCo (NO3z)2 6H20 + cC2HsNO2 = dCoFe204 + eCO2 + fH20 + gN2
Os célculos feitos foram para obter trés gramas de CoFe2QOs4, ou seja, 0,0128 mol
dessa substancia [14]. Os nitratos metalicos de ferro e cobalto foram utilizados como agentes

oxidantes e a glicina como agente redutor (combustivel) [47]. Na tabela 4.1 temos uma

listagem dos reagentes utilizados e algumas informacdes bésicas a respeito deles.

Tabela 4.1: Descricao dos reagentes utilizados para as sinteses de ferrita de cobalto.

Reagentes Formulas Marca  Pureza Validade
Nitrato de Eerro Fe(NO3)3.9H.0 Synth 98,0% 10/01/2022
Nitrato de Cobalto Co(NOs3)2.6H20 Synth 95,0% 04/08/2019
Acido Aminoacético C2Hs02N Synth 98,5% 03/01/2022

( Glicina)
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Primeiramente, foi sintetizada e calcinada uma pequena quantidade de amostra de
ferrita de cobalto para verificacdo do processo de sintese e, logo apds, foi realizada a anlise
da amostra por difragéo de raios X (XRD) para a confirmacéo da qualidade das amostras. Na
tabela 4.2 temos as quantidades de cada reagente que foram utilizadas para a primeira sintese.
A massa ideal é a qual foi calculada para obter trés gramas de CoFe>O4, ou seja, 0,0128 mol

da substancia e, a massa real é a utilizada na sintese.

Tabela 4.2: Quantidade estequiométrica dos reagentes utilizados (massa ideal/massa real) para a
primeira sintese.

Reagentes Massa ideal (9) Massa real (9)
Fe(NOz3)3.9H.0 5,1654 5,1650
Co(NO3)..6H.0 1,8609 1,8613

C2Hs0:N 2,1328 2,1325

Para cada uma das sinteses, foi feito o procedimento indicado a seguir. Em um
béquer foi colocado 225 ml de agua destilada e, posteriormente, foram adicionados o0s
reagentes lentamente, na seguinte ordem: nitrato de ferro, nitrato de cobalto e, por ultimo, a
glicina. A solucéo foi agitada pelo periodo de 30 minutos com o auxilio de um misturador
magnético. A figura 4.1 mostra a solucdo ap6s completamente misturada.

Figura 4.1: Béquer com os reagentes misturados por 30 minutos com auxilio de um
misturador magnético.
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Finalizado o processo de mistura, a solucéo passou pelo controle de pH. A solucéo
inicialmente apresenta um pH baixo, sendo assim necessario a adi¢do de hidréxido de aménia
(NH4OH) para elevarmos o pH ateé o valor desejado. Um medidor de pH foi utilizado neste
processo, de tal maneira que o pH da solugédo foi constantemente monitorado a medida que

gotas da solucéo de NH4sOH eram adicionadas.

Figura 4.2: Controle do pH da soluc&o. A esquerda estdo os reagentes ja misturados com o peagametro

imerso na solucéo, e a direita o equipamento mostrando o pH desejado.
\ :m# S . '._‘ 2

Com o pH controlado e a solugdo homogénea, a mesma foi levada até a capela do
laboratdrio para a queima. Com o auxilio de uma chapa térmica, figura 4.3, a solucéo ficou
exposta a temperatura de aproximadamente 400 °C para a eliminacéo de todo seu liquido, e
assim, obtermos a combustdo do material. O processo de queima até a combustéo levou em
torno de trés horas. Para o processo de sintese foi utilizado o laboratério de novos materiais
do Instituto de Fisica da UFMT.

Figura 4.3: Solucdo dentro da capela no momento da queima.
| R R ¥
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Ao todo foram feitas nove sinteses de ferrita de cobalto, o pH desejado é 7, mas foi

variado o pH de algumas destas sinteses para testes, como mostrado na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Sinteses que foram realizadas e seus respectivos pHs.

Sintese | 1°P6 2°P6 3°PO6  4°P6  5°P0  6°P6 T7°PO  8°PO  9°PO

pH 7 4 5 6 7 7 7 7 7

As sinteses do 1° e do 4° pé foram utilizadas para testes iniciais e, depois,
descartadas. Todas as sinteses foram calcinadas a 700 °C por duas horas, exceto a 9° sintese,
que foi utilizada, exclusivamente, para medicdo de anélise termogravimétrica (TG), onde a

comparacdo da amostra calcinada e ndo calcinada era desejada.

4.2 - Calcinacao

Posteriormente a queima, a amostra foi calcinada com o objetivo de se eliminar as
cinzas do processo de sintese. Para isso, 0 material foi colocado em um suporte de porcelana
(cadinho) e levado ao forno mufla do LaMuTA (Laboratério Multiusuario de Técnicas
Analiticas, instalado na Faculdade de Geociéncias da UFMT), onde foi calcinado a uma

temperatura de 700 °C durante duas horas, como mostra a figura 4.4.

Figura 4.4: A esquerda tem-se o forno mufla utilizado para a calcinagao, e a direita a ferrita de cobalto
dentro do cadinho apds a calcinagéo.
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4.3 - Difracéo de raios X

Apo6s a calcinagdo, a amostra foi pulverizada manualmente com o auxilio de

almofariz e pistilo de 4gata, como mostra a figura 4.5.

Figura 4.5: A esquerda a ferrita de cobalto ap6s a calcinaco, e a direita a mesma amostra ja
pulveljz_ada, pronta para ser medida por XRD.

Apds a pulverizacdo, o pd obtido em cada sintese foi montado no porta-amostra do
difratbmetro de raios X, como mostra a figura 4.6. As pastilhas verdes e as pastilhas
sinterizadas foram medidas inteiras, ap6s serem fixadas no mesmo porta-amostra utilizando-

se massa de modelar, como mostra a figura 4.7.

Figura 4.6: Ferrita de cobalto pulverizada (p6) e montada no porta-amostra, pronta para a medicao
por XRD.




Figura 4.7: Ferrita de cobalto em pastilha montada no porta-amostra, pronta para a medi¢éo por XRD.

As medidas de difracao de raios X dos pos e das pastilhas verdes e sinterizadas foram
realizadas em um equipamento Bruker modelo D8 Advance equipado com tubo de cobre,
fenda Soller e detector linear ultra rapido LynxEye, figura 4.8, pertencente ao LaMuTA
(Laboratorio Multiusuario de Técnicas Analiticas), instalado na Faculdade de Geociéncias
(FAGEO/UFMT), utilizando radiacdo (Ka) do cobre (Cu), aplicando tensdo de 40 kV e
corrente de 40 mA, na faixa angular (20) de 10° a 60°, com passo de aproximadamente 0,02°

e tempo de aquisicdo por passo de 1 s.

Figura 4.8: Difratémetro Bruker modelo D8 ADVANCE utilizado nas medidas de XRD dos po6s e
a'stilhas [prépria autora].
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A partir do difratograma, e com o auxilio do programa Origin, foram obtidas as
larguras a meia altura dos picos, sendo que todos os principais picos do difratograma tiveram
suas larguras a meia altura estimadas. A analise foi feita selecionando-se cada pico
individualmente e, ap0s o0 ajuste por curvas gaussianas, 0 préprio programa disponibiliza
algumas informacdes, entre elas o valor da largura a meia altura (FWHM).

Para a andlise microestrutural das amostras, faz-se necessario eliminar os efeitos do
alargamento instrumental dos picos obtidos na difracdo de raios X [8,14,48,49], e para isto
necessita-se de uma amostra padrdo, ou seja, uma amostra com grande tamanho de cristalito
e sem microdeformacdo (defeitos), de tal maneira que qualquer alargamento obtido no
difratograma do padrdo seria unicamente devido as configuragdes dpticas do equipamento
(alargamento instrumental) [14].

Neste trabalho, utilizou-se uma amostra padrdo de alumina (Al203) - NIST (National
Institute of Standards and Technology). Os dados referentes ao alargamento instrumental
obtidos neste trabalho foram utilizados para a correcdo de todas as medidas de difracdo de
raios X realizadas (pos, pastilhas verdes e pastilhas sinterizadas). A corre¢do do alargamento

instrumental, no caso de picos gaussianos, se da através da equacao:

'8 = \/'Bczlmostra - ﬁ;adréo (9)

Aqui, g é a largura a meia altura corrigida para cada pico de difracdo de raios X, cujo
valor é dado em radianos, e que ¢ obtida pela raiz quadrada da diferenca dos quadrados das

larguras a meia altura dos picos da amostra e do padrdo, sendo g a largura a meia

amostra

altura obtida para a amostra (ferrita de cobalto) e g a largura a meia altura obtida para

padrio
0 padrédo (alumina).

Somente depois da correcdo dos dados das amostras pelo alargamento instrumental é
que foram obtidos o tamanho médio do cristalito e a microdeformacdo média do material,

através do método de Williamson-Hall.

4.4 - Prensagem

Utilizando-se os po6s de ferrita de cobalto sintetizados neste trabalho, foram
fabricadas pastilhas verdes com didmetro de aproximadamente 1,45 cm e espessuras entre

0,90 mm a 1,40 mm. Para isso, utilizou-se um molde de aco carbénico no qual foi inserido o
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material (p0) e em seguida levado até uma prensa manual Teclago PCA40, conforme mostra
a figura 4.9, pertencente a0 LaMuTA (Laboratério Multiusuario de Técnicas Analiticas),
instalado na Faculdade de Geociéncias (FAGEO/UFMT). Nela, submeteu-se o p6 a uma
pressdo de cinco toneladas. Todas as pastilhas verdes foram medidas por XRD.

Para as pastilhas verdes (prensadas a partir do pd) foi adotado a nomenclatura P.V.,
por exemplo: P.V.5.4 = pastilha verde obtida com o pd da 5? sintese, ap6s a prensagem

ndmero 4.

Figura 4.9: A esquerda temos o molde de aco carbono utilizado para a fabricacio das pastilhas, e &
direita a prensa manual PCA40 [propria autora].

4.5 - Sinterizacao

As pastilhas foram sinterizadas nas temperaturas de 900, 1000, 1100, 1200 e 1300
°C. Todas permaneceram no forno por quatro e/ou oito horas em temperatura constante. Para
as pastilhas ja sinterizadas foi adotado a nomenclatura P.S., por exemplo: P.S.5.4 = pastilha
sinterizada obtida com o pé da 5° sintese, ap6s a prensagem nimero 4. A tabela 4.4 traz uma

lista com todas as pastilhas que foram sinterizadas e suas respectivas condi¢cdes de sintese.
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Tabela 4.4: Relacao das pastilhas verdes com suas respectivas temperaturas e tempo de sinterizacao.

PASTILHAS VERDES QUE FORAM
SINTERIZADAS

Pastilha Temperatura Tempo de Sinterizacéo
(°C) (h)
P.V.6.1 1000 4
P.V.6.3 1100 4
P.V.6.2 1200 4
P.vV.8.1 900 8
P.VvV.8.2 1000 8
P.V.8.3 1100 8
P.vV.8.4 1200 8
P.V.8.5 1300 8

A programacdo do forno para o aquecimento (rampa de subida), até a temperatura
desejavel, e o resfriamento (rampa de descida) foi igual para todas as pastilhas, os Unicos
parametros modificados foram a temperatura final (03_f) e a duracdo de patamar (04_d). Na
tabela 4.5 temos a programacao do forno tal como foi utilizado para a sinterizacao da pastilha
verde P.V.6.1.



Tabela 4.5: Programacao do forno tubular para a pastilha verde confeccionada com o p6 da sexta
sintese.

Pastilha P.V.6.1

Rampa de Subida

01_r =20 °C/min 01 f=730°C
02_r=5°C/min 02_f=830°C
03_r =20 °C/min 03_f=1000 °C

Duracéo de patamar

04 _d=4h

Rampa de descida
05_r =20 °C/min 05 f=830°C
06_r =5 °C/min 06_f=730°C
07_r =20 °C/min 07_f=40°C
08 _end

Na primeira rampa de subida, o forno aqueceu 20 °C/min, até a temperatura de 730
°C (01_r=20°C/min—01_f=730°C) e, na segunda rampa de subida, 5 °C/min, até 830 °C
(02_r =5 °C/min - 02_f = 830 °C) e, finalmente, na terceira e tltima rampa, 20 °C/min, até
1000 °C (03_r =20 °C/min - 03_f =1000 °C) onde a amostra permaneceu, nesta temperatura,
por quatro horas (04_d = 4h). A programacdo da rampa de descida é feita conforme mostra
a tabela 4.5, mas como o forno ndo possui resfriador, esta programacdo nédo é obedecida.
Depois da amostra ficar na temperatura desejada, pelo tempo necessario, o forno é desligado
e seu resfriamento acontece sem intervencao.

Para as sinterizagdes foi utilizado um forno tubular ANALOGICA modelo AN1530,
disponivel no LaMuTA (Laboratério Multiusuario de Técnicas Analiticas), instalado na
Faculdade de Geociéncias (FAGEO/UFMT). Uma foto do forno é mostrada na figura 4.10.
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Figura 4.10: Forno tubular utilizado na sinterizacéo das pastilhas [propria autora].

Utilizou-se um paquimetro para medir o didmetro médio (2r) das pastilhas verdes e
sinterizadas, tendo sido efetuadas duas medicOes para cada amostra. A espessura media (h)
das pastilhas foi obtida com o auxilio de um micrémetro, tendo sido realizadas cinco
medicOes para cada amostra. O volume das pastilhas foi entdo obtido através da seguinte

formula:

V =mnr2h (10)

Como as medidas de volume foram efetuadas antes (V;) e apds a sinterizacdo (V¢), foi

possivel determinar o percentual relativo de densificacdo (obtido com relagcdo ao volume

inicial da pastilha prensada) utilizando-se a equacéo abaixo:

;- Vg )x100
Vi

d= (11)

4.6 - Termogravimetria (TG)

As analises termogravimétricas foram efetuadas em um equipamento da marca
Shimadzu DTA-60, instalado no laboratério LACANM (Laboratério de Caracterizacéo de
Novos Materiais) do IF/UFMT. Uma foto do equipamento é mostrada na figura 4.11. As
condicdes utilizadas foram: razdes de aquecimento 5 °C/min; atmosfera ar; fluxo de ar 50
ml/min; massa da amostra em torno de 5 mg e temperatura de aquecimento até 1200 °C.
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Figura 4.11: Equipamento de analise termogravimétrica (TG), a direita, com a cAmara de aquecimento
aberta para a visualizacdo do porta amostra [propria autora].
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos dados experimentais da difracéo
de raios X das sinteses de ferrita de cobalto em p0, pastilhas verdes e pastilhas sinterizadas,
que foram comparados com o banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). Utilizando o método de Williamson-Hall, estimou-se o tamanho médio do
cristalito e a microdeformac&o da rede cristalina para as amostras na forma de pd, pastilhas
verdes e pastilhas sinterizadas. E por fim, também serdo mostrados os dados obtidos da
analise termogravimétrica (TG) realizada na ferrita de cobalto em forma de pd, calcinado
(700°C por duas horas) e néo calcinado.

Na figura 5.1 temos os difratogramas de todas as sinteses juntamente com o
difratograma do cartdo ICSD de nimero 109044. Esta comparacdo com o banco de dados é
necessaria para verificar se 0os materiais sintetizados e analisados nesta dissertacao realmente
se tratam do material esperado, ou seja, ferrita de cobalto com estrutura cubica de espinélio
inversa Fd-3m, identificando assim o material e sua fase cristalina. Com excecdo dos
difratogramas da terceira e quarta sintese, as medicdes indicam a auséncia de outras fases ou

contaminacdo antes e ap0s 0s processos de fabricacdo e sinterizacdo das pastilhas.

Figura 5.1: Comparacéo dos difratogramas dos pos sintetizados e calcinados com o cartdo ICSD de
ndmero 109044 (ferrita de cobalto).
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Dos difratogramas mostrados na figura 5.1, somente os da terceira e quarta sintese
apresentaram um pico de baixa intensidade que ndo corresponde aos picos da ferrita de
cobalto, na posicdo 2theta em 28,40°. Este pico de difracdo é, certamente, resultante de
alguma fase indesejada obtida durante o processo de sintese. Como foram usados 0s mesmos
reagentes para todas as sinteses, a simples contaminacéo desses reagentes esta descartada, ou
0 mesmo resultado deveria ter ocorrido também para os pds obtidos nas sinteses posteriores.
Como as massas dos reagentes utilizados em todas as sinteses foi medida com preciséo, a
presenca ndo estequiometrica dos metais na solucdo (que pode ocorrer em funcdo de uma
maior hidratacdo de algum dos nitratos reagentes com a exposi¢édo a atmosfera) também néo
é uma opcao viavel, ou 0 mesmo problema deveria ter ocorrido para todas as sinteses. Assim,
para explicar a presenca desta fase indesejada, nos resta a possibilidade da falta de
homogeneidade da solucdo de partida utilizada no processo de gelificacdo e combustdo desta
amostra, 0 que pode ter acontecido, uma vez que € muito dificil notar a completa
homogeneidade (ou falta de homogeneidade) de uma solucdo que é completamente opaca a
transmissdo da luz em funcéo dos reagentes utilizados, como pode ser notado na figura 4.2.

Apesar de, muitas vezes, essas fases indesejadas desaparecerem com tratamentos
térmicos em alta temperatura, decidimos por utilizar o p6 da quarta sintese apenas para a
realizacdo de testes preliminares, de maneira a garantir uma melhor qualidade e maior
confiabilidade dos dados exibidos neste trabalho.

Vale ressaltar que uma amostra livre de impurezas e de fases indesejadas € de suma
importancia para a confeccdo de alvos, e 0s resultados de XRD das demais amostras
sintetizadas garantem a auséncia de outras fases cristalinas, tanto nas pastilhas verdes quanto
nas pastilhas sinterizadas, que poderiam ter se contaminado com a utilizacdo de reagentes de
ma qualidade ou até mesmo pelo manuseio inadequado durante 0s processos de calcinacao e
prensagem dos pos e, também, de sinterizacdo das pastilhas.

Na figura 5.2 tem-se a comparacdo dos difratogramas de duas das pastilhas verdes
com o cartdo de numero 109044 (ferrita de cobalto) do banco de dados do ICSD, sendo que
os difratogramas das pastilhas verdes ali mostrados sdo dos mesmos materiais que foram

posteriormente sinterizados para o desenvolvimento desta dissertacao.
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Figura 5.2: Comparacao dos difratogramas de pastilhas verdes da sexta e oitava sinteses com o cartao
ICSD de nimero 109044 (ferrita de cobalto).
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As figuras 5.3 e 5.4 possibilitam a comparacgéo do difratograma de uma pastilha verde
com os difratogramas das pastilhas sinterizadas em diferentes temperaturas, e que foram
confeccionadas com o material de uma mesma sintese. Sendo que as pastilhas da figura 5.3
foram confeccionadas com o pd da sexta sintese, enquanto que as pastilhas da figura 5.4
foram confeccionadas com o p6 da oitava sintese.

Pode ser observado nessas figura que os picos de difracdo de todas as amostras (pos,
pastilhas verdes e pastilhas sinterizadas) coincidem com os picos do cartdo ICSD de nimero
109044 (ferrita de cobalto), de maneira que com os reagentes utilizados e os difratogramas
obtidos certificamos que o material produzido nas sinteses realizadas neste trabalho se trata
de ferrita de cobalto monofésica de fase cubica.

Claramente se percebe a diferenca na relacdo sinal-ruido entre os difratogramas das
amostras que estdo na forma de po e das pastilhas sinterizadas. A nitidez e o estreitamento
dos picos de difracdo das amostras sinterizadas sdo devidos a obtencdo de uma estrutura
melhor ordenada (mais cristalina), em funcéo da reducéo do numero de defeitos na rede e/ou

ao aumento do tamanho do cristalito [50].
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Figura 5.3: Difratogramas de pastilhas confeccionadas com o p6 da sexta sintese antes (PV) e ap6s
sinterizacéo (PS).
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Figura 5.4: Difratogramas de pastilhas confeccionadas com o p6 da oitava sintese antes (PV) e ap6s
sinterizagéo (PS).
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Uma foto das diferentes pastilhas, antes (P.V.8.0) e ap0s 0s processos de sinterizacéo
podem ser observadas na figura 5.5. A densificacdo pode ser claramente notada em funcao

da reducdo do didmetro das pastilhas para maiores temperaturas de processamento.



Figura 5.5: Comparagéo de tamanho de uma pastilha verde com as pastilhas sinterizadas em diferentes
temperaturas.
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Na tabela 5.1 temos alguns dos resultados obtidos com as sinterizagbes. Ali estdo

especificadas as amostras sinterizadas, suas medidas de didmetro, espessura e volume antes
e apos a realizacdo do processo, a temperatura e duracdo do processo de sinterizacdo e, por

fim, a densificacdo relativa alcangada apds a sinterizagao.

Tabela 5.1: Medidas da espessura, diametro e volume das pastilhas verdes e sinterizadas (em negrito).
Temperatura, tempo de sinterizacdo e percentual de densificagdo apds a sinterizacdo também séo
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mostrados.
Espessura  Diametro Volume
Amostra Inicial e Inicial e Inicial e Densificacdo T Tempo
Final Final Final (%) (°C) (h)
(mm) (cm) (cm?3)
1,186 1,45 0,196 8,2 900 8
P.S8.1 1,163 1,40 0,180
P.S.8.2 1,334 1,45 0,220 13,6 1000 8
1,292 1,37 0,190
P.S.8.3 1,184 1,45 0,196 21,4 1100 8
1,144 1,31 0,154
P.S.8.4 1,180 1,45 0,195 36,9 1200 8
1,048 1,22 0,123
P.S.8.5 0,902 1,45 0,148 42,5 1300 8
0,792 1,17 0,085

Conforme a tabela 5.1, podemos observar um crescente percentual relativo de
densificacdo com 0 aumento da temperatura de processamento/sinterizacédo, que vai de 8,2
% para uma temperatura de processo de 900 °C até 42,5 % para uma temperatura de processo
de 1300 °C. Também pode ser notado que apenas temperaturas de 1200°C ou superior

atingiram percentual relativo de densificacdo da ordem de 40 %.



A seguir, listamos alguns dados obtidos em trabalhos realizados com sinterizagéo de
ferritas, nos quais, em varios casos, 0s percentuais de densificagdo obtidos sdo tomados em
relagdo a um percentual de densificagdo te6rico maximo, que no caso da ferrita de cobalto é
da ordem de 5,3 g/cm?® [51] e ndo com relagdo a densidade inicial (como foi feito neste
trabalho). Todavia, sdo poucos os trabalhos envolvendo a sinterizacdo de ferrita de cobalto,
sendo mais comum encontrar na literatura estudos de sinterizagdo em outros tipos de ferritas,
tais como de niquel e zinco (Nio.sZnos)Fe204 ou de magnésio e zinco [52,53], nos quais as
variaveis sdo a temperatura e 0 tempo de permanéncia [54].

Wage [50] observou o aumento linear da densidade de amostras de ferrita de cobalto
com a temperatura de sinterizacdo, conseguindo 95,1% da densidade teorica, relacionando o
tamanho dos gréos ao aumento da densificacdo, sendo que quanto menor o tamanho dos gréos
maior a densificacdo. Constatou-se ainda uma relacdo inversamente proporcional entre a
densidade e a porosidade do material com o aumento da temperatura, de maneira que a
porosidade do material diminui com o aumento da densidade, e destacou que a densificacdo
mais significativa ocorre para temperaturas acima de 900 °C.

Em seus estudos com ferrita de cobalto, Rafferty et al. [54] obteve percentual
relativo de densificacdo de 56% (com relacdo ao volume inicial) em uma faixa de temperatura
entre 1200 a 1500 °C, observando que a densidade final do material aumenta a medida que a
temperatura de sinterizacdo também aumenta, mas que acima de 1450 °C ndo ocorre aumento
significativo da densidade. Além disso, com tempo de sinterizacdo acima de trés horas na
temperatura de 1500 °C ocorre, inclusive, uma pequena diminui¢do da densidade.

Os dados aqui obtidos sdo compativeis com os obtidos por Rafferty et al. [54], que,
todavia, chegou a utilizar temperaturas ainda maiores (de até 1500 °C) do que as utilizadas
neste trabalho, conseguindo maior percentual relativo de densificacdo. Outra questdo
importante apontada por alguns autores [45,46], para se atingir um maior grau de
densificacdo, é a utilizacdo de um processo de sinterizacdo com duas etapas de temperatura,
0 que n&o foi testado neste trabalho. Ainda, trabalhos anteriores do grupo [14] mostraram
que a temperatura ideal de sinterizacdo para a ferrita de cobalto (utilizando um Gnico estagio
a temperatura constante) com o intuito de se eliminar a microdeformacéo da rede, era de
aproximadamente 1250 °C, de maneira que ndo vimos necessidade naquele instante de
complicar o processo de sinterizacdo nem de utilizar temperaturas mais elevadas para o
desenvolvimento deste trabalho. Todavia, trabalhos futuros poderdo ser desenvolvidos com

este objetivo.
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A seguir, na figura 5.6, temos o difratograma da alumina (NIST - National Institute
of Standards and Technology), material utilizado como padrdo para a corre¢do do
alargamento instrumental através da largura a meia altura dos seus picos de difracdo, que sdo

mostrados na tabela 5.2.

Figura 5.6: Difratograma da alumina (NIST) utilizada como padr&o para a correcéo do alargamento
instrumental.
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Tabela 5.2: Posicao e largura a meia altura (em graus e radianos) dos picos de difracdo do padréo de
alumina (NIST) utilizado neste trabalho.

Padrdo de Alumina (NIST)

Pico (hkl) 26 (9 FWHM (°) Bpadrao (rad)

1(102) 25,57 0,04262 7.439.10°%
2 (104) 35,15 0,04247 7,412.100
3 (213) 43,35 0,04383 7,649.10%
4 (216) 57,49 0,05014 8,751.10%

5(102) 61,30 0,05028 8,775.10%
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Na tabela 5.3 temos a corre¢do do alargamento instrumental dos picos de difracdo de

raios X da 3? sintese (pd). Todos os dados necessarios para a correcdo foram coletados a

partir dos difratogramas experimentais obtidos neste trabalho, fazendo os ajustes dos picos

de difracdo por gaussianas com o auxilio do programa Origin, como mostrado na figura 5.7.

O programa nos fornece automaticamente o valor do FWHM. Todas as demais amostras,

tanto p6s como pastilhas verdes e pastilhas sinterizadas tiveram seu alargamento instrumental

corrigido desta forma.

Tabela 5.3: Correcéo do alargamento instrumental dos picos de difracdo da 3a sintese (P6).

32 Sintese
lz;/\r/nlngrg) Ial:/ ul_rlnl\i/lng) b= \/ B amostra ~ ﬁ;adréo ©) f (radianos)
0,25563 0,04262 0,25205 4,3991.10%
0,27876 0,04247 0,27550 4,8085.10
0,30091 0,04383 0,29770 5,1959.10°%°
0,38321 0,05014 0,37991 6,6308.103

Figura 5.7: Ajuste gaussiano de um pico de difracao do difratograma de uma amostra de p6, com o
respectivo quadro com a informacéo da largura a meia altura (FWHM) obtida.
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Posteriormente a correcdo do alargamento instrumental, foram elaboradas tabelas
referentes a cada uma das amostras analisadas por XRD com informacdes obtidas através
dos difratogramas, tais como a posi¢ao de cada pico (20), 6 em graus e radianos, senf, f em
radianos e o produto B.cosb em radianos, conforme mostrado na tabela 5.4. Estes foram os
valores utilizados para o célculo do tamanho médio do cristalito e da microdeformacéo da
rede, através do método de Williamson-Hall, que utilizamos para investigar a influéncia dos
processos de sinterizagdo sobre a microestrutura (microdeformacdo e tamanho médio de

cristalito) das amostras.

Tabela 5.4: Dados, obtidos do difratograma da amostra de p6 da terceira sintese, necessarios para
obtencao do gréafico de Williamson-Hall.

32 Sintese
Pico (hkl) 20 () 0 (rad) sen0 B (rad) B cos@ (rad)
1 (220) 30,12  0,26286  0,2598 4,399.10°03 4,248.10%
2 (311) 35,48 0,30968 0,3047 4,808.10% 4,579.100
3 (400) 4314 037652  0,3676 5,195.10% 4,831.10%
4 (511) 57,07  0,49809  0,4777 6,630.10% 5,825.10%

A partir dos dados da tabela 5.4, tragcou-se o grafico Williamson-Hall, g cos@ versus
sen, como mostra a figura 5.8 e, através do ajuste linear dos pontos deste grafico, como
mostrado na mesma figura, foram obtidos as informac6es indicadas na tabela 5.5. Foi a partir
dessas informacdes que se determinou os valores do tamanho de cristalito e microdeformagéo

da rede.



Figura 5.8: Grafico Williamson-Hall para a ferrita de cobalto em pé (3° sintese).
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Tabela 5.5: Dados obtidos a partir do grafico Williamson-Hall para o pd da terceira sintese.

Amostra

intercept (a)

Standard Error

Standard Error

slope (b)

3°Po 0,00236

2,68.10*

0,00711

7,39.10*

Com esta analise, foi obtido um tamanho de cristalito de 61(7) nm e uma
microdeformacéo de 0,36(4)% para 0 pé da terceira sintese. As mesmas analises foram feitas

para todas as sinteses de ferrita de cobalto na forma de po, pastilhas verdes e pastilhas

sinterizadas.

Na sequéncia, serdo exibidos os gréaficos de Williamson-Hall para todas as sinteses
realizadas neste trabalho, bem como tabelas com os tamanhos médios dos cristalitos e

microdeformacdo obtidos. Nas figuras 5.9 a 5.14 temos os graficos de Williamson-Hall das

amostras de p6 da quarta a nona sintese.
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Figura 5.9: Grafico Williamson-Hall para a ferrita de cobalto em pé (4° sintese).
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Figura 5.10: Gréafico Williamson-Hall para a ferrita de cobalto em po (5° sintese).
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Figura 5.11: Grafico Williamson-Hall para a ferrita de cobalto em p6 (6° sintese).
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Figura 5.12: Gréfico Williamson-Hall para a ferrita de cobalto em po (7° sintese).
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Na tabela 5.6 temos uma compilacéo dos resultados obtidos para o tamanho médio

do cristalito e microdeformacéo local da rede para as amostras de pé da quarta a nona sintese.

Figura 5.13: Grafico Williamson-Hall para a ferrita de cobalto em p6 (8° sintese).
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Figura 5.14: Gréfico Williamson-Hall para a ferrita de cobalto em p6 (9° sintese).
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Podemos perceber uma certa influéncia do pH sobre o tamanho médio do cristalito dos pds
calcinados, uma vez que foram obtidos valores menores para o tamanho médio do cristalito
dos pds da terceira e quarta sinteses, realizadas com pH 5 e 6, respectivamente. As amostras
sintetizadas com pH 7 obtiveram maior valor para o tamanho médio do cristalito, que foi de
97(14) nm. O valor médio da microdeformacao para as amostras sintetizadas com pH 7 foi
de 0,32(3) %, tendo sido obtido valor positivo proximo a este valor médio para todas as
amostras. Este aumento no tamanho médio de cristalito, com o aumento do pH, também foi
observado por Yue et al. [55] onde, pds nanocristalinos de ferritas NiCuzn, foram
sintetizados por um processo de combustéo sol-gel. Eles obtiveram um aumento de 26 nm

para 48 nm aumentando o pH de 2 para 7.

Tabela 5.6: Dados do tamanho médio do cristalito e da microdeformagdo da rede para os p6s
calcinados de todas as sinteses produzidas.
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Pos Calcinados

Sintese (pH) Tamanho méédio)do cristalito Microdeformacao (%)
nm
32 (5) 61(7) 0,36(4)
42 (6) 43(1) 0,26(1)
58 (7) 100(15) 0,34(3)
6 (7) 133(26) 0,35(3)
78 (7) 77(8) 0,31(2)
82 (7) 89(7) 0,29(2)
92 (7) 84(12) 0,33(3)

Na tabela 5.7 temos os dados necessarios para tracar o grafico Williamson-Hall para

uma pastilha verde confeccionada com o p6 da sexta sintese.



Tabela 5.7: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do gréafico de Williamson-Hall
da pastilha verde confeccionada com o p6 da sexta sintese.

P.V.6.5
Pico (hkl) 20 (©) 0 (rad) senf B (rad) B cosO (rad)
1 (220) 30,16 0,26323 0,2602 3,121.10 3,014.10
2 (311) 35,53 0,31006.  0,3051 3,643.10% 3,470.10
3 (400) 43,18 0,37682 0,3679 4,281.10% 3,981.1003
4 (511) 57,10 0,49831 0,4779 5,604.10% 4,922,103
5 (440) 62,70 0,54717 0,5202 5,784.10 4,940.10

Abaixo, a figura 5.15 mostra o grafico de Williamson-Hall para a pastilha verde
P.V.6.5 juntamente com os dados necessarios (intercept, slope e standard error) para a

obtengdo do tamanho meédio de cristalito e microdeformacéo da rede.

Figura 5.15: Gréfico Williamson-Hall para a pastilha verde P.V.6.5.
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Na tabela 5.8 temos os dados necessarios para tracar o grafico de Williamson-Hall

para uma pastilha verde confeccionada com o p6 da oitava sintese.



Tabela 5.8: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do gréafico de Williamson-Hall
da pastilha verde confeccionada com o p6 da oitava sintese.
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P.vV.8.0
Pico (hkl) 20 (°©) 0 (rad) sen@ B (rad) B cosO (rad)
1 (220) 30,19 0,26345  0,2604 2,952.10% 2,851.10%
2 (311) 3556 0,31031  0,3053 3,386.10% 3,224.10%
3 (400) 43,21  0,37707  0,3682 4,207.10% 3,912.10%
4 (511) 57,13  0,49855  0,4781 4,920.10 4,321.10%
5 (440) 62,73 054742  0,5204 5,331.10% 4,552.10%

Abaixo, a figura 5.16 mostra o grafico de Williamson-Hall para a pastilha verde

P.V.8.0 juntamente com os dados necessarios para a obtencao do tamanho médio de cristalito

e microdeformacéo da rede.

Bcos(theta)

Figura 5.16: Grafico Williamson-Hall para a pastilha verde P.V.8.0.
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Na tabela 5.9, apresentamos os valores do tamanho médio de cristalito e

microdeformagdo obtidos pelo método de Williamson-Hall para as pastilhas verdes P.V.6.5

e P.V.8.0, referentes as extrapolacgdes lineares indicadas nas figuras 5.15 e 5.16.



Tabela 5.9: Dados do tamanho médio do cristalito e a microdeformacao da rede para as pastilhas
verdes confeccionadas com os pos calcinados da sexta e oitava sintese.
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Pastilhas Verdes

A Tamanho médio do cristalito Microdeformacéo
mostra

(nm) (%)
P.V.6.5 133(31) 0,38(3)
P.V.8.0 111(26) 0,32(4)

Para as pastilhas verdes aqui analisadas, ndo houve variacdo significativa do
tamanho médio do cristalito e microdeformacdo se comparado com o valor obtido para a
amostra na forma de pd, uma vez que os valores obtidos para os p6s (97(14) nm e 0,32(3) %)
e pastilhas verdes (122(28) nm e 0,35(4) %) sdo compativeis entre si, se levados em conta as
respectivas incertezas.

A analise dos difratogramas das pastilhas sinterizadas foi, em geral, efetuada de
maneira diferente nas amostras na forma de pd e pastilhas verdes, uma vez que com o
aumento da temperatura de processamento/sinterizacdo das pastilhas, os picos de difracdo
tendem a ser mais estreitos em func¢do do melhor ordenamento estrutural, o que possibilita o
aparecimento de um segundo pico na lateral do pico original, em funcdo da separacdo das
radiacdes Ko e Kq2 pela estrutura cristalina, sendo assim necessario fazer um ajuste para 0s
dois picos gaussianos, conforme mostra a figura 5.18. Com este ajuste para dois picos, 0
software Origin fornece o valor do pardmetro (w), relacionado a largura do pico gaussiano,
ao invés de fornecer diretamente a largura a meia altura (FWHM), e por isso faz-se necessario
a multiplicac&o do valor obtido para o parametro (w) por uma constante de valor 1,177, para
que tenhamos a largura a meia altura, ou seja, (FWHM = w .1,177).

De todas as pastilhas sinterizadas, somente para a amostra P.S.8.1 (sinterizada a
900°C) ndo foi possivel identificar o segundo pico de difracdo na posi¢do 26 em 30,19°
(referente a radiagdo K,2), conforme podemos visualizar na figura 5.17, o que indica um
menor grau de ordenamento cristalino dessa amostra, em funcdo da menor temperatura de
processamento. Para todas as demais amostras processadas/sinterizadas foram efetuados os
ajustes para dois picos. Observou-se que, com 0 aumento da temperatura, a formacéo do

segundo pico ficou cada vez mais evidente, como ilustra a figura 5.19.



Figura 5.17: Ajuste de um pico de difracéo obtido para a pastilha P.S.8.1 por uma Unica curva
gaussiana, e a tabela com os dados gerados pelo software Origin, para a coleta do FWHM.

Figura 5.18: Ajuste de um pico de difracéo obtido para a pastilha P.S.8.1 com duas curvas gaussianas.
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Figura 5.19: Ajuste de um pico de difracéo obtido para a pastilha P.S.8.5 com duas curvas gaussianas.
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Pode-se verificar que para uma temperatura de 1300 °C, figura 5.19, o pico da
radiacdo K estd muito bem visivel e totalmente separado do pico da radiacdo Kq1, de
maneira que fica visualmente constatada a diminuicdo da FWHM dos picos de difracdo (em
funcéo do aumento do grau de cristalinidade do material) com o aumento da temperatura.

A seguir, exibiremos as tabelas e graficos Williamson-Hall para as pastilhas
sinterizadas. Comegaremos com os dados obtidos a partir das pastilhas montadas com o p6
da sexta sintese. As pastilhas P.S.6.1, P.S.6.2 e P.S.6.3 foram processadas/sinterizadas em

temperatura constante por quatro horas.
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Tabela 5.10: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o pé da sexta sintese e sinterizada.

P.S.6.1
Pico (hkl) 20 () 0 (rad) senf B (rad) B cos6 (rad)
2 (311) 3556 0,31032  0,3053 1,052.10% 1,002.10°
3 (400) 43,19  0,37697  0,3681 1,138.10% 1,058.100
4 (511) 57,09 0,49827 0,4779 1,296.10°% 1,138.10%
5 (440) 62,69 054709  0,52020 1,336.1002 1,141.10%

Figura 5.20: Grafico de Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.6.1.
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Tabela 5.11: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o p6 da sexta sintese e sinterizada.

P.S.6.2
Pico (hkl) 26 (°) 0 (rad) senf B (rad) B cos0 (rad)
1 (220) 30,18 0,26337 0,2603 8,009.10% 7,733.10%
2 (311) 35,53 0,31010 0,3051 7,703.10% 7,335.10%
3 (400) 43,17 0,37673 0,3678 8,101.10% 7,5633.10%
4 (511) 57,07 0,49803 04777 8,641.100 7,591.10%
5 (440) 62,66 0,54685 0,5200 9,373.10% 8,006.10%*

Figura 5.21: Grafico de Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.6.2.
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Tabela 5.12: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtenc¢do do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o pé da sexta sintese e sinterizada.
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P.S.6.3
Pico (hkl) 20 () 0 (rad) senf B (rad) B cos6 (rad)
1 (220) 30,20  0,26359 0,2605 1,004.1003 9,696.10%
2 (311) 3556  0,31033 0,3053 9,983.10% 9,507.10°%
3 (400) 43,19  0,37697 0,3681 1,055.1003 9,812.10%
4 (511) 57,09 0,49828 0,4779 1,152.10% 1,012.100%
5 (440) 62,69  0,54709 0,5202 1,264.10° 1,080.10%2

Figura 5.22: Gréfico de Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.6.3.
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Na tabela 5.13 temos a compilacdo dos dados de tamanho médio do cristalito e
microdeformacéo obtidos para as amostras sinterizadas que foram confeccionadas com o

material da sexta sintese. Nota-se, basicamente, uma importante reducdo da

microdeformacdo com o processamento/sinterizacdo das amostras, que parte de valores
médios de 0,35(4) % para as pastilhas verdes para algo em torno de 0,02(1) % para as

pastilhas sinterizadas. H4, também, um claro aumento do tamanho médio do cristalito das
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amostras sinterizadas (184 nm, em média) com relacdo ao tamanho médio do cristalito das

pastilhas verdes (130 nm) para a mesma sintese.

Tabela 5.13: Dados da temperatura/tempo de sinterizacédo, tamanho médio do cristalito e
microdeformacédo da rede para as pastilhas confeccionadas com o p6 da sexta sintese.

Pastilhas Sinterizadas da 6 Sintese

Amostra Temperatura (°C) / Tamanho médio do Microdeformacao
tempo (h) cristalito (%)
(nm)
P.S.6.1 1000/ 4h 180(8) 0,03(0)
P.S.6.3 1100/ 4h 172(9) 0,02(1)
P.S.6.2 1200/ 4h 202(12) 0,01(1)

A seguir, exibiremos as tabelas e graficos Williamson-Hall para as pastilhas
sinterizadas montadas com o p0 da oitava sintese. Todas as pastilhas (P.S.8.1 a P.S.8.5) foram

sinterizadas em temperatura constante por oito horas, conforme sera indicado na tabela 5.19.



74

Tabela 5.14: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o p6 da oitava sintese e sinterizada.

P.S.8.1

Pico (hkl)

20 (°)

0 (rad)

sen@

B (rad)

B cosO (rad)

1 (220)
2 (311)
3 (400)
4 (511)
5 (440)

30,18
35,52
43,16
57,07
62,66

0,26344
0,31001
0,37669
0,49804
0,54688

0,2604
0,3050
0,3678
04777

0,52002

2,309.10%
1,385.1003
1,456.1003
1,605.10°3
1,690.10°

2,230.10C
1,320.10C
1,354,100
1,410.10%
1,443.1002

Bcos(theta)

Figura 5.23: Grafico Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.8.1.
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Tabela 5.15: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencao do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o pé da oitava sintese e sinterizada.

P.S.8.2

Pico (hkl)

20 (©) 0 (rad) senf B (rad)

B cosO (rad)

1 (220)
2 (311)
3 (400)
4 (511)
5 (440)

30,14 0,26307 0,2600 9,286.10%

35,50 0,30983 0,3048 9,316.10%

43,14 0,37650 0,3676 1,030.10

57,05 0,49786 0,4775 1,202.10%

62,64 0,54669 0,5198 1,299.10%

8,966.10*
8,872.10*
9,582.10*
1,056.10C
1,110.10%

Bcos(theta)

Figura 5.24: Grafico Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.8.2.
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Tabela 5.16: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o pé da oitava sintese e sinterizada.

P.S.8.3

Pico (hkI)

26 (°)

0 (rad)

senf

B (rad)

B cos@ (rad)

1 (220)
2 (311)
3 (400)
4 (511)
5 (440)

30,10
35,46
43,10
57,01
62,60

0,26275
0,30950
0,37617
0,49753
0,54636

0,2597
0,3045
0,3673
0,4772
0,5195

7,554.10%
8,269.10*
9,483.10*
1,101.10%
1,103.10%

7,295.10%
7,876.10%
8,820.10%
9,679.10%
9,426.10%

Bcos(theta)

Figura 5.25: Grafico Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.8.3.
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Tabela 5.17: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o pé da oitava sintese e sinterizada.

P.S.8.4
Pico (hkl) 20 () 0 (rad) senf B (rad) B cos6 (rad)
1 (220) 30,15 0,26311 0,2600 6,766.10° 6,533.10%4
2 (311) 35,50 0,30986 0,3049 6,877.10% 6,549.10%4
3 (400) 43,14 0,37652 0,3676 7,555.10% 7,026.10%4
4 (511) 57,04  0,49784  0,4775 7,552.100 6,635.10%4
5 (440) 62,64 0,54667 0,5198 7,755.10% 6,625.10%
Figura 5.26: Grafico Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.8.4.
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Tabela 5.18: Dados, obtidos do difratograma, necessarios para obtencéo do grafico de Williamson-Hall
da pastilha confeccionada com o pé da oitava sintese e sinterizada.
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P.S.8.5
Pico (hkl) 20 () 0 (rad) senf B (rad) B cos0 (rad)
1 (220) 30,13 0,26295 0,2599 4,937.10°% 4,767.10°%
2 (311) 35,48 0,30970 0,3047 5,237.10% 4,988.10°%
3 (400) 43,12 0,37637 0,3675 6,539.10% 6,081.10%4
4 (511) 57,03  0,49769  0,4774 6,645.100 5,839.10%4
5 (440) 62,62 0,54651 0,5197 5,636.10% 4,815.10%4
Figura 5.27: Grafico Williamson-Hall para a pastilha sinterizada P.S.8.5.
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Na tabela 5.19 sdo apresentadas as informagdes de tamanho médio do cristalito e

microdeformacgdo obtidas pelo método de Williamson-Hall para as pastilhas sinterizadas

montadas com o po da oitava sintese.



Tabela 5.19: Dados da temperatura/tempo de sinterizacdo, tamanho médio do cristalito o percentual de
microdeformacao da rede para as pastilhas sinterizadas confeccionadas com o pd da oitava sintese.
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Pastilhas Sinterizadas da 8?2 Sintese

Amostra Temperatura (°C)/  Tamanho médio do Microdeformacéo
tempo (h) cristalito (%)
(nm)
P.S.8.1 900/ 8h 126(1) 0,03(0)
P.S.8.2 1000/ 8h 224(13) 0,04(0)
P.S.8.3 1100/ 8h 276(34) 0,04(1)
P.S.8.4 1200/ 8h 220(14) 0,00(2)
P.S.8.5 1300/ 8h 302(78) 0,01(2)

Nota-se, a partir da tabela 5.19, uma reducdo do médulo da microdeformacéo (que
neste trabalho é sempre positiva, do tipo expansiva, ou nula) em funcdo do aumento da
temperatura de processamento/sinterizacdo, o que é compativel com trabalhos da literatura
[19,56]. Trabalho anterior do grupo também mostrou que uma maior temperatura de
sinterizacdo pode levar, inclusive, a uma microdeformacao ligeiramente negativa [14].
Todavia, ao contrario do que aconteceu com as pastilhas montadas com o pé da sexta sintese
apos a sinterizacdo, nota-se ndo somente um aumento claro do tamanho médio do cristalito
das amostras sinterizadas (que atinge 300 nm para temperatura de sinterizacdo de 1300 °C)
com relacdo ao tamanho médio do cristalito das pastilhas verdes (130 nm) para a mesma
sintese, mas também uma clara tendéncia de aumento do tamanho médio do cristalito em
funcdo da elevacdo da temperatura de processamento/sinterizacdo, que aumenta de
aproximadamente 130 nm para uma temperatura de processamento/sinterizacdo de 900 °C
até 300 nm para uma temperatura de sinterizacao de 1300 °C.

Vale lembrar que os pés sintetizados foram calcinados a uma temperatura de 700
°C. Note, todavia, que mesmo uma temperatura ligeiramente superior, de cerca de 900 °C,
apesar de ndo aumentar o tamanho médio de cristalito, causa uma variagdo importante na
microestrutura do material, reduzindo a microdeformacao por uma ordem de grandeza, com
relacdo aos valores obtidos para as pastilhas verdes. Pode-se notar, ainda, para as pastilhas
sinterizadas a partir dos pos da sexta e oitava sintese, uma redu¢do do tamanho do cristalito

para as amostras sinterizadas a 1200 °C por 8 horas, em comparagdo com o tamanho do



cristalito das amostras sinterizadas a 1100 °C, por 4 ou 8 h, evidenciando que outras
mudangas relevantes na microestrutura do material ocorrem nesta faixa de temperatura.

Todas as amostras analisadas neste trabalho, seja na forma de po, pastilhas verdes
ou pastilhas sinterizadas, apresentaram inclinagdes positivas ou nulas nos graficos
Williamson-Hall, o que significa microdeformacéo expansiva (ténsil) local da rede ao redor
dos defeitos. Geralmente, vacancias de oxigénio levam a expansdo da estrutura de rede das
nanoparticulas [56].

Ferritas ferromagnéticas, baseadas em éxidos metalicos, sofrem com o efeito de
diluicdo dos grandes ions de oxigénio na rede cristalina. Os ions de oxigénio também servem
para isolar os ions metalicos e, portanto, aumentam muito a resistividade, tornando a ferrita
especialmente Util em altas frequéncias [54].

A propriedade magnética no sistema cubico de espinélio do CoFe;04 é devida ao
mecanismo de intera¢do que ocorre entre 0s ions metalicos nos sitios (A) tetraédricos e [B]
octaédricos. Numa estrutura do tipo espinélio inverso, o ion Co?* possui ocupagdo octaédrica,
enquanto que a metade dos ions Fe*" ocupam os sitios octaédricos e a outra metade os sitios
tetraédricos. Todavia, a medida que a temperatura de sinterizacio aumenta, mais ions de Fe3*
ocupam os sitios octaédricos, forcando os ions de Co?* para os sitios tetraédricos (ou vice-
versa), e assim aumentando a magnetizagao [57].

Zalite et al. [58] em seus estudos verificou que a ferrita de cobalto sinterizada tem
maior magnetizacao e menor coercividade, relacionando estas propriedades com o aumento
do tamanho dos graos e 0 aumento do tamanho do cristalito.

Zhang et al. [59] estudou a influéncia da temperatura de sinterizacdo nas propriedades
estruturais, magnéticas e dielétricas da ferrita de cobalto, observando que o tamanho médio
dos graos e a densificagdo aumentam, enquanto que a porosidade diminui com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Verificou-se que a constante dielétrica da ceramica sinterizada
a 1300 °C, para alta frequéncia, € muito maior que as obtidas para outras amostras
sinterizadas nas temperaturas de 900, 1100 e 1200 °C. A magnetiza¢cdo aumenta enquanto a
coercividade diminui a medida que a temperatura de sinterizacdo aumenta, o que foi visto
como consequéncia das alteracdes na densificacdo e nos tamanhos dos gréos. Ja a diminuicéo
da coercividade foi atribuida principalmente a anisotropia magnética e tamanhos de graos
[59].

Abbas et al. [60] estudou a distribuigéo dos cations em ferritas de cobalto sintetizadas
por dois métodos diferentes (técnicas de cerdmica e co-precipitacdo), observando que a

distribuicdo de cétions entre os sitios depende dos métodos de preparacdo do material, o que
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geralmente leva a uma variacdo das dimens@es da cela unitaria dos materiais. Identificou que
0 método cerdmico fornece valores de magnetizagdo de saturacdo (Ms) maiores que aqueles
obtidos com amostras preparadas pelo método da co-precipitacdo, enquanto que a forca
coercitiva (Hc) de amostras preparadas pelo método da co-precipitacdo € maior que a de
amostras preparadas pelo método ceramico. Concluiu-se, ainda, que as propriedades
magnéticas dependem do tamanho dos nanocristais, da distribuicdo dos cétions nos sitios
tetraédricos (A) e octaédricos [B] e dos métodos de preparagéo.

Jamil et al. [61] estudando os efeitos estruturais e Opticos de ferrita de cobalto
substituida por zinco (ZnxCoi-xFe20a4), por fotoluminescéncia, atribuiu um amplo pico de
emissdo de energia a recombinacao de cargas devido aos defeitos da rede.

Giri et al. [62] em seus trabalhos sobre fotomagnetismo e a estrutura das
nanoparticulas de ferrita de cobalto associou 0 aumento do nimero de vacancias ao tamanho
das nanoparticulas. Nanoparticulas de 17 nm tiveram quantidade maior de vacancias que
nanoparticulas de 100 nm. Apesar de sistemas diferentes, nesta dissertacdo e em inimeros
trabalhos, é evidente a reducdo do nimero de defeitos do material com o aumento da
temperatura de processamento/sinterizacdo, o que é evidenciado em funcdo do aumento do
tamanho médio do cristalito e reducdo da microdeformacdo, de maneira que quanto mais
cristalino é o material, menor também a quantidade de defeitos (inclusive vacancias). Note
também que, quanto mais cristalino é o material, menor o volume relativo dos contornos de
grdo, naturalmente ricos em defeitos, sugerindo que uma parte importante dos defeitos
existentes nesses materiais esteja nos contornos de grdo, cujo volume é reduzido
continuamente durante um processo de sinterizagao.

Singh et al. [63] sintetizaram dois conjuntos de nanoparticulas de ferrita de cobalto
de mesmo tamanho pelo método hidrotérmico e observaram diferentes quantidades de
deformacdo/defeitos associado as nanoparticulas. No espectro XPS o pico do nivel 1s do
oxigénio foi deconvoluido em dois picos centrados em 529,6 e 531,7 eV, sendo que o
primeiro pico corresponde ao oxigénio da rede e o segundo pico esta relacionado as vacancias
de oxigénio. Os dados mostraram que nanoparticulas sintetizadas a uma temperatura de
crescimento mais baixa (80 °C) apresentaram densidade de vacancias de oxigénio mais
elevada, em comparacdo com as nanoparticulas preparadas em temperatura mais alta (180
°C). Para as nanoparticulas sintetizadas a 80 °C, a contribuicdo relativa dos defeitos
relacionados ao oxigénio da rede foi de 67% enquanto que das vacancias de oxigénio foi de
33%, sendo que essas contribuigdes relativas para as nanoparticulas sintetizadas a 180 °C séo

de 78% e 22%, respectivamente.
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Ainda no artigo de Singh et al. [63], nota-se uma correla¢do da densidade de ions
Co?* no sitio [A] tetraédrico com a existéncia de uma maior microdeformacao.
Adicionalmente, imagens de TEM detectam a existéncia de defeitos planares na amostra
CFO-80, mas ndo na CFO-180, de maneira que os dados de espectroscopia fotoeletronica de
raios X (XPS) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM) estdo de acordo com o menor
valor de microdeformacdo obtido para esta Ultima amostra por XRD, sendo que
nanoparticulas de ferrita de cobalto com maior densidade de defeitos possuem maior
microdeformacéo [63].

Interessante, nesse aspecto, que a microdeformacdo nas amostras analisadas por
Singh et al. [63] diminui com a redugdo do nimero de vacéncias de oxigénio e com uma
melhor distribuicdo de cétions, o que ocorre em funcdo das condicdes de sintese, todavia,
esses mesmos defeitos tém sua densidade reduzida apos tratamento térmico do material, o
que também leva a reducao da microdeformacao, estabilizacdo da estrutura cristalina [64,65]
e consequente migracéo de cations Co?* dos sitios tetraédricos para os octaédricos [65]. Essa
migracao ocorre com 0 aumento do tamanho médio dos cristalitos, uma vez que a ferrita de
cobalto possui estrutura espinélio inversa na sua forma ‘bulk’, com os ions Co?* ocupando
sitios octaédricos da rede cristalina, o que nao é necessariamente verdade no caso de materiais
nanoestruturados, dependendo das condicdes de sintese e processamento das amostras, sendo
que, em geral, a utilizacdo de espectroscopia Mossbauer € desejavel para a analise do grau
de inversdo do material. Por exemplo, Naik et al. [65] determinaram grau de inversdo de 0,45
para ferrita de cobalto nanoestruturada estequiomeétrica, o que deixa esta ferrita parcialmente
invertida em particular com momento magnético intrinseco (2,5ug) proximo ao de uma ferrita
completamente invertida (3ug).

Note ainda que, no trabalho de Singh et al. [63], uma maior presenca de cations Co?*
nos sitios tetraédricos esta correlacionada a uma maior concentragdo de vacancias no material
e, também, com uma maior microdeformacéo da rede. Assim como qualquer outro defeito, é
provavel que cations de cobalto em sitios defeituosos também estejam localizados proximos
aos contornos de grdo do material [66] que, como discutido anteriormente na se¢do 3.5, tém
seu volume reduzido com a evolucao do processo de sinterizacdo (em fungéo da temperatura
ou duracao do processo).

Sabe-se, também, que vacancias de oxigénio sdo criadas elevando-se a temperatura
do material [38], 0 que aumenta sua condutividade. Nesta dissertagédo, todavia, todas as
medidas de XRD foram realizadas em temperatura ambiente, de maneira que apenas a

temperatura de processamento/sinterizacdo (e ndo a temperatura na qual a medida foi
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realizada) pode justificar qualquer variacdo na densidade de defeitos (como vacancias) a
temperatura ambiente.

Se compararmos 0s resultados obtidos com as pastilhas verdes com aqueles obtidos
com as pastilhas sinterizadas, percebe-se claramente um aumento no tamanho médio do
cristalito para temperaturas de 1000 °C ou superiores, enquanto que a microdeformacéo da
rede diminuiu cerca de dez vezes, mesmo para temperaturas de processamento ligeiramente
menores, de 900 °C. Assim, com a elevacdo da temperatura, primeiramente se consegue a
reducdo da microdeformacéo da rede, para depois, em temperaturas ligeiramente superiores,
também se obter o0 aumento do tamanho médio dos cristalitos. Os valores aqui obtidos estéo
de acordo com outros trabalhos da literatura [67,68,69]. Note, todavia, que densificagdes
importantes condizentes com o processo de sinterizacdo foram obtidas, neste trabalho, apenas
para temperaturas de 1200 °C ou superiores.

De uma maneira geral, 0 aumento do tamanho do cristalito pode ser considerado
como uma boa indicagdo de uma melhor cristalinidade e homogeneidade. O menor valor de
microdeformacgdo obtido para as amostras processadas/sinterizadas também indica uma
cristalinidade aprimorada [48], mas nesse caso também vinculada a uma reducdo da
densidade de defeitos no material (como vacancias) e melhora na distribuicdo de cations
[64,65], 0 que neste trabalho j& ocorre para temperaturas de 900 °C. Ja 0 aumento no tamanho
médio do cristalito verificado neste trabalho, ocorre apenas para amostras sinterizadas em
temperaturas de 1000 °C ou superiores.

Resultados em certa medida similares, relatando a melhora da cristalinidade do
material com o aumento da temperatura de processamento/sinterizacdo, também foram
constatados em outros trabalhos [48,50,70], verificando-se que 0 aquecimento do material a
temperaturas acima de 900 °C causa o crescimento dos cristalitos de CoFe;O4 [71], € a
respectiva reducdo da microdeformacédo da rede [62]. Todavia, nossos resultados sugerem
que é possivel reduzir a microdeformacdo sem aumentar significativamente o tamanho médio
dos cristalitos, bastando para isso utilizar uma temperatura de sinterizacdo de 900 °C, o que
esta de acordo com a implementacdo de processos de sinterizagdo em duas etapas para a
obtencdo de uma maior densificacdo, conforme sugerido por alguns autores [45,46], pois
evitaria que o coarsening ocorra prematuramente no processo de sinterizagdo, permitindo
uma densificacdo mais eficiente.

Na tabela 5.20 pode-se ver melhor a variagdo do tamanho medio dos cristalitos em
relacdo ao tempo de sinteriza¢do, para uma mesma temperatura. Note que ha um aumento

perceptivel do tamanho médio dos cristalitos para pastilhas que foram sinterizadas por mais
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tempo (oito horas) em temperaturas de até 1100 °C. Todavia, para temperaturas de 1200 °C
ndo foi identificada uma diferenga significativa do tamanho do cristalito em fungdo da
duragédo do processo de sinterizagdo, 0 que novamente indica uma evolucdo diferente da

microestrutura para um processo de sinterizacdo a 1200 °C.

Tabela 5.20: Dados da temperatura/tempo de sinterizagao, tamanho médio do cristalito e
microdeformacéao da rede para amostras sinterizadas em vérias temperaturas e com diferentes tempos
de sinterizacao.
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Pastilhas Sinterizadas

Amostra Temperatura (°C)/  Tamanho médio do Microdeformacéo
tempo cristalito (nm) (%)
P.S.6.1 1000/ 4h 180(8) 0,03(0)
P.S.8.2 1000/ 8h 224(13) 0,04(0)
P.S.6.3 1100/ 4h 172(9) 0,02(1)
P.S.8.3 1100/ 8h 276(34) 0,04(1)
P.S.6.2 1200/ 4h 202(12) 0,01(1)
P.S.8.4 1200/ 8h 220(14) 0,00(1)

A seguir, temos as figuras que mostram as curvas de TG obtidas para uma amostra
na forma de pd. Na figura 5.28 o po, que foi calcinado a 700°C durante duas horas, com
massa inicial de 5,162 mg e massa final de 5,311 mg, obteve um percentual de ganho de
massa de aproximadamente 2,88% no processo como um todo. Na figura 5.29 o pd nédo
calcinado obteve um percentual de ganho de massa de aproximadamente 4,85% em todo o
processo, tendo em vista a massa inicial 5,128 mg e a massa final de 5,377 mg. Nas duas
andlises termogravimétricas a temperatura variou de 25 a 1200 °C, e todo o processo de
medicdo durou cerca de quatro horas.

Analisando a figura 5.28 percebe-se uma reducdo de massa (5,16 - 5,08 mg) até a
temperatura de 318 °C. A partir de 370 até 760 °C, formando uma curva suave, 0
comportamento inverte-se, passando assim a aumentar sua massa (5,08 - 5,14 mg), o que

continua de 760 a 1200 °C mas, agora, com uma taxa ligeiramente maior (5,14 - 5,31 mg).



Figura 5.28: Gréfico TG para a ferrita de cobalto em p6 calcinada a 700°C.
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Como podemos observar, na figura 5.29 houve redugéo de massa (5,12 - 5,06 mg)
até a temperatura de 293 °C e, a partir desta temperatura até 460 °C a amostra apresentou
uma maior taxa de ganho de massa (5,06 - 5,15 mg), sendo que de 460 a 1200 °C o ganho de
massa (5,15 - 5,37 mg) ocorre de forma continua mas se intensifica ligeiramente com o
aumento da temperatura. Da comparac¢do entre as duas curvas, obtidas para amostras de p6
calcinado (figura 5.28) e ndo calcinado (figura 5.29), pode-se perceber a formacdo de uma
espécie de “pardbola” na parte inicial da curva, sendo que a diferenga principal estd na sua
abertura. Enquanto na amostra calcinada esta parabola vai de 25 a 760 °C, na amostra ndo
calcinada vai de 25 a 460 °C, apenas. No restante, as duas curvas sao bem semelhantes.

Segundo Margabandhu et al. [72], geralmente a perda de massa na faixa de 100
°C, esta relacionada a dessorcdo de dgua pelo material, e a perda de massa até cerca de 370
°C pode ser devido a decomposicdo das impurezas presentes na amostra. A perda de massa
observada para as amostras estudadas neste trabalho, até uma temperatura de

aproximadamente 300 °C, é provavelmente uma combinacdo desses dois aspectos.
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Figura 5.29: Gréfico TG para a ferrita de cobalto em p6 néo calcinada.
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Na literatura ha trabalhos que relatam uma perda de massa importante até cerca de
300 °C e, para mais altas temperaturas, uma perda gradual e continua até 800 °C, que estaria
relacionada a formacdo da estrutura cristalina das amostras e confirmaria a formacéo
completa da estrutura da fase cristalina e do espinélio nas amostras sintetizadas [72,73].
Todavia, ndo vemos sinal de um comportamento do tipo neste trabalho. Pelo contréario, acima
de 370 °C as amostras analisadas apresentaram ganho de massa de forma continua até 1200
°C, que pode estar associado a absor¢do de oxigénio pelo material, o que certamente reduziria
0 nmero de vacancias de oxigénio existentes no material em temperatura ambiente, todavia,
ndo seria de se esperar uma variacao de massa tdo grande (de 2 a 5 %) somente pela absor¢éo
de oxigénio.

Apesar da maioria dos artigos cientificos relatando dados de TG em ferrita de
cobalto indicarem que ha perda de massa com o aumento da temperatura até 800 °C [74,75],
sugerindo gue a massa do material permaneca estavel para mais altas temperaturas, ha alguns
pouCOs casos Nos quais se registra ganho de massa para algumas amostras [76], relacionando
esse comportamento incomum a desidratacdo e/ou oxidag@o de fases espurias visiveis por

XRD que néo sejam CoFe204, 0 que néo é o caso das amostras analisadas neste trabalho.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Neste trabalho foi sintetizado p6 nanoestruturado de ferrita de cobalto pelo método
reacao de combustdo. O material foi calcinado, prensado em forma de pastilhas e sinterizado
em diferentes temperaturas durante 4 e 8 horas. Buscou-se melhor caracterizar e identificar
os diferentes defeitos microestruturais presentes na rede, a fim melhor entender a evolucédo
microestrutural do material em si durante o processo de sinterizacdo e, também, possibilitar
a fabricagdo de material livre de defeitos e homogéneo para ser utilizado como alvos na
deposicéo de filmes finos.

Todo o processo de sintese e prensagem das pastilhas foi bem-sucedido, conforme os
dados de difracdo de raios X, que confirmaram a sintese de ferrita de cobalto, sem a presenca
de fases espurias. O percentual de densificacdo obtido com a sinterizacdo do material foi
gradativamente aumentado com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Amostras
sinterizadas a 1300 °C obtiveram densificacdo de 42,5%.

A analise dos difratogramas de raios X pelo método de Williamson-Hall mostrou que
a diminuicdo da microdeformacdo da rede ocorre ja para temperaturas de 900 °C enguanto
que 0 aumento no tamanho médio dos cristalitos ocorre apenas para temperaturas de 1000 °C
ou superiores. Esses dados sugerem que a utilizacdo de um processo de sinterizacdo em duas
etapas, a primeira rapida e em mais alta temperatura (1200 °C) e uma segunda etapa mais
demorada e em mais baixa temperatura (900 °C), deve ser o ideal para a obtencdo de uma
maior densificagdo, o que estd de acordo com outros trabalhos encontrados na literatura
[45,46].

Os valores de microdeformacdo obtidos para todas as amostras, sejam elas de pg,
pastilhas verdes, ou sinterizadas nas diferentes temperaturas utilizadas neste trabalho (de 900
°C a 1300 °C), foram todos positivos (microdeformacdo ténsil). Todavia, apds o
processamento/sinterizacdo das pastilhas em temperaturas de 900 °C ou superior, a
microdeformacéo foi reduzida por aproximadamente uma ordem de grandeza, indo de
0,35(4) % em pastilhas verdes para 0,02(1) % em pastilhas sinterizadas.

As analises termogravimétricas mostraram que as amostras, tanto calcinadas quanto
ndo calcinadas, inicialmente perdem massa, provavelmente devido a eliminacdo de agua e

decomposicdo do material, todavia, a partir de aproximadamente 300 °C, elas ganham massa
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até a temperatura final de 1200 °C, sendo que quanto maior a temperatura mais intensa ¢ a
taxa de ganho de massa observada.

Durante o desenvolvimento desta dissertacdo, foram encontrados trabalhos na
literatura que vinculam a existéncia de um maior numero de vacancias em ferrita de cobalto
nanoestruturada com uma maior propor¢ao de cations Co?* nos sitios tetraédricos [63,64,66]
e, como consequéncia, uma maior microdeformacéo da rede. Efeitos que seriam reduzidos
com a sinterizagdo do material, exatamente como observado neste trabalho.

Com o intuito analisar a quantidade relativa de vacancias de oxigénio presentes na
estrutura deste material apds a sinterizacdo, pretendia-se realizar medidas de XPS, como por
exemplo os estudos desenvolvidos por Singh et al. [63], 0 que, todavia, ndo foi possivel por
limitacbes temporarias no CNPEM (Campinas-SP), mas deverd ser realizado logo que
possivel. Medidas de espectroscopia Mossbauer com o intuito de verificar e quantificar a
presenca de atomos de Fe nos sitios tetraédrico e octaédricos [65] deverdo ser, também,
efetuadas. Esses estudos deverdo fornecer uma melhor ideia da distribuicdo de cétions e
presenca de vacancias no material em funcdo da temperatura de sinterizacdo. Como a
magnetizacdo em ferrita de cobalto é proporcional a diferenca entre 0s momentos magnéticos
dos sitios tetraédricos (A) e octaédricos [B], a magnetizacdo € uma consequéncia da
distribuicdo de cétions no material [57]. Assim sendo, medidas de Magnetometria de
Amostra Vibrante (VSM) podem ser também Uteis para o desenvolvimento futuro do tema,

na tentativa de cruzar dados e validar hipdteses.
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