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Resumo
Atualmente as propriedades microestruturais da ferrita de cobalto s&o bem conhecidas,
e as suas vantagens em relacdo & outros materiais como 0 baixo custo e a resisténcia &
corrosao, nos remete a analisar efeitos que podem ocorrer na microestrutura do material
devido a mudancas nas condicdes de processamento. O objetivo deste trabalho é
estudar as caracteristicas do p6 de CoFe204 nas diferentes etapas do processamento
ceramico em moinho excéntrico e o efeito da variacdo da temperatura de calcinagcéo
(750°C, 850°C e 950°C) na microestrutura de amostras sinterizadas a 1.300°C/2h.
Portanto, serdo analisados em MEV (microscopio eletrénico de varredura) a mistura dos
oxidos de cobalto e oxido de ferro sem calcinacdo, os pds com variacdo da temperatura
de calcinacdo, um dos pos calcinados que sofrera uma moagem, e amostras no formato
de pastilhas compactadas com os pés nas diferentes condicdes de calcinacdo e,
posteriormente, sinterizadas. Assim, além de alcancar o objetivo do trabalho, podemos
analisar a eficiéncia das etapas realizadas no processamento ceramico que utilizamos e
consolidar os conhecimentos obtidos na literatura e nos procedimentos experimentais
seguidos pelo grupo.
Palavras-chave: Ferritas; CoFe04; Analise microestrutural; Ceramicas magnéticas.

INFLUENCE IN THE MICROSTRUCTURE OF THE CoFe;04BY CALCINATION
TEMPERATURE PROCESSED BY CERAMIC METHOD: EVALUATION OF
MICROSTRUCTURAL CoFe;04

Abstract

Currently the microstructural properties of cobalt ferrite are well known, and its advantages
over other materials such as low cost and corrosion resistance, leads us to analyze effects
that may occur in the microstructure of the material due to changes in processing conditions.
The objective of this work is to study the characteristics of CoFe204 powder in different
stages of ceramic processing in eccentric mill and the effect of the variation of calcination
temperature (750°C, 850°C and 950°C) on the microstructure of samples sintered at
1,300°C/2h. Therefore, be analyzed by SEM (scanning electron microscope) the mixture of
the oxides of cobalt and iron oxide without calcination, the powders with variation of the
calcination temperature of the calcined powders suffer a grind, and samples of the
compacted pellets format with the powders at different calcination conditions and
subsequently sintered. Thus, in addition to achieving the objective of the work, we analyze
the efficiency of the steps performed in ceramic processing we use and consolidate
knowledge from the literature and experimental procedures followed by the group.
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1 INTRODUCAO

As ferritas espinélio tém a férmula geral MFe204 onde M é um ion metélico divalente,
geralmente Ni, Co, Mn ou Zn [1]. As ferritas magnéticas de estrutura espinélio, em
particular a ferrita de cobalto, s&o materiais aplicAveis em sensores
magnetomecéanicos, devido as suas propriedades magnetostrictivas. Em
comparacao as ligas ferrosas de magnetostriccao gigante, tais como o Terfenol, as
ferritas apresentam a vantagem da maior resisténcia a corrosdao e do menor
custo [2]. Na area de nanotecnologia a ferrita de cobalto tem sido utilizada na forma
de nano particulas devido as suas interessantes propriedades magnéticas, e
também possuem larga aplicacdo em sistemas de armazenamento de informacdes,
nano dispositivos magnéticos, ferrofluidos e em diagndsticos médicos [3]. Muitas
pesquisas sao voltadas para a dopagem da ferrita de cobalto com outros elementos
como o Mn com intencao de ajustar as suas propriedades magnetostrictivas, visando
a aplicacdo em sensores magneto mecanicos [4]. A literatura [5] tem mostrado que
as propriedades magnetostrictivas do CoFe20s4 estdo relacionadas com a
microestrutura. Lemos [6] analisou a magnetostriccdo do CoFe204 sinterizado a
1100°C, 1200°C e 1300°C e verificou que a amostra sinterizada a 1300°C apresentou
0S maiores valores de magnetostriccdo. Além disso, em um trabalho anterior [7],
esta ferrita foi sinterizada via fase liquida com paréametros variados e verificou-se
gue a sensibilidade magnetoelastica do material € sensivel a microestrutura da
amostra. Para se obter uma analise complementar da relagdo entre os parametros
de processamento ceramico e a microestrutura do CoFe20s4, foi realizado um estudo
do efeito da temperatura de calcinacdo na microestrutura de amostras deste material
sinterizado a 1300°C/2h. Os resultados deste estudo sdo apresentados neste
trabalho.

2 MATERIAIS E METODOS

A ferrita de cobalto (CoFe204) foi processada por meio do método ceramico
convencional de processamento.

Primeiramente foram definidas, por meio de célculo estequiométrico, as massas das
matérias primas (Fe203 e Co304), a serem utilizadas. Apos a medida das matérias-
primas, foi feita a mistura em moinho excéntrico por uma hora. Na mistura, foi
utilizado um jarro de nylon de volume interno de 445,16 cm3. A suspensdo para
moagem foi constituida de 15 vol.% de sélidos e 85 vol.% de alcool etilico e o seu
volume total foi de 25% da capacidade do jarro. Foram utilizadas 77 esferas de aco
carbono de 13 mm de didmetro. Apés a mistura dos oOxidos, foi separada uma
amostra de p6 para andlise qualitativa do tamanho de particula.

O p6 da mistura de 6xidos foi dividido em trés partes iguais e submetido a trés
diferentes temperaturas de calcinacao (750°C, 850°C e 950°C) por quatros horas em
forno mufla. A amostra da mistura de 6xidos e uma amostra de cada pé calcinado
foram preparadas para observacdo em microscopio eletrénico de varredura (MEV).
Para a preparacdo das amostras para analise por MEV, foram diluidas pequenas
guantidades dos po6s em agua destilada, a qual havia sido adicionado o dispersante
Disperlam LP6. A dispersao do po6 foi realizada em ultrassom por 10 minutos. Apés a
disperséo, foi colocada uma gota do liquido preparado na superficie de um tarugo de
latdo de cerca de 10 mm de diametro, com superficie polida. A secagem foi
realizada em estufa a 100°C por aproximadamente 15 minutos.
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Os pos calcinados foram moidos em um moinho excéntrico por uma hora. Na
moagem, foi utilizado um jarro de nylon de volume interno de 77,5 cm?3, sendo o
volume e a composicdo da suspensdo 0s mesmos empregados no processo de
mistura. Foram utilizadas 70 esferas de a¢o carbono de 8 mm de diametro. Apés a
moagem, uma amostra de p6 da condicdo calcinada a 950°C moida foi separada
para observacdo em MEV, com o intuito de verificar o tamanho de particula apés a
moagem.

Os pos calcinados e moidos foram analisados por meio de difracdo de raios-X
(DRX). Esses pos foram compactados a 50 MPa, na forma de pastilhas de diametro
8 mm, pelo método de prensagem uniaxial. As amostras compactadas foram
sinterizadas a 1300°C por 2 horas. Ap0s a sinterizacéo, as pastilhas foram lixadas e
polidas. As pastilhas polidas foram atacadas termicamente a 1200°C por 10 minutos
e observadas em MEV e em microscopio 6ptico (MO) para avaliacdo do tamanho de
grao das amostras.

O tamanho de grao das amostras sinterizadas foi analisado por meio do método de
interceptos lineares, utilizando-se como referéncia a norma ASTM E112 [8]. As
medidas dos interceptos foram realizadas manualmente em amostras com
ampliacdo de 4000X, com o auxilio dos recursos do programa ImageJ [9], obtendo-
se valores de tamanho médio dos interceptos medidos e os respectivos valores de
desvio padréo e moda.

O método de caracterizagcdo de tamanho de grdos duplex foi utilizado para
determinar estatisticamente a distribuicdo dos graos duplex presentes em cada uma
das amostras de acordo com a norma ASTM E1181 [10]. Para quantificar a
distribuicdo duplex dos grédos da amostra utilizou-se uma grade de 99 pontos com
espacamento de 25 um entre eles sobreposta a uma area de 55.000 pm? da imagem
da microestrutura. Esta contagem foi feita em cinco imagens de cada condigdo. A
porcentagem de grdos maiores que 10 um que foram interceptados pelos pontos da
grade na amostra é da dada pela equacéao A.

Qg
%ponrﬂs = QF'Q[ : 100 (A)

sendo:
e @, a quantidade de grédos maiores que 10 pm interceptados pelos pontos da rede

e @, a quantidade de pontos da grade

e (; a quantidade de imagens da amostra
Trés pastilhas sinterizadas de cada condi¢cdo foram utilizadas para medir a massa
especifica das amostras pelo método de Arquimedes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas dos poOs calcinados de ferrita de cobalto sdo apresentados na
figura 1, onde se observa o padrao tipico da estrutura cristalina espinélio, esperado
para o CoFe204. No entanto, em todas as condi¢cdes de calcinacdo observa-se um
pico caracteristico do Fe20s em 20 = 33,20°, o que indica que as condicdes de
calcinagdo ndo promoveram a completa reacdo entre o 6xido de ferro e o O0xido de
cobalto.
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Figura 1. Difratogramas dos p6s de CoFe204 calcinados em diferentes temperaturas.

A partir dos dados de DRX foram calculados os parametros de rede das amostras,
utilizando o comprimento de onda (A), os indices de Miller (hkl) e a distancia
interplanar, conforme a Lei de Bragg descrita nas equacdes B e C. Nas equacgdes B
e C n é um inteiro, d é a distancia entre planos atémicos e 6 € o angulo de incidéncia

em relacdo ao plano considerado.

2d sinf = nd (B)

_ a
Thit = FmE ()
A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros de rede calculados para as
amostras. Observa-se que a variacao de temperatura de calcinacdo ndo afetou os

parametros de rede forma significativa.

Tabela 1. Parametros de rede calculados
Temperatura de calcinagdo Parametro de rede (A)

750°C 8,377
850°C 8,388
950°C 8,377

A evolucdo microestrutural de uma ceramica € dependente de sua composicéo
quimica e de caracteristicas especificas de processamento. Nas Figuras 2 e 3 sao
apresentadas imagens de amostras em diferentes etapas do processamento
ceramico. Nas imagens, foi utilizada uma ampliacdo de 12.000X.
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Figura 2. Amostras observadas dos pos em MEV (a) mistura de 6xidos, (b) calcinado a 750°C, (c)
calcinado a 850°C e (d) calcinado a 950°C.

Pode-se observar que a mistura de Oxidos apresenta particulas submicrométricas
aglomeradas. Em uma avaliacdo visual das imagens dos pés calcinados, ndo se
pode observar variagdes significativas de tamanho de particula, embora se observe
uma maior tendéncia a aglomeracdo com o0 aumento da temperatura de calcinacao.
O po calcinado a 950°C foi escolhido aleatoriamente para a andlise da diferenca de
tamanho de particula antes e apés a moagem, com intuito de observar a eficiéncia
da moagem utilizada. A figura 3 apresenta as imagens de ambos pés utilizando uma
ampliacdo de 12.000X. As imagens mostram que a moagem nao afetou o tamanho
de particula, o que indica que o processo de moagem apenas promoveu a quebra de
agregados.

SEM HV: 20.0 kv t VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV Det: SE | VEGA3 TESCA!
WD:1420mm  SEMMAG: 120kx Spm WD:1405mm  SEMMAG:120kx  §pm

Figura 3. Pés observados em MEV (a) material calcinado a 950°C e (b) material calcinado a 950°C e
moido.

Imagens de microscopia Optica das pastilhas sinterizadas foram obtidas para uma
analise qualitativa do tamanho de grao, com ampliagdo de 500X. Tais imagens séo
apresentadas na Figura 4.
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calcinacéo de 850°C e (c) calcinacdo de 950°C.

Apés observacbes em diferentes ampliacdes, verificou-se que as imagens com
ampliacdo mais adequada para a analise quantitativa de tamanho de grdo foram as
de 4.000X. A Figura 5 apresenta imagens de MEV das microestruturas nesta
ampliacao.

| || | VEGA3ITESCAN SEM HV:20.0kv Det: BSE | | | | | VEGAITESCAN SEM HV:20.0kV Det: BSE | || vEGA3TESCAl

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE |
WD: 15.67 mm SEM MAG: 4.00 kx 20 ym WD: 15.41 mm SEM MAG: 4.00 kx 20 pm ‘WD: 16.91 mm SEM MAG: 4.00 kx 20 pm

Figura 5. Imagens com aumento de 4.000X das pastilhas sinterizadas (a) calcinagcdo de 750°C (b)
calcinagdo de 850°C e (c) calcinagdo de 950°C.

As imagens obtidas com a ampliacédo de 4.000X foram utilizadas para as medidas de
tamanho de gréo pelo método de interceptos lineares, utilizando-se seis imagens de
cada uma das amostras. Os resultados obtidos sé&o apresentados nos histogramas
das Figuras 6-8. Os parametros utilizados na analise quantitativa, conforme a norma
ASTM E112 [8], sdo apresentados na Tabela 2, onde os parametros 95% CI (95%
intervalo de confiangca) e %RA (percentual relativo de acuréacia) foram calculados
com base nas expressdes (C) e (D).

_ts
95% €1 =2 (C)

950 CI

o RA = -

-100 (D)
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Figura 6. Medida do tamanho de gréo da amostra calcinada a 750°C.
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Figura 7. Medida do tamanho de gréo da amostra calcinada a 850°C.
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Figura 8. Medida do tamanho de grdo da amostra calcinada a 950°C.
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Tabela 2 - Dados obtidos através do método de interceptos lineares e pardmetros utilizados.

Amostra 750°C 850°C 950°C
Quantidade de gréos interceptados 405 346 389
Numero de campos (n) 6 6 6
Fator multiplicador para determinar o
intervalo de confianca (t), 2,571 2571 2,571

conforme [5].
% RA calculado de acordo com [5]. 100 88 88

Verifica-se que os valores de média e moda foram bastante préximos, com um
desvio padréo relativamente alto e similar nas trés amostras. Os valores obtidos para
%RA foram muito altos, o que indica que o desvio padrdo esta muito alto para se
obter um resultado quantitativo satisfatério por meio do método utilizado. No entanto,
os resultados obtidos oferecem um bom indicativo para a comparacdo entre as
amostras e sdo coerentes com 0 que se pode visualizar nas micrografias. Sendo
assim, recorreu-se ao meétodo de caracterizacdo de grdos duplex descrito no
procedimento experimental para se obter dados quantitativos complementares. Por
meio deste segundo meétodo, foi estimada a porcentagem de grdos maiores que
10 pm na microestrutura. Na Tabela 3 sao apresentados os resultados obtidos.

Tabela 3 - Dados obtidos através do método de caracterizagdo de tamanho de gréo duplex
Amostra 750°C 850°C 950°C
% de grdos maiores que 10 pum 19,8 20,8 22,0

Com os resultados da Tabela 3, confirma-se que a mudanca na temperatura de
calcinacdo nao causou grandes diferencas percentuais em tamanho de gréo,
embora se observe uma leve tendéncia ao aumento do percentual de grdos maiores
gue 10um com o aumento da temperatura de calcinagéo.

A massa especifica (d) das amostras sinterizadas foi calculada por (E) a partir dos
dados obtidos pelo método de Arquimedes, onde m_ é o valor da massa seca das
amostras sinterizadas, pH,0 é a massa especifica da agua na temperatura ambiente
(medida no momento do experimento), m, € o valor da massa Umida das amostras
sinterizadas e m; € 0 valor da massa imersa das amostras sinterizadas. A densidade
relativa (D) foi calculada por (F), sendo que a massa especifica tedrica (dr) utilizada
como referéncia foi de 5,32 g/cm? de trabalho anterior [7].

M. pia 0
a = g

d
D= 7100 (F)

Tabela 4. Massa especifica (d) e densidade relativa (D) das amostras sinterizadas.

Amostra d D
(g/cm?3) (%)
750°C 5,00 94,0
850°C 4,83 90,7
950°C 4,89 91,9

Observa-se que a densidade relativa da amostra calcinada a 750°C foi maior do que
a das amostras calcinadas em temperaturas mais elevadas. O favorecimento da
densificacdo da amostra obtida a partir do pé calcinado em temperatura mais baixa
ja era esperado, pois um p6 calcinado em temperatura mais baixa é mais reativo, o

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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gue pode favorecer o processo de densificacdo. Além disso, verificou-se que o0 uso
de uma temperatura de calcinagdo mais baixa, que é uma alternativa mais

econbmica em termos de consumo de energia, praticamente ndo alterou o tamanho
de grdo do material apos a sinterizagéo.

4 CONCLUSAO

A moagem por 1h em moinho excéntrico serviu unicamente para desfazer os
aglomerados existentes nos pos calcinados, ja que nao foi observada alteracdo no
tamanho de particula dos pds ap6s a moagem. Para a reducdo do tamanho de
particula, recomenda-se o0 uso de maiores tempos de moagem ou o0 uso de moinhos
de alta energia, tais como o do tipo planetario.

Variando-se a temperatura de calcinacdo entre 750°C e 950°C praticamente nao €&
afetado o tamanho de grao de pastilhas sinterizadas a 1300°C por 2h. No entanto,
verificou-se que o uso de temperaturas de calcinacdo mais baixas favorecem a
obtencdo de amostras de CoFe204 com maiores densidades relativas.
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