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R E SU M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Esta dissertacao visa o estudo da influencia da temperatura de sinterizacao na 

microestrutura e propriedade magnetica de amoslras de ferrita de Ni|. xCu xZno5Fe 20 4 (x 

= 0.1: 0.2: 0.3 e 0.4 mol de cobre obtidas de pos nanometricos com tamanho de 

parliculas na faixa de 23.21 a 28.53 nm previamente preparados por reacao de 

combustao. Os pos de ferrita Ni-Cu-Zn foram compactados por prensagem uniaxial de 

385 MPa.O trabalho foi di\ idido cm duas partes. A primeira parte consiste cm a\ aliar a 

microestrutura e as propriedades magneticas para temperatura de sinterizacao de 

1000°C72h com taxa de aquecimento de 10°C7min ). Nesta etapa veriftcou-se que todos 

os sistemas estudados aprescntaram a formacao da fase espinelio Todavia para as 

composicoes x =0,1 e x = 0.4 foi observada a presenca de tracos de uma segunda fase 

identificada como Fe^O .̂ hemalita. Observou-se aumento no tamanho dos graos e no 

tamanho de poros intergranular com o aumento da concentracao de cobre e que a 

sinterizacao a temperatura de IOOO°C72h nao foi suficiente para fornecer for^a motriz 

para obter uma microestrutura adequada. Observou-se tambem que houve uma reducao 

da magnetizacao de saturacao. da coercix idade e das perdas por histerese com o 

aumento da concentracao do cobre. A segunda parte consistiu em avaliar microestrutura 

e propriedades magneticas em amostras sinterizadas a de l200°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C7min para o mesmo sistema. Nesta etapa verificou-se que houve a 

formacao completa da fase cristalina cubica do espinelio inverso para todas as 

composicoes. O aumento da concentracao do cobre ocasionou urn aumento no tamanho 

de poros e dos graos. a formacao de uma microestrutura hexagonal com poros inter e 

intramolecular, e a formacao de fase liquida nos contornos de grao. Quanto aos 

parametros magneticos nao hou\e mudancas significativas comparados os 

correspondentes a temperatura de sinterizacao de 1000°C. 



S I N T E R I N G , M I C R O S T R U C T U R E AND P R O P E R T I E S O F 

T H E Ni-Cu-Zn 

A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

This dissertation aims the study of the influence of the sintering temperature in 

the microstructure and magnetic property of ferrite of Ni-Zn samples obtained from the 

post nanometric with the size of particles in the range from 23 to 29 nm previously 

prepared by combustion reaction. The post ferrite Ni-Cu-Zn were compacted by 

uniaxial pressed of 385 MPa. The work was divided in to two parts. The first part 

consists of evaluating the microstructure and magnetic properties to the sintering 

temperature at 1000°C/2h with heating rate of 10°C/min. In this stage it was verified that 

all of the studied systems presented the phase formation though for the composition x = 

0.1 and x = 0.4 it was observed the presence of line in the second stage identified as 

hematitezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe20;,. It was observed the increase in the size of the grains and of the 

intergranula pores r with the growth in the copper concentration and the sintering at 

temperature of 1000°C/2h was not sufficient to supply driving power for obtaining the 

proper microstructure. It was also observed that there was a reduction of the 

magnetizing saturation, of the coersivity and the losses through hysterisis with the 

increase of copper concentration. The second part consists of evaluating microstructure 

and magnetic properties in the sintering temperature at 1200°C/2h with the heating rate 

10°C/min for the above system described. In this stage it was verified that there was a 

complete formation of the cubic crystalline phase of the inverse spinel to all 

compositions. The increase of the copper concentration caused an increase in the size of 

pores and of the grains, the formation of a hexagonal microstructure with inter and 

intramolecular pores and the formation of liquid phase in the outlines grain. As for the 

magnetic parameters there were no significant changes compared to the corresponding 

of sintering at temperature of 1000°C. 
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1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Capitulo I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. INTRODUCAO 

As ferritas Ni-Zn sao materiais ceramicos ferrimagneticos, perteneentes aos materiais 

magneticos moles ou macios (soft), cuja estrutura cristalina e semelhante a do mineral 

espinelio. A perfomace das ferritas Ni-Zn nao e determinada apenas pelos altos valores de 

resistividades e permeabilidade magneticas inicial. mas tambem poroutras caracteristicas tais 

como baixos valores de perdas por histerese e correntes parasitas (Foucault), altas densidades 

de fluxo de saturacao. baixos campos coercivos, alta permeabilidade magnetica final em altas 

freqiieneias (10-500 MHz), dureza mecanica. estabilidade quimica e custo relativamente 

baixo [1.2. 3. 5]. 

Atualmenle materiais com propriedades ferrimagncticas vein desempenhando papel de 

grande importancia no campo cientifico de\ ido as suas inumeras aplicacoes tecnologicas. tais 

como transformadores de potencia e de pulso: transformadores para distribuicao de energia. 

transformadores de banda larga e baixa potencia: geradores; fontes de potencia: indutores e 

transdutores: illtros de freqiiencia variavel; supressores de ruido; etc [ I - 6]. A aplicacao na 

eletrdnica de potencia de materiais cristalinos magnelicamente moles como ferritas de Ni-Zn, 

vem se incrementando conslantemente. Em particular, o aumento do mercado comercial para 

fontes de potencia exige a producao de nucleos de ferritas de alta performance para operar em 

freqiieneias cada vez maiores e com menos perdas. Isto tern levado a um forte incremento na 

pesquisa basica e aplicada de propriedades magneticas de ferritas Ni-Zn com diferentcs 

dopanles, para aplicacoes em alias freqiieneias. com o intuito de miniaturizar componentes 

eletricos e eletronicos. Com o crescimento das pesquisas em Nanociencias e Nanotecnologia e 

a decorrente necessidade de componentes eletricos e eletronicos cada vez menores, tern se 

verilicadt> um renovado impulse) na busca de novos materiais magneticos e nos estudos 

tendentes a otimizar os materiais conhecidos [6]. 

As propriedades magneticas das ferritas Ni-Zn decorrem da existencia dos ions 

magneticos Fe distribuidos em ambos os sitios octaedricos (B) e tetraedricos (A) e dos ions 

divalentes de Ni nos sitios octaedricos (B) da rede espinelio |7]. Entre as varias aplicacoes 

citadas anteriormenle para esse material, o uso como dispositivo de microondas em 

telecomunicacoes e em radar em altas freqiieneias. tern apresentado grande interesse cientifico 

e tecnologico nos liltimos anos. Assim. a motivacao para realiza^ao deste trabalho foi 

impulsionada por Ires fatores principais. Primeiro. a importancia comercial e tecnologica que 
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as ferritas de Ni-Zn apresentam em nivel mundial como materiais magneticos moles ou de 

alta permeabilidade e tambem como materiais absorvedores de radiacao eletromagnetica. 

Segundo, a necessidade de se obter materiais com excelentes propriedades. que levem a 

miniaturizacao de dispositivos e circuitos eletronicos para se adaptarem as exigencias da 

industria eletronica. Terceiro e ultimo fator. a utilizacao de pos de ferritas Ni-Zn dopadas com 

cobre com particulas nanometricas (23.21 a 28.53 nm). as quais sao altamente reativas [8]. As 

particulas bastante reativas fornecem forca motriz necessaria para os processos de sinterizacao 

posterior. Isto significa, que em temperaturas inferior ou igual a 1200°C, temperaturas 

inferiores as utilizadas comercialmente para produzir esses materiais (geralmente em torno de 

1450°C). e possivel se obter materiais magneticos com microestrutura e propriedades 

magneticas otimizadas. o que permile dispositivos muito menores e uma reduc&o consideravel 

no consumo de energia. Alem do mais. o cobre e conhecido como um excelente densificante 

[9.10]. o que permite reduzir considerax elmente a temperatura de sinterizacao das ferritas e 

segundo J.J. Shrotri et al. |9|. a dopagem do cobre em algumas ferritas aumenta 

consideravelmente a resistividade e reduz as perdas com histerese [9]. As ferritas NiZn 

dopadas com Cu sao usadas em dispositivos de montagem em superffcie (SMD) e indutores 

em chip de multicamadas (MLCI) devido a sua alta resistividade eletrica e excelentes 

propriedades magneticas para altas freqiiencia. 

Com base nos aspectos acima abordados. este trabalho tern como objetivo a 

sinterizacao c avaliacao quanto a eslrutura. microestrutura c propriedade magnetica de 

amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre cuja composicao nominal c 

Nio5.xCuNZnooFe204 (x = 0.1: 0.2: 0.3: 0.4 mol) para serem utilizados como dispositivos 

magneticos mole ou intermediarios. Foram investigadas duas temperaturas de sinterizacao 

1000°C e 1200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Ambas as temperaturas de 

sinterizacao foram escolhidas com base em trabalhos ja realizados com ferritas Ni-Zn dopadas 

com samario.[l 1.12] Para aplicacao como dispositivos magneticos mole ou intermediarios. as 

ferritas Ni-Zn dopadas com cobre devem promover uma baixa perda de energia. baixo valor 

de campo coercitivo e boa magnetizacao de saturacao em faixas de baixas e elevadas 

freqiiencia de operacao. E sabido que as ferritas Ni-Zn pura apresentam excelentes 

propriedades. tais como alta resistividades eletrica. baixa coercitividade magnetica. baixas 

perdas por histerese e corrente parasita para niveis de operacoes em altas freqiieneias. dureza 

mecanica. estabilidade quimica e custo relativamente baixo[2.4.3]. Nos ultimos anos. as 

ferritas moles, especialmente as ferritas de Ni-Zn. vem despertando grande interesse cientifico 



em funcao da grande variedade de aplicacoes tecnologicas que apresentam tais como: 

indutores de alta freqiiencia. nucleos para transformadores. barras para antenas. dispositivos 

de microondas, cabecas magneticas para leitura e gravacao de alta velocidade. e outras 

[1.13.14]. Nesta pesquisa os sistemas dopados com cobre serao comparados com resultados 

obtidos na literatura para o sistema ferrita Ni-Zn puro. E importante ressaltar que os pos que 

serao utilizados nesse estudo foram previamente preparados e estudados quanto a 

caracterizacao estrutural e morfologica e resultaram em pos nanometricos com tamanho de 

particula na faixa de 23 a 29 nm com presenca da fase majoritaria cristalina do espinelio 

inverso Nio,5-xCuxZno,5Fe204 e presenca de tracos de fases secundarias como Fê O;, e CuO [8]. 

Neste contexto. este trabalho tern como objetivo avaliar a influencia da temperatura de 

sinterizacao sobre a microestrutura e propriedades magneticas dos sistemas de ferritas 

nanoestruturadas Ni- Cu —Zn. 

No entanto para atingir este objetivo geral alguns objetivos especificos foram 

avaliados: i) compactar amostras do po nanometrico de ferrita Ni- Cu- Zn. por prensagem 

uniaxial e sinterizar: ii) avaliar as propriedades fisicas (densidade geometrica. densidade 

aparente e porosidade aparente) nas amostras apos sinterizacao: iii) avaliar a estrutura e 

microestrutura formada apos sinterizacao por difracao de raios-X (DRX) e microscopia 

eletronica de varredura (MEV); iv) avaliar as propriedades magneticas (campo coercitivo, 

magnetizacao remanente e de saturacao e perdas por histerese) nas amostras apos sinterizacao 

e v) comparar os resultados obtidos com os da literatura. 
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Capitulo II zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. REVISAO B I B L I O G R A F I C A 

2.1 Ferritas Ni - Zn 

A ferrita Ni-Zn e uma das ferritas do tipo espinelio mais estudadas cientifica e 

tecnologicamente. principalmente. devido as suas aplicacoes na industria eletroeletronica. 

como dispositivo magnetico de alta resistividade. Estes materiais apresentam conliguracoes 

ciibica espinelio inverse pertencente ao grupo espacial Fd3m. e sao materiais ceramicos 

ferrimagneticos cuja composicao quimica e formada por uma solucao solida dos oxidos de 

NiO. ZnO e Fe 2 0 3 [1]. 

A celula unitaria e representada pela formula (ZnxFei.x) [ N i | . x Fei+XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ] 0 4 [1.6] . Os ions 

de oxigenio formam um sistema de empacotamento fechado de face centrada. Os ions 

metalicos (Fe
+ ) na rede espinelio podem ocupar as duas posicoes de simetria diferenles 

(sitios tetraedricos e octaedricos). Se os ions de Fe
+ J estiverem distribuidos igualmente em 

ambos os sitios. seus momentos magneticos se cancelam e a magnetizacao total deve ser 

resultante dos momentos magneticos dos ions N i
+ 2 . os quais encontram nos sitios octaedricos 

da rede espinelio [7]. Por outro lado. os ions de Fe
J + podem nao estar distribuido igualmente 

nos sitios tetraedricos e octaedricos. e isso pode ser favorecido pela adicao de ferrita normal, 

como por exemplo. ZnFe?04. Neste caso. os ions de Zn
 + vao ocupar sitios tetraedricos e 

forcar um numero igual de ions Fe
 + a sairem dos sitios tetraedricos para os octraedricos, o 

que provoca um aumento adicional de magnetizacao nos sitios octaedricos. Entao. o momento 

magnetico e resultante da presenca das fases normal e inversa. Dessa forma, e possivel 

produzir um grande numero de ferritas Ni-Zn com magnetizacao intrinseca. pela substituicao 

adequada dos ions metalicos [7] 

As propriedades eletricas e magneticas finais nestes materiais vao depender em grande 

parte, das caracteristicas originais dos pos utilizados (forma, tamanho medio e distribuicao 

das particulas. grau de aglomeracao, etc.). as quais influenciam a densificacao e 

microestrutura final. Por outro lado. estas propriedades dependem fortemente do estado de 

oxidacao e distribuicao dos cations nos sitios tetraedricos (A) e octaedrico (B) na rede 

cristalina. [15] 
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2.2 Sinterizacao e Microestrutura 

Durante os processamentos usuais de materials ceramicos, pos de materiais cristalinos 

ou nao cristalinos sao compactados e entao queimados a uma temperatura suficiente para 

desenvolver propriedades titeis. Com o aquecimento. os pos finos compactados apresentam 

tres grandes alteracoes: aumento no tamanho de grao. mudanca no formato e no tamanho dos 

poros e quantidade de poros. (este ultimo normalmente decresce). Em muitas ceramicas existe 

reacao do estado solido formando novas fases. transformacoes polimorflcas, decomposicao de 

compostos cristalinos para formar novas fases ou gases.f 16). 

Sinterizacao e um processo termico que resulta na reducao da area de superficie pela 

formacao do contorno de grao. crescimento dos pescocos entre as particulas e. normalmente. 

densificacao[l 7]. A sinterizacao uma das mais imporlantes no processamento de materiais por 

metalurgia do po e ceramica. visto que ela e determinante nas propriedades e na estrutura do 

material. 118]. 

() controle do crescimento e da velocidade de crescimento do grao no processo de 

sinterizacao das ferritas pode ser alcancado com a utilizacao de materias primas (precursores) 

de alto grau de pureza e de dopantes que funcionem como controladores do crescimento de 

grao. () controle da velocidade de crescimento e importante para evitar que os graos crescam 

com velocidades diferentes. o que resultaria numa estrutura duplex, tambem chamada de 

bimodal, (graos grandes com crescimento abnormal em uma matriz de graos pequenos) 

indesejavel. O tamanho de grao e a distribuicao de poros sao importantes parametros para se 

evitar a formacao de estruturas duplex [7.18]. Temperatura. tempo e atmosfera de sinterizacao 

tambem sao aspectos importantes a serem considerados durante o processo de sinterizacao. 

Quando uma massa de particulas de um ou mais componentes e aquecida sob 

determinada atmosfera. diversos processos podem ocorrer. tais como dissolucao e reacao 

entre os constituintes e entre eles e a atmosfera. formacao de novas fases. etc. A sinterizacao e 

apenas um dos processos possiveis. Para que cada um desses processos ocorra. e necessario 

que a energia livre do sistema seja diminuida. O decrescimo da energia e considerado como a 

forca motriz do processo. Durante os estagios de sinterizacao. a energia livre de interface total 

de um conjunto de particulas decresce. devido a reducao da energia de interface solido-vapor 

ser maior que o aumento da energia de interface solido-solido (contorno de grao) do sistema 

[19]. A forca motriz para que ocorra o processo de sinterizacao e acompanhada pela 

diminuicao da area de superficies e interfaces do compacto, a qual ocorre por meio dos 

processos de crescimento de pescocos. dcnsillcacao e crescimento de graos. Para a 
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sinterizacao no estado solido. isto pode ocorrer por dois processos alternatives: densificacao, 

com a mudanca de interface solido/vapor (particula-poro) para uma interface solido/solido. de 

menor energia. e crescimento de graos. como transformacao de muitos graos pequenos 

(originarios das particulas do compacto) em um menor numero de graos maiores. Desta 

forma, as mudancas microestruturais durante a sinterizacao no estado solido sao devidas ao 

efeito combinado da densificacao e crescimento de graos [20, 21. 22]. 

Os estagios de sinterizacao representam a evolucao geometrica envolvida na 

transformacao de um po compacto em um solido denso e resistente. Para tins de simplificacao 

0 processo de sinterizacao e dividido em ties estagios: inicial. intermediario e final. A Figura 

1 mostra uma representacao esquematica dos estagios de sinterizacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Estagio Estagio Estagio 

Inicial Intermediario Final 

Figura 1- Representacao esquematica dos estagios de sinterizacao . 

O estagio inicial e definido como a parte do processo que comeca com a formacao dos 

contatos durante a compactacao, seguida pela formacao e crescimento de pescocos ate o ponto 

em que estes comecam a interferirem. Durante o estagio inicial, o crescimento do pescoco e 

suficientemente pequeno para que pescocos proximos crescam independentes uns dos outros. 

Este estagio para um sistema ideal corresponde a 4 a 6% de retrac3o linear (se ela ocorrer). 

Nesse estagio as particulas permanecem identiflcaveis. podendo ocorrer uma diminuicao de 

sua rugosidade superficial, enquanto os poros mantem uma estrutura tridimensional 

interconectada (porosidade aberta) [23- 24]. 

O estagio intermediario consiste de densificacao do compacto acornpanhado pelo 

decrescimo em diametro dos poros interligados. Este estagio e o mais importante para a 

densificacao e determinacao das propriedades do compacto sinterizado. Ele e caracterizado 

pela simultanea densificacao. arredondamento dos poros e crescimento de graos. O 

crescimento do pescoco enfocado no estagio inicial perde sua identidade e a estrutura dos 

poros ao redor dos pescocos passa a ser importante. Esse estagio e entao caracterizado por 
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uma rede de poros interconectadas |2(). 21, 24]. 

O estagio final de sinterizacao. por sua vez. comeca quando. como consequencia da 

densificacao. os poros tornam-se isolados. posicionando-se principalmente nas jundoes entre 

quatro graos [20.24]. Este estagio inelui o isolamento e climinacao gradual dos poros 

residuais. Figura 2. Comparando com os estagios inicial e intermediario. a sinterizacao no 

estagio final e um processo lento [24|. Para uma fracao volumetrica de poros equivalentes, 

compactos com menores tamanhos de poros terao uma maior curvatura e uma menor distancia 

media para a difusao entre os poros e o contorno de grao. tendendo assim. a densificar mais 

rapido. Os caminhos de difusao dependem de onde o poro esta localizado; poros nos 

contornos de graos podem ser eliminados por difusao pelo contorno de grao ou difusao pela 

rede, enquanto poros dentro dos graos podem somente ser eliminados por difusao pela rede. 

Portanto. a localizacao dos poros torna-se um fator critico para a evolucSo da densificacao. 

pois na maioria dos materiais ceramicos. a difusividade pela rede e um processo lento, sendo 

pouco efetivo para a eliminacao dos poros. os quais ficam entao. presos dentro dos graos [21. 

24]. 

Figura 2 - Processo de Sinterizacao via estado solido 

A microestrutura pode ser considerada como um meio atraves do quais todas as 

propriedades se manifestam. ou seja. as propriedades magneticas e eletricas estao diretamente 

relacionadas com a microestrutura. Portanto. tanto nas ferritas como em outros materiais 

ceramicos. a microestrutura e as propriedades nao devem ser discutidas separadamente. Desta 

forma, faz-se necessario compreender melhor a relacao. Entao. o conhecimento da formacao e 

identificado das fases, a segregacao de cations para a regiao de contorno de grao. a presenca 



de poros e de impurezas precipitadas sao de fundamental importancia para entender e 

melhorar as propriedades magneticas e eletricas destes materiais. Como um produto ceramico. 

as fenitas sao extremamente sensiveis as condicoes de processamento. sendo necessario um 

melhor controle sobre todas as etapas de producao para se garantir a qualidade do produto 

final [25]. 

As propriedades magneticas extrinsecas das ferritas. tais como permeabilidade. 

coercividade. perdas magneticas (perdas por histerese e corrente parasita). dependem 

fortemente de sua microestrutura. ou seja, do contorno de grao, do tamanho medio do grao e 

de sua porosidade. A microestrutura pode ser controlada pela variacao no processamento. isto 

e, preparacao do po. calcinacao. moagem e condicoes de sinterizacao (temperatura. tempo e 

atmosfera) [26]. 

A avaliacao do contorno de grao nas ferritas e importante. pois e pelo controle da 

espessura e tamanho de contornos de graos que e possivel controlar os mecanismos de perdas 

(perdas por histerese e parasita) e a alta permeabilidade. O tamanho. a porosidade e a fase de 

fronteira do grao (contorno de grao) influenciam tambem a estrutura do dominio, largura da 

parede de dominios e mobilidades dessas paredes [4.7]. 

Entao. uma das formas de se tentar minimizar as perdas consiste no aumento da 

resistividade global da ferrita pelo aumento da resistividade na regiao do contorno de grao e 

isso pode ser alcancado pela utilizacao de dopantes. Dependendo da solubilidade da rede 

cristalina hospedeira. os dopantes podem segregar para os contornos. inlluenciar o 

crescimento do grao ou promover a formacao de uma fase liquida ou. ainda, modificar a 

quimica do contorno de grao formando uma fase nao condutora [20]. 

Os contornos de grao sao regioes de grande desordem alomica e de segregacao de 

impurezas. A mobilidade das paredes de dominios magneticos sofre uma reducao devido a 

â ao de fixacao delas nos contornos de grao. Quando os poros sao pequenos e discretos, eles 

sao menos efetivos na fixacao das paredes de dominio do que as regioes dos contornos. Poros 

pequenos e discretos dentro do grao. apesar de serem indesejaveis. nao sao a causa principal 

que prejudica o movimento dos dominios magneticos [7]. O comportamento do dominio. em 

geral. governa as propriedades sensiveis a estrutura. como a permeabilidade. campo 

coercitivo. magnetizacao e perdas magneticas. Por isso. e necessario entender como a 

microestrutura e desenvolvida nesses materials e como a adicao de dopantes modilica a 

microestrutura e. conseqiientemenle. altera suas propriedades eletricas e magneticas. 
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2.3 Sistemas de ferritas dopados com cobre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A inlluencia do cobre sobre algumas composicoes de ferritas tern sido bastante 

estudada por varios pesquisadores. ao longo das ultimas decadas. com o intuito de melhorar 

algumas propriedades e caracteristicas destes materiais. Por outro lado. as ferritas dopadas 

com cobre tern despertado o interesse da indiistria eletronica devido as boas propriedades 

eletricas e magneticas em dispositivos que atuam em altas freqiieneias [26]. 

Um dos efeitos mais marcantes da dopagem com cobre em sistemas de estrutura 

espinelio e a distorcao tetragonal que ocorre no parametro de rede da celula ciibica original do 

espinelio. Assim. a celula unitaria do espinelio. pode softer um discreto alongamento em uma 

das arestas. quando da inclusao de certa quantidade de cobre. Este alongamento muda a 

simetria do sistema que passa de espinelio ctibico para tetragonal. Este alongamento e 

decorrencia do chamado efeito Jalin-TellerzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (JT) [27.28]. 

Em 1998 Rezlescu et al [29] em pesquisa sobre a inlluencia do cobre sobre as 

propriedades eletricas e magneticas das ferritas Mg,, 5.NC'uxZno 5pe204 + 0.5MgO com 0<x<0.5. 

sintetizados pelo metodo convencional. confirmaram o papel importante do cobre no processo 

de densificacao e sinterizacao de ferritas. Os autores verificaram que a densificacao aumentou 

com a elevacao do teor de cobre desde x = 0.1 ate a composicao onde x = 0.3. Acima deste 

valor a diminuicao da densificacao foi atribuida ao aumento da porosidade intragranular. 

resultando de um descontinuo crescimento do grao. Nesse trabalho foi detectada uma fase 

secundaria nao idenlilicada. Observou-se um aumento no tamanho de grao com a elevacao da 

concentracao do cobre e uma maior retracao (48%) foi observada para x = 0.2. Observou-se 

perda de massa durante a sinterizacao chegando ao maximo de 5.3% para x = 0.1 e uma 

reducao de ate 0.9% para x = 0.5: o que explicou o papel do cobre no fortalecimento de 

ligacoes ionicas. A magnetizacao de saturacao aumentou quase linearmente com o aumento 

do incremento de Cu
2 + . pois o cobre possui momento magnetico dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I JIB enquanto Mg nao 

apresenta momento magnetico. A Temperatura de Curie (To permaneceu constante ate x = 

0.3. ApcSs este valor apresentou um razoavel crescimento. Este comportamento foi explicado 

com base no fortalecimento das interacoes entre sitio A e B com x > 0,3 o que acarretou em 

uma Tc maior. A permeabilidade inicial aumentou bastante com o aumento do cobre. E bem 

conhecido que a permeabilidade e afetada por dois mecanismos: (a) movimento do spin e (b) 

movimento das paredes de dominio. Globus et al. referenciado por N. Rezlescu |2 ()| sugeriu 

que o aumento do tamanho de grao favoreceu o movimento das paredes de dominio. Desta 

forma pode-se buscar explicacao cm termos da melhoria do processo de difusao de massa 
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entre particulas com o aumento da concentracao de Cu [8|. 

Em 1999 Shrotri. et al. [9] em pesquisa sobre o efeito da substituicao do niquel por 

cobre. na ferrita Ni-Zn (Nio.8-xCuxZno,2Fe204, com 0 < x < 0.4). confirmaram o papel 

importante do cobre no processo de densificacao e sinterizacao de ferritas. A escolha do cobre 

foi baseado em dois fatores: (1) Um aumento da densidade com a diminuicao da temperatura 

de sinterizacao; (2) Um aumento da resistividade do material. A temperatura de sinterizacao 

usada foi de 1000 °C e verificou-se uma diminuicao da magnetizacao de saturacao Ms desde 

68.6 emu/g para x=0.1 ate 66,3 emu/g para x=0,4molar de Cu. Observou-se tambem um 

aumento da densidade apos a sinterizacao a 1000°C de 4.69 g/cm para 4.93 g/cm para as 

concentracoes x=0.1 e x=0,4 respectivamente. Este aumento da densidade foi atribuido ao 

aumento do tamanho de grao e reducao dos poros dentro da microestrutura da ferrita. 

Entretanto. a condutividade aumenta para x > 0,3 o que foi atribuido a formacao de segunda 

fase CuO e CuFe 20 4 [9]. 

Em 2001 Rana et al. [30] estudaram o efeito da substituicao do cobre por zinco. na 

ferrita Cu|.xZnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAxFe204 onde x = 0.0: 0.25; 0,5; 0.75 e 1.0 mol. sobre as propriedades 

magneticas. porosidade. tamanho de grao e coercitividade Hc. As amostras das ferritas Cui-

xZnxFe204 foram preparadas pela tecnica de reacao do estado solido usando CuO. ZnO e 

Fe203 como reagentes. Os resultados das propriedades fisicas. microestruturais e magneticas 

resumidas estao apresentadas na Tabela 1. 

Tabela 1 Propriedades fisicas. microestruturais e magneticas da ferrita C-U|. xZn xFe 2Q4. [30]. 

Concentracao(x) Dg (g/cm
3

) Tamanho 

do 

grao(um) 

Porosidade 

(%) 

Ms 

(emu/g) 

Hc (Oc) 

0,0 3,5564 10,43 ± 2,57 30,55 ± 5,22 72,42 61 

0,25 3,7022 8,35 ± 1,85 28,85 ±3,18 83,64 64 

0,50 4,15 6,72 ± 1,58 19,77 ±4,23 190,93 68 

0,75 4,85 5,43 ± 1,23 8,56 ± 6,22 233,45 72 

1,0 4,912 3,25 ± 1,05 7,29 ± 2,33 21,40 65 

Os auto res observaram que o tamanho de grao e a porosidade diminuem com a 

substituicao do cobre pelo o zinco. O aumento da concentracao de zinco ocasionou um 

aumento no Hc . isto foi explicado. visto que o Hc e inversamente proporcional ao tamanho 

do grao, isto e. Hc a 1/r . onde r e diametro do grao [31.32.33]. Tambem foi observado um 
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aumento da magnetizacao de saturacao Ms com a substituicao do cobre pelo zinco, o que foi 

explicado pelo aumento da densidade geometrica (Dg) [32.34] . 

Em 2004 os pesquisadores Rahman e Ahmed [10] avaliaram a substituicao do cobre 

no po de ferrita Ni-Zn, com composicao nominal Ni(o.8-x)Zno.2CuxFe204. (x = 0,0: 0.05: 0.15: 

0,25; 0,42; 0,45; 0,5; 0,55 e 0.6 mol de Cu) preparada por co-precipitacao quimica e 

sinterizada a 1000°C. Atraves de analise de difracao de raios-X observaram a formacao da 

fase de espinelio cubico para x = 0,25 e presenca da segunda fase para composicoes com x > 

0.25. Os autores observaram um tamanho do cristalito de 10 nm para o po como preparado e 

50 nm para as amostras calcinadas a 1000°C. O parametro de rede aumentou com a elevacao 

do teor de cobre no sistema apresentando uma variacao nao-linear. Isto foi justificado em 

funcao do cobre estar presente em diferentes estados ionicos (Cu
+ e Cu

 + )
! os quais 

apresentam raios ionicos diferentes Cu
2 (0.87A) e Cu' (0.96A) e em substituicao aos ions de 

N i
2 + ( raio ionico 0,83 A) causa uma distribuicao aleatoria nos sitios B influenciando assim o 

parametro de rede. Uma reducao na magnetizacao de saturacao Ms foi tambem observada 

pela substituicao do niquel pelo o cobre nos sitios B. devido ao momento magnetico do N i
2 " 

(2uB) ser maior que a do Cu
2 +(1 uB) e Cu (OuB). Quanto ao campo coercivo Hc observou-se 

uma dependencia com o tamanho de cristal. ou seja. houve um aumento de Hc ate valores de 

35 nm. depois observando uma queda acentuada. 

Em 2001 Zhenxing et al [35] reportaram o efeito do cobre nas propriedades 

eletromagnetica das ferritas de Mg-Zn-Cu preparadas pelo metodo auto-combustao sol-gel 

(Mg0,5-xCuxZnO,5)0(Fe203)o.98 (x = 0.2: 0.25; 0.30: 0.35 e 0,4) sinterizadas a 900 e 95()°C por 

4h. Os autores mostraram que o cobre possui inlluencia significativa nas propriedades 

eletromagneticas. como permeabilidade inicial. resistividade. constante dieletrica e perdas 

dieletrica. Observaram um aumento da densidade aparente. aumento no tamanho de grao. 

aumento na permeabilidade inicial e uma diminuicao na resistividade eletrica com o aumento 

da concentracao do cobre.A diminuicao da resistividade eletrica com o incremento do cobre 

(Cu
+ 2) foi atribuida ao fato que na ferrita Mg-Zn-Cu. os sitios B estao ocupados Mg"

2 . Fe
+ 2 e 

Cu
+ 2

 e que com o aumento da temperatura de sinterizacao ocorre uma mudanca no estado de 

oxidacao do Cu + para Ci f 2 . 
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2.4 Propriedades Magneticas 

As propriedades magneticas dos materiais podem ser classiCicadas emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA intrinsecas. 

aquelas que dependem diretamente da composicao quimica. da estrutura eletronica dos ions 

constituintes do cristal e da simetria cristalina da rede; ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA extrinsecas, aquelas propriedades que 

dependem da estrutura do material. Magnetizacao de saturacao (Ms), anisotropia 

magnetocristalina (K/) e temperatura de Curie (Tc) sao exemplos de propriedades magneticas 

intrinsecas; permeabilidade inicial (//,). forca coerciva (Hc) e perdas magneticas exemplificam 

as propriedades extrinsecas [36]. 

Para o melhor entendimento dessas propriedades. as quais sao fundamentals para 

especificar o comportamento magnetico das ferritas e poder classifica-las como magneticos 

moles, intermediarios ou duros faz-se entao necessario uma breve revisao sobre esse assunto. 

O comportamento dos materiais mini campo magnetico externo e determinado por 

seus dipolos magneticos e pela natureza de interacao entre eles. Os dipolos magneticos sao 

originados no momento angular dos eletrons nos ions ou atomos que formam a materia. 

Macroscopicamente, a grandeza que representa o estado magnetico de um material e o vetor 

magnetizacao M . Este vetor e deiinido como o momento de dipolo magnetico por unidade de 

volume. 

onde o somatorio e feito sobre todos os pontos / nos quais ha dipolos de momento // , . no 

interior de um volume suficientemente grande V. 

Em materiais magneticos temos 3 vetores importantes. a magnetizacao M. 

aintensidade de campo magnetico H e a inducao magnetica B. Enquanto / / e relacionado 

com a corrente que cria o campo. i? depende tanto da corrente. hem como da magnetizacao 

do meio. E o vetor i? que determina o fluxo magnetico O atraves de uma superficie qualquer 

onde cllj e um vetor normal a superficie em cada ponto. A relacao entre B e h . levando em 

conta as propriedades magneticas do material, e dada por: 

onde fa e a permeabilidade magnetica no vacuo e tern um valor de 47 i x l ( l " 7 N/A : . 
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Outra rclacao importante e a da energia de um dipolo magnetico j / , num campo 

magnetico j?( no ponto i , dada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U:=-fi,fi (4) 

Esta equacao mostra que a energia e minima quando // tern direcao e sentido do campo k, . 

No interior de um solido. J, ea soma do campo externo com os campos criados pelos ions 

vizinhos ao ponto /. Este campo interno c um dos principals responsaxeis pela diferenciacao 

das propriedades magneticas de varios materiais [6]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.1 Momentos Magneticos 

As propriedades magneticas macroscopicas dos materiais dependem dos momentos 

magneticos que estao associados aos eletrons individuals. Cada eletron em um atomo possui 

momentos magneticos originados a partir de duas fontes. Uma esta relacionada ao movimento 

orbital ao redor do nucleo: sendo uma carga em movimento. um eletron pode ser considerado 

um pequcno circuito de corrente. que gera um campo magnetico muito pequeno e que 

apresenta um momento magnetico ao longo do seu eixo de rotacao. 

Cada eletron tambem pode ser considerado como se estivesse girando ao redor de um 

eixo proprio e o outro momento magnetico tern sua origem nessa rotacao de spin do eletron. 

Dessa maneira. cada eletron em um atomo pode ser considerado como se fosse um pequcno 

ima que possui momentos magneticos pcrmanentes de orbital e de spin. 

Para cada eletron em um atomo. o momento magnetico de spin e dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ±fil{ (onde juH c 

o magneton de Bohr, cuja magnitude c de 9.27>'10
 : 'A-nr ). Alem disso. a contribuicao do 

momento magnetico orbital e igual azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ni/ Ll,,. onde ///; representa o numero quanlico 

magnetico do eletron [37]. 

Para cada atomo individual, os momentos orbitais de alguns pares eletronicos se 

cancelam muluamente: comportamento analogo e observado para os momentos de spin (o 

momento de spin de um eletron que possui spin para cima ira cancelar o momento de um 

eletron com spin para baixo). O momento magnetico liquido ou global de um atomo e dado 

pela soma dos momentos magneticos de cada um de seus eletrons constituintes. incluindo as 

contribuicdes tanto orbitais como de spin e levando-se em consideracao os cancelamcntos de 

momento. De uma maneira geral. em um elemento onde os atomos possuem camadas e 

subcamadas preenchidas com eletrons. existe um cancelamento total tanto do momento orbital 
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como do momento de spin, e o efeito global e uma estrutura magneticamente insensivel. ou 

seja. esses materiais nao sao capazes de serem magnetizados permanentemente. Entretanto. 

em um elemento com subniveis internos nao totalmente preenchidos. se o numero de eletrons 

com spin em um sentido for diferente do numero de eletrons com spin contrario. resultara em 

elementos com um momento magnetico global, ou liquido. nao nulozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA | 6| . 

De acordo com a teoria do magnetismo, os materiais sao classificados 

como:diamagnetico. paramagnetico e ferromagnetico: alem destes. o antiferromagnetico e o 

ferrimagnetico sao consideradas subclasses do ferromagnetico. Dependendo da origem 

microscopica da magnetizacao e das interacdes internas. os materiais sao comumente 

agrupados em uma dessas categorias [6| . 

Alguns elementos do grupo dos metais de transicao. tais como o ferro. niquel e 

cobalto e ligas destes com outros elementos possuem momento magnetico nao nulo e 

apresentam magnetizacoes cspontaneas na ausencia de campo externo e permanentes. Tais 

conceitos caracterizam o ferromagnetismo. Nos materiais ferromagneticos, o pareamento de 

interacoes faz com que os momentos magneticos de spin liquidos ou globais de atomos 

adjacentes se alinhem tins com os outros. mesmo na ausencia de um campo externo [37]. 

Alguns materiais ceramicos tambem sao conhecidos por exibir uma magnetizacao 

espontanea. Esses materiais denominam-se ferrimagneticos. Macroscopicamente. os materiais 

ferromagneticos e ferrimagneticos apresentam caracteristicas semelhantes: entretanto. a 

distincao entre esses materiais reside na fonte dos momentos magneticos liquidos. Os spins 

dos ions vizinhos dos materiais ferrimagneticos tendem a se alinhar na mesma direcao. porem 

em sentidos opostos. Dessa maneira. o momento magnetico liquido desses materials tern sua 

origem no cancelamento incompleto dos momentos de spin. Uma classe de materiais 

ferrimagneticos muito importante tecnologicamente e a das ferritas. As propriedades 

magneticas desses materiais decorrem da existencia de ions magneticos. como Fe. Ni. Co. Mn 

ou terras raras. na sua estrutura. Sua estrutura complexa origina a distribuicao de spins 

vizinhos opostos uns aos outros: no entanto. varias de suas propriedades sao semelhantes aos 

materiais ferromagneticos. No desenvolvimento deste trabalho e de inleresse. apenas. o estudo 

de materiais ferrimagneticoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [37]. 

Quando um atomo ou um ion apresenta varios eletrons fora da ultima camada 

completa. seu comportamento magnetico e determinado pelas propriedades desses eletrons. 

Isto se explica pelo fato que numa camada cheia. os eletrons ocupam orbitais com todos os 

valores de nil (numero quantico magnetico) possiveis. positives e negatives, bem como todos 

os valores de m v (numero quantico de spin) possiveis. Desta forma, o momentum angular total 
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da camada fechada e nulo. acarretando. portanto, num momento magnetico nulo. A maneira 

pela o qual. os eletrons externos ocupam os orbitais para formar o estado fundamental e 

determinada pelas condicoes de minima energia. Tais condicoes sao determinadas pelas 

regras de Hund. enuneiadas da seguinte maneira |6|: 

1. Os eletrons ocupam os estados de modo a maximizar a componente z. do spin total. 

.S'^^T///, . sem violar o principio de Pauli. 

2. Os eletrons ocupam orbitais que resulta no maximo valor dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L = /jm7 . consistente com a 

regra I c com o principio de Pauli. 

3. () valor do numero quantico de magnitude do momentum angular total ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J = \L-S\ quando 

a camada tern menos da metade do numero de eletrons que ela comporta. e J =\L+S\ quando 

tern mais da metade do numero de eletrons. 

Para calcular o momento magnetico de certo atomo ou ion isolado. e necessario 

aplicar a regra de Hund para determinar a configuracao do estado fundamental. Deve-se. 

inicialmente, verificar na distribuicao eletronica destes. a quantidade de eletrons 

desemparelhados. O momento magnetico resultante da associacao de dois eletrons 

emparelhados no mesmo orbital sera nulo. uma vez que como conseqiiencia da regra de Hund. 

estes eletrons terao spins opostos. Dessa forma, para determinar o momento magnetico 

resultante em um atomo ou ion isolado. devem-se considerar apenas os eletrons 

desemparelhados [6]. 

Como exemplo. sera apresentado abaixo. de forma esquematica. a configuracao 

eletronica para o ion magnetico Fe
J : 

(1s 2s 2p 3s ) JO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Atomo de argonio 

Os orbitais entre parenteses possuem resultante magnetica nula. pois os eletrons 

contidos nestes orbitais estao todos emparelhados. Logo, o momento magnetico sera 

originado pelo orbital 3d . Vejamos como fica a distribuicao dos eletrons neste orbital |28|. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I A I * . TA A A 

3d5 ~> 

E observada nesta distribuicao. a presenca de cinco eletrons desemparelhados. Logo, a 

magnetizacao de saturacao intrinseca sera de 5pu. onde U B e o magneton de Bohr. No COS. 

tem-se que juH =0,927x10 2

"G-cm
y: no SI, temos / / / ; =0,927x10 ~23

 Am'. 

No caso do ion N i 2 + . temos: 
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(Is"
1

 2s
z 2p

6 3s
2 3p

6) 3d
8 

Os eletrons sao distribuidos no orbital 3d da seguinte forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A A A 

i "V 

ois eletrons estao desemparelhados. Logo a 

3d
0 -> 

Nesta distribuicao observa-se que apenas d 

resultante magnetica sera 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAU,B [27]. 

A Tabela 2 abaixo apresenta a distribuicao eletronica de alguns ions importantes, bem 

como seu respectivo momento magnetico. 

Tabela 2 - Distribuicao eletronica e respectivo momento magnetico teorico de importantes 

ions. 

Momento 

Magnetico 

Teorico (UM) 

Ion Configuracao Distribuicao Eletronica 

Fe 
2+ 

(Is
2

 2s
2 2p

63s
2 3p

6) 3d
6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 v 

A | A t 

Fe 3+ ( l s
2

 2s
2 2p

6 3s
2 3p

6 ) 3d
5 

A A A A 

5u n 

Zn 
2+ 

(Is
2

 2s
2 2p

63s
2 3p

6 )3d
1 0 

OjlB 

Ni (Is
2

 2s
2 2p

6 3s
2 3p

6) 3 d
8 2u B 

Cu 
2+ 

(Is 2s 2p 3s j p ) j d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALIB 

Na estrutura cristalina do espinelio. os ions magneticos localizados em sitios 

octaedricos se orientam na direcao oposta aos ions situados em sitios tetraedricos. Da mesma 

forma que os momentos magneticos dos eletrons emparelhados nos orbitais atomicos sao 

cancelados. o momento magnetico de ions que ocupam sitios tetraedricos tambem sofrem 

uma influencia inversa dos ions magneticos situados em sitios octaedricos. Desta forma, para 

conhecer o momento magnetico resultante de uma celula unitaria do espinelio. deve-se 

verificar a diferenca entre o somatorio dos momentos magneticos de ions que ocupam sitios 
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octaedricos e o somatorio doszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA momentos magneticos de ions que se situam em sitios 

tetraedricos [28]. 

Para melhor entendimento. deve-se tomar como exemplo o sistema NiFe^C^ que se 

apresenta preferencialmente como espinelio invertido, ou seja. os ions N i
2 +

 ocupam sitios 

octaedricos (B). Figura 3. Com esta formacao os ions Fe
 + ficarao simetricamente distribuidos 

nos sitios (A) e (B). ou seja. metade dos ions Fe
 + ocupa sitios tetraedricos e a outra metade 

ocupara sitios octaedricos. Assim. o momento magnetico resultante dos ions Fe , na celula 

unitaria. sera cancelado. Desta forma, para que seja determinada a magnetizacao resultante da 

celula unitaria deve-se verificar apenas o somatorio dos momentos magneticos dos ions Ni
2 " . 

Observando a distribuicao eletronica destes ions, verifica-se que os mesmos possuem 

momento magnetico igual a 2LIH. Parlindo-se do principio que a celula unitaria de um 

espinelio contem oito formulas minimas. entao. a resultante magnetica por celula unitaria para 

o sistema NiFe204 sera de 8 x 2U,B = I6U-B [38]. 

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' o » O » 

F i g u r a 3- Estrutura cristalina ciibica do espinelio inverso |20| 

No caso das ferritas de Ni-Zn cuja celula unitaria e representada pela formula 

(Zno,5Feo,5)[Nio,5Fei.5]04 onde Zn 2 e N i 2 t ocupam posicoes tetraedrica e octaedrica, 

respectivamente. e os ions Fe ocupam os sitios tetraedricos e octaedricos na rede espinelio. 

o calculo do momento magnetico teorico (U,M) e obtido da seguinte maneira: 

- resultante de ions em sitios tetraedricos: 

8 x (0.5 x One + 0.5 x 5L I R ) = 20u.B 

- resultante de ions em sitios octaedricos: 
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8 x (0.5 x 2uB) + 8 x (1,5 x 5uB) = 68u.B 

Dessa maneira. o momento magnetico resultante por celula unitaria sera: 

68u - 20uR = 48LI B 

A substituicao de N i
+ 2

 por Cu
2 + nos sitios octaedricos das ferritas Ni-Zn resulta em 

momentos magnetico teorico correspondente a 47.2uB. 46,4un. 45.6J.IB. 44,8UB e 44 u.B quando 

foi substituido 0,1; 0.2: 0.3: 0.4 e 0.5 em mol de cobre. respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2 Dominios Magneticos 

Qualquer material ferromagnetico ou ferrimagnetico que se encontre a temperaturas 

abaixo da temperatura de Curie e composto por regioes de pequeno volume onde os 

momentos magneticos tendem a se alinhar na mesma direcao devido a energia de intercambio. 

Tais regioes sao denominadas dominio magnetico. e formam-se espontaneamente para 

diminuir a energia do sistema. As principals contribuicoes para energia do sistema sao: a 

energia magnetica: a energia Zeeman. que surge pela interacao dos momentos com um campo 

aplicado externamente; a energia de intercambio e a energia de anisotropia magneto-

cristalina. resultante da interacao entre os momentos e o campo eletrico cristalino, que tende a 

fazer os momentos se alinharem ao longo de um dos eixos cristalinos. Na fronteira entre dois 

dominios a energia e minimizada com a formacao de uma camada onde a orientacao dos 

momentos varia gradualmente. A esta camada chamamos de parede de dominio. A Figura 4 

abaixo ilustra uma parede de 180°. separando dois dominios cujas magnetizacSes tern sentidos 

opostos [6J. 

Figura 4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VariacdozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gradual na orientaqao do dipolo magnetico at raves da parede de 

dominio de 180° [6]. 
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A distribuicao de dominios magneticos num material depende do campo externo 

aplicado e da historia magnetica da amostra. A medida que um campo magnetico externo e 

aplicado. dominios com vetores de magnetizacao orientados na direcao do campo crescem em 

funcao dos dominios que possuem orientacdes de magnetizacao desfavoraveis. Com o 

aumento do campo. as paredes de dominios tendem a deslocar-se. desaparecendo totalmente 

quando o material e saturado, como pode ser \ isto na Figura 5. 

t 1 r i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ho zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r 

Figura 5 - Comportamento dos dominios magneticos numa harra de material ferromagnetico 

suhmetida a um campo externa [6]. 

Nas ferritas Ni-Zn. a estrutura dos dominios magneticos depende das caracteristicas 

finais do po (morfologia, estado de agregacao, tamanho e distribuicao de particulas). bem 

como da composicao e das variaveis de processamento (temperatura. pressao de compactacao, 

tempo e atmosfera de sinterizacao) [11 J. 

2.4.3 Curvas de Magnetizacao 

A forma da curva de magnetizacao em funcao do campo aplicado e determinada pelo 

comportamento dos dominios magneticos. A curva exibida na Figura 6 eorresponde a um 

material inicialmente desmagnetizado. denominado material virgem. Para pequenos valores 

de campo. o aumento inicial da magnetizacao e devido ao deslocamento reversivel das 

paredes de dominios. Se o campo for retirado, os dominios voltam a sua configuracao inicial. 

Com um aumento maior do campo. a magnetizacao cresce em razao dos deslocamentos das 

paredes. porem esses deslocamentos tornam-se irreversiveis devido as imperfeicoes no 

material. Finalmente. com valores mais elevados de campo. ocorre rotacao de dominios ate a 

saturacao completa da magnetizacao em todo o material. 

A Figura 7 mostra o comportamento da magnetizacao M com a variacao do campo H 

apos o material ter sido saturado. Quando H diminui M nao retorna pela curva inicial (ou 

curva virgem). por causa das rolacoes e deslocamentos irreversiveis dos dominios. Fin 



20 

conseqiiencia. mesmo comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H- 0, ha um valor linito de \4, chamado magnetizacao remanente. 

Mr. Ela resulta do aprisionamento de certas paredes que fazem os dominios favoraveis 

prevalecerem sobre os desfavoraveis. Se H aumenta no sentido oposto, M diminui 

gradualmente e somente com um valor H = -Hc, chamado campo coercivo (ou coercitivo), a 

magnetizacao e anulada. A curva da figura 7. chamada curva (ou cielo) de histerese do 

material, mostra a variaclo de M num cielo completo de variacao de H. A forma da curva de 

histerese e determinante no tipo de aplicacao de um material magnetico [6]. O campo 

coercivo Hc e o campo magnetico necessario para levar a magnetizacao remanente a zero, 

convencionalmente medido no segundo quadrante da curva de histerese. A coercitividade e 

um otimo indicador da area do cielo de histerese de um material [14]. A forca coerciva Hc e o 

campo inverso necessario para fazer a inducao B se anular; a remanencia B, e o valor de B 

para H = 0; a inducao de saturacao Bs e defmida como o valor limite de (B - H) para valores 

de H elevados. A magnetizacao de saturacao Ms e dada por B s = p.oMs, onde juQ e a 

permeabilidade no vacuo [39]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

carnpo aplicado *•  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6- CurvazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA representativa da magnetizacao, mostrando os processos dominantes na 

magnetizacao em diversas regioes da curva [15]. 
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indiHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^o magnetica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ -p»zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bs *H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

h-Hc 1 Campo magnSScoH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 7-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Curva de magnetizacao padronizada |2<S|. 

2.4.4 Materiais Magneticos Moles 

O estudo do tamanho e da forma da curva de histerese para materiais ferromagneticos 

e ferrimagneticos. mostra-se de grande importancia. A area no interior de um cielo representa 

a perda de energia magnetica por unidade de volume do material por cielo de magnetizacao-

desmagnetizacao; essa perda de energia se manifcsla na forma de calor. que e gerado no 

interior da amostra magnetica e e capaz, de aumentar sua temperatura [37]. 

Tendo em vista as caracteristicas apresenladas pela curva de histerese. tanto os 

materiais ferromagneticos quanto os ferrimagneticos podem ser classilicados como moles ou 

como duros (Figura 8). Os materiais de alta permeabilidade. tambem chamados de materiais 

magneticos moles, macios ou doces (soft), que e o caso das ferritas Ni-Zn. sao geralmente 

utilizados para criar um alto fluxo magnetico a partir de uma corrente eletrica. ou entao para 

produzir uma grande inducao magnetica devido a um campo externo variavel. Dessa maneira. 

esses materiais sao usados em dispositivos que sao submetidos a campos magneticos 

alternados. onde deva ocorrer uma minima dissipacao de energia: um exemplo de aplicacao 

desses materiais consiste no nucleo de transformadores. A area relativa no interior do cielo de 

histerese deve ser pequena: dessa maneira. os materiais magneticos moles devem entao ter um 

cielo de histerese estreito e uma grande inclinacao na parte inicial da curva li II. 

Consequentemente. um material magnetico mole deve possuir uma elevada permeabilidade 

inicial. alem de uma baixa coercividade. Um material que possui essas propriedades pode ser 

facilmente magnetizado e desmagnetizado. e ainda possui baixas perdas de energia por 

histerese [37]. 
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t 
B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Duro 

t 
B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

{  
Mole zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

II zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA $-Curvas esquemdticaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de magnetizacao para um material mole e um material 

duro\37]. 

2.4.5 Perdas Magneticas 

De uma forma geral. as perdas de energia por unidade de volume /Y de uma ferrita 

espinelio sao divididas em: perdas por histerese P/y, perdas por corrente parasita P/ e perdas 

residuais /'/,. As perdas residuais sao importantes apenas para baixos niveis de inducao. 

podendo ser relevadas para aplicacoes em ferritas 140]. As perdas por histerese e corrente 

parasitas sao dadas por: 

P „ = W „ f (5) 

e 

P, = cL
: B

: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V P /  

f 

(6) 

Onde. Wat a energia equivalente a area da curva de histerese B - //.. determinada no 

mesmo ponto da densidade de fluxo maximo em que as perdas foram medidas: / e a 

freqiiencia: I : corresponde a dimensao do circuilo A da corrente parasita: BIIHIXi a densidade 

de fluxo maxima. / i ea resistividade eletrica: e c e o coeiiciente relatado para as dimensoes do 

circuito da corrente parasita |4()]. A area interna do laco de histerese representa a perda de 

energia (em joules por nr. por cielo) quando a freqiiencia tende a zero, dada por [13]: 

P„ = } H d B (7) 



OndezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H e o campo magnetico aplicado, 8 e a densidade de fluxo ou inducao e PH e a perda 

por histerese. 

As perdas magneticas totais P, sao representadas pela area interna do ciclo ou laco de 

histerese na frequencia de trabalho em joules por m
3. A perda magnetica total P,c dada pelo 

somatorio das perdas por histerese P/,e por eorrentes parasitas PE (Foucault) [30]. 

As perdas por histerese aumentam quando a permeabilidade estatica diminui e as 

perdas por corrente parasita vao se tornando importantes a medida que se aumenta a 

frequencia de operacao. Os fatores que ocasionam as perdas por histerese sao a anisotropia 

magnetocristalina K/ (variacao da energia necessaria para magnetizar ao longo de diferentes 

direcoes cristalograficas). magnetoestriccao / (corresponde as variacoes nas dimensoes da 

amostra quando levado de urn estado desmagnetizado para a saturacao magnetica. sendo 

dependente da direcao cristalogralica [13-26]. tensoes meeanieas rr. porosidade p . e 

magnetizacao de saturacao. Para se obter baixas perdas por histerese. os valores de K> /.. o e p 

devem ser baixos. Estes parametros podem ser controlados pela composicao qui mica, em bora 

a porosidade e as tensoes meeanieas possam ser controladas pela microestrutura e impurezas 

[41]. 

As perdas totais a baixa frequencia diminuem com o aumento do tamanho medio de 

grao. visto que as perdas por histerese constituem a maior dessas perdas. Essas perdas sao 

menores para ferritas que apresentam maior tamanho de graos. uma vez que quanto maior o 

tamanho do grao. menor a forca coerciva. Para opera^oes sob altas frequencias de operacao. a 

contribuicao das perdas por corrente parasita aumenta fortemente e. acima de 500kHz, ela 

domina todas as outras perdas. Com t> intuito de melhorar a performance das ferritas para 

aplicacoes em alta frequencia. como em nucleos de transformadores. as perdas por corrente 

parasita devem ser reduzidas em grande extensao [40. 41]. 
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Capitulo III zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3. Materiais e Metodos 

Para melhor entendimento desta pesquisa, o trabalho foi dividido em duas partes. A 

primeira parte (Parte 1, cap. 4) consistiu na avaliacao das propriedades flsicas, estruturais e 

magneticas das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre sinterizadas a 1000°C/2h. A 

segunda parte (parte 2, cap. 4) consistiu na avaliacao destas mesmas propriedades para as 

amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre sinterizadas a 1200°C/2h. 

A Figura 9 mostra o fluxograma de preparacao das amostras de ferritas dopadas com 

cobre. 

Caracterizacao 

Magnetica 

H c , M s , M r ,P H 

Prensagem Uniaxial 385 MPa 

Sinterizacao a 1000°C e 

1200°C/2h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T 
Caracterizacao 

Estrutural - DRX 

Caracterizacao 

Microestrutural 

MEV-EDS 

Caracterizacao 

Fisica 

Densidade geometrica e 

aparente 

Figura 9- Fluxograma do processo de obtencao das amostras de Ni-Zn dopadas com Cu. 

3.1 - Materiais 

Os materiais utilizados neste estudo foram pos obtidos previamente no trabalho da ref 

[8]. Eles apresentam tamanho de particula na faixa de 23 a 29 nm, fase majoritaria cristalina 

do espinelio inverso Nio,5-xCuxZn0jFe204 e presenca de tracos de fases secundarias como 

Fe203 e CuO [8]. Os materiais estudados foram: 



1. R01 Ni0.4Cuo.iZno.5Fe204 

2. R02 -> Nio.3CuozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2Zno.5Fe204 

3. R03 -» Nio.2Cuo.3Zno.5Fe2 O4 

4. R04 -» Ni 0.iCu, 1 4Zn ( l 5 Fe 2 0 4 

Os pos foram granulados cm uma peneira de navlon de malha 100 (abertura de 150 

urn). As amostras foram eonformadas por prensagem uniaxial de 385 MPa na forma de 

pastilhas com 9.8mm de diametro e aproximadamente 3 mm de altura. Foram preparadas 

desseseis amostras de cada sistema. sendo utilizadas oito para sinterizacao a 1000°C e oito 

sinterizados a!200°C 

As amostras em forma de pastilhas foram sinterizadas ao ar na temperature de 1000 °C 

e 1200°C. com patamar de 2 hora e taxa de 10°C minutos. A sinterizacao a 1200° foi realizada 

utilizando-se urn forno JUNG 1400°C do laboratorio de Engenharia de Materiais do 

DEMa/UFCG e a de 1000°C foi realizada utilizando 0 forno EDG do laboratorio de sintese de 

Engenharia de materiais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2. Caracterizacoes 

3.2.1 Densidade 

A densidade das amostras apos sinterizacao foram determinadas atraves de medidas da 

densidade geometrica e medidas de densidade aparente. 

3.2.1.1 Densidade Geometrica 

A densidade geometrica (Dg) foi determinada atraves das medidas das dimensoes (cm) 

e peso (g) das amostras sinterizadas. Foram obtidos resullados medios de oito amostras para 

cada sistema em cada tempcratura utilizada. 

3.2.1.2 Densidade Aparente 

As medidas de densidade aparente (Da) das amostras sinterizadas foram determinadas 

pelo metodo de imersao. valendo-se do principio de Arquimedes, segundo a norma ABNT 



NBR 6620. Utilizou-se uma balanca de precisao de quatro digitos, na qual foi acoplado uni 

sistema de medida de massa imersa. A seguinte relacao foi empregada: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D a = ^ i - D (8) 
(/;/// - ////') 

Onde.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ms foi a massa seea da amostra (g). inn foi a massa umida da amostra (g) apos ela ler 

permanecido imersa em agua durante 24 horas, mi foi a massa da amostra (g) imersa em agua 

e D foi a densidade (g/cm ) da agua na temperalura em que foi realizada a medida. Atraves 

deste metodo, foi possivel calcular a porosidade aparente (pa), porosidade fechada (pf) e 

porosidade total (pt). a partirdas equacocs: 

p a = ( ! ! ! ™ » x l ( ) 0 % ( 9 ) 

(nui - mi) 

pf=pt-pa (10) 

pt = 1 ( I I ) 
Dl 

Sendo D, a densidade teorica do sistema NiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4Cuo.1Zno.5Fe?04 igual a 5.237 g/cm . Este valor 

foi obtido no banco dc dados JCPDS padrao de raios-X para ferrita (Clio 1 Fe 1 .<>Nio.<oZiin.350.1) 

preparada por mistura de oxidos e sinterizada a I200°C72h. Para estas medidas foram 

utilizados resultados medios dc quatro amostras de cada sistema para cada tempcratura 

utilizada. 

3.2.2 Difracao de Raios-X 

A determinacao das fases presentes nas amostras dos sistemas estudado apos a 

sinterizacao foi feita utilizando-se urn difratometro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 

6000. radiacao Cu K) com monocromador secundario de gralite curvo na faixa 20 de 20 a 75 

gratis no modo continuo de 3.07min). O tamanho medio de cristalito foi calculado a partir das 

linhas de alargamento de raios-X (dm, 0*022, d M ; . d:::. d,,.u. dzn- d.;;; e d(»44) atraves da 

deconvolucao da linha de difracao secundaria do silicio policristaiino (utilizado como padrao) 

utilizando-se a equacao de Scherrer [45]. Os parametros de rede serao obtidos atraves da 

rotina DICVOL91 for Windows, disponivel no pacote de programas FullProff [46]. Esse 
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ensaio foi realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. Para este ensaio foi 

utilizada apenas uma amostra de cada sistema para cada temperatura utilizada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.3 Microscopia Eletroniea de Varredura (MEV) e Mapeamento por EDS 

A microetrutura das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre apos sinterizacao 

foi analisada por meio de Microscopia Eletroniea de Varredura (MEV). Foi utilizado urn 

microscopio eletronieo de varredura . fabricante JEOL. modelo JSM-5900 do laboratorio de 

Fisica Fundamental do DF/UFPE. 

O tamanho de grao e tamanho de poros foi calculado usando as microgralias obtidas 

por MEV. por meio de urn programa analisador de imagem MOCHA da Jadell. Para medida 

do tamanho de grao foi feito a contagem media de 200 graos utilizando imagens diferentes 

para cada sistema. Para a medida do tamanho de poro foi feito a cotagem de em media 50 

poros utilizando tambem diferentes imagens de cada sistema. 0 mapeamento por 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizado na amostra mais representativa no 

equipamento fabricante NORAN INSTRUMENTS, modelo 695A-1SPS. Para este ensaio foi 

utilizada apenas uma amostra de cada sistema para cada tempcratura sinterizacao. 

3.2.4 Caracterizacao Magnetica 

Os parametros magneticos das amostras sinterizadas das ferritas (coercividade. 

magnetizacao de saturacao. campo remancnte c perdas por histerese) foram obtidos a partir do 

ciclo de histerese. 
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Figura 10 - (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'urvas de magnetizacao e desmagnetizacao [37]. 

Os respectivos ciclos dc histerese foram medidos mini Magnetometro dc Amostra 

Vibrante (VSM) com campo maximo aplicado de 20 kOe do laboratorio de Materiais 

Magneticos do Instituto de Fisica (IF) da Universidade dc Sao Paulo (USP). Foi obtido 

resultado apenas de uma amostra de cada sistema para cada temperatura utilizada. 
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Capitulo IV zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4. Rcsultados e Discussao 

Como foi mencionado na metodologia os resultados serao apresentados e 

discutidos em duas partes. 

4.1 - Parte 1 - Amostras Sinterizadas a 1000°C/2h 

4.1.1-Difracao de raios-X 

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios-X para os sistemas R01; R02; R03 e 

R04 sinterizados a 1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. Podemos observar que 

para os sistemas R02 e R03 houve a formacao completa da fase cristalina da ferrita N i | . 

xCuxZno.5Fe204 (x = 0.1: 0.2: 0.3 e 0.4 mol de cobre) com estrutura cubica do espinelio 

inverso (ficha JCPDF 48-0489). Todavia para o sistema R01 e R04 foi observada a presenca 

da fase majoritaria da ferrita e de tracos da segunda fase identificada como Fe^O;,. hematita. 

(ficha JCPDF 25-1228) Em funcao do elevado backgraund (radiacao de (undo) apresentado 

em todos os difratogramas nao foi possivel identificar com exatidao os picos caracteristicos 

de menor intensidade da segunda fase. Para identificacao da segunda fase. assim como para 

detercninacao do tamanho de cristalito e parametro de rede com maior precisao, sera 

necessario a realizacao de novos ensaios de difracao de raios-X com angulo 20 de 20 a 75° 

com passo de 2°/min em modulo fixo e tempo de 4 segundos. Estes ensaios encentram-se em 

andamento. 
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Figura 11 - Difratogramas de raios-X dos sistemas R01, R02, R03 e R04 sinterizados a 

1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

A Tabela 3 mostras os resultados de tamanho de cristalito e parametro de rede obtidos 

a partir dos difratogramas de raios-X das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre 

sinterizadas a 1000 °C/2h com taxa de aquecimento constante de 10°C/min. Com estes dados 

foi construido o grafico da Figura 12 para uma melhor visualizacao dos resultados. 

Tabela 3 - Resultados do tamanho de cristalito e parametro de rede sinterizados a 1000°C/2h 

com taxa de aquecimento constante de 10°C/min. 

Sistemas Tamanho de cristalito (nm) Parametro de rede (A) 

R01 68,9 8,40 

R02 61,8 8,42 

R03 122,2 8,41 

R04 86,8 8,41 

Parametro de rede teorico a = b = c = 8,446 (JCPDF 48-0489) 

A Figura 11 mostra a variacao do parametro de rede e tamanho do cristalito com o 

aumento da concentracao de cobre no sistema. 
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Figura 12 - Tamanho de cristalito e parametro de rede em funcao da concentracao de cobre 

pra 1000°C. 

Por meio da Figura 12 podemos observar os pontos que existe uma tendencia de 

crescimento do parametro de rede e tamanho de cristalito com o aumento da concentracao do 

cobre. Este comportamento nao linear foi semelhante ao observado por Rahman e Ahmed 

[10| quando analisou o efeito do cobre nas propriedades magneticas de ferritas Ni-Zn dopadas 

com cobre pelo mctodo quimico de coopreciplacfio. o qual foi cxplicado cm funcao da 

mudanca nos estados de oxidacao de Cu
2 ' para Cu

+ nos sitios octaedricos. Este mesmo efeito 

tambem foi observado por Zhcnxing et al. [35] quando avaliou o efeito do cobre em ferritas 

de Mg-Zn obtidas pelo metodo de auto-combustao. Durante a sinterizacao os ions de Cu
2* 

(raio ionico 0.87A) podem estar se oxidando para Cu (raio ionico 0,96A), como os raios 

ionicos sao diferentes porem maiores que o raio ionico do N i
+ 2

 (0.69A) estes causam uma 

modificacao no parametro de rede aumentando-o com a elevacao do teor de cobre em 

subslituicao aos ions de niquel de forma nao-linear. com uma dislribuicao aleatoria. 

4.2-Caractei isticas Fisicas 

A Tabela 4 mostra os resultados das caracteristicas fisicas (densidade geometrica. Dg. 

e densidade a verde, Dv. e as respectivas densidades relativas Dv/Dt e Dg/Dt ) dos sistemas 

antes e apos sinterizacao a 1000°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min como tambem a 

densidade aparente (Da) e a porosidade aparente (Pa). 



Tabela 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Caracteristicas fisicas das amostras dos sistema R01. R02. R03 e R04 (Ni | . 

Sistemas Dv Dv/Dt Dg/Dt Da Da/Dt Pa 

(g/cm
3

) (%) (g/cm
3

) (%) (g/cm
3

) (%) (%) 

0.1 2.95 56.3 3.46 66.07 4.15 79.24 33.75 

0,2 2.90 55.4 3.89 74.28 4.16 79.43 21.25 

0,3 2.88 55.0 3.46 66.07 4.07 77.71 11,25 

0,4 2.90 55.4 3.59 68.55 4.44 84.78 6.66 

Densidade Teorica (Dt) = 5.237 g/cm
J (PC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• m--48-0489: 

De acordo com os resultados da Tabela 4. podemos verilicar que a densidade a verde 

das amostras nao houve mudancas significativas com a elevagao da concentracao de cobre. Os 

valores de densidade a verde relaliva para os sistemas foram superiores a 50%.Este resultado 

mostra que para todos os sistemas cstudados houve uma boa densidade de compactacao. Isto 

pode ser justiiicado pelo fato que para todos os sistemas estudados sao compostos por 

partieulas nanometricas aglomeradas. Estes aglomerados formados sao do tipo mole (soft) 

dominados por forcas fracas de Van der Waals. Tais aglomerados moles de nanopartfculas sao 

de tamanhos variados menores que 5 urn e durante a compactacao consegue se arranjar de 

forma adequada dando uma boa densidade a verde. 

De uma forma geral podemos observar que o aumento da concentracao de cobre 

favoreceu a urn leve aumento na densidade geometrica e aparente e claramente se ve uma 

reducao da porosidade aparente. Para a densidade geometrica observou-se que para o sistema 

R02 a densidade relaliva (74.3%) foi superior aos demais sistemas. enquanto que para a 

densidade aparente o maior valor foi alcancado para o sistema R04 que foi de 84.8%. Quanto 

a porosidade aparente observou-se uma reducao signilicatixa (33.8".. sislcma R01 para 6.7% 

para o sistema R04). 

4.3-M icroestr u tu ras 

As Figuras 13. 14. 15 e 16 mostram as micrografias obtidas por microscopia eletroniea 

de varredura dos sistemas R01. R02. R03 e R04 apos sinterizacao a 1000°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C/min. De urn modo geral. observou-se aumento no tamanho dos graos 

com o aumento na concentracao de cobre e que a tempcratura de l000°C/2h nao foi suficiente 

para fornecer forca motriz. para a formacao de uma microestrutura mais compacta. Para todos 
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os sistemas estudados foi observada uma microestrutura heterogenea, com graos de formato 

irregular e presenca de poros intergranulares. 

Observando as micrografias para os quatro sistemas em estudo verifica-se uma 

elevacao no tamanho de poro, principalmente quando comparamos as microestruturas do 

sistema R01 com o sistema R04. Comparando este resultado do tamanho de poro com os 

valores de porosidade aparente relatado na Tabela 4, verificamos uma discrepancia nestes 

resultados. Isto pode ser justificado em funcao da determinacao do tamanho de poros 

medianos por MEV nao ser eficiente, visto que as micrografias apresentam poros 

intergranulares muito regulares. 

Figura 13 - Micrografia para o sistema R01 sinterizado a 1000°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C/min 



Figura 14 - Micrografia para o sistema R02 sinterizado a 1000°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C/min. 

Figura 15 - Micrografia para o sistema R03 sinterizado a 1000°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C/min. 
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A Tabela 5 mostra os resultados do tamanho medio de graos e de poros intergranulares 

obtidos atraves de varias micrografias dos sistemas em estudo. Foi utilizado para a medida do 

tamanho medio de graos e de poros o software MOCHA da Jandel Scientific (analisador de 

imagens) fazendo a contagem de 200 graos e 50 poros para cada sistema estudado. A partir 

destes valores foram construidos histogramas com o intuito de comparar o nivel de 

heterogeneidade dos sistemas. De uma forma geral, podemos observar que o aumento da 

concentracao de cobre favoreceu a o aumento do tamanho medio de graos e do tamanho de 

poros intergranular. Embora como relatado no item 5.2, a porosidade aparente diminui com a 

adicao do cobre, ou seja, a porosidade total diminui, porem os poros ficam maiores em 

tamanho. 
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A Figura 18 mostra os histogramas e as curvas de distribuicao de Lorentz para o 

tamanho de poros dos sistemas R01, R02, R03 e R04. Podemos observar, pelas curvas de 

distribuicao de Lorentz, que todos os sistemas estudados apresentaram uma distribuicao dos 

tamanhos de poros muito larga, mostrando uma grande heterogeneidade neste parametro. 

Figura 18 - Histogramas e curvas de distribuicao Lorentz do tamanho de poros dos sistemas 

R01, R02, R03 e R04 sinterizados a 1000 72h com taxa de aquecimento constante de 

10°C/min. 

4.4-Medidas Magneticas 

A Figura 19a apresenta a dependencia da magnetizacao especifica a em funcao do 

campo magnetico aplicado H para os sistemas R01, R02, R02 e R04 sinterizados a 1000 °C/2h 

com taxa de aquecimento constante de 10 °C/minuto. Por meio dessas curvas foi possivel 

determinar os valores de alguns parametros magneticos, tais como: campo coercitivo (He), 

magnetizacao remanente (Mr ou or) e magnetizacao de saturacao (Ms ou os). A magnetizacao 

de saturacao foi determinada fazendo um ajuste dos na regiao de campos altos com a funcao 

a = as( 1- a/ H ),onde os e a magnetizacao de saturacao, a e o parametro de ajuste. Por meio 

das curvas de histereses observou-se que os materiais apresenta caracteristicas magneticas 
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moles. O sistema R01 apresentou uma curva relativamente mais larga com valor de 

magnetizacao de saturacao superior quando comparado com os outros sistemas. A Figura 19b 

mostra uma ampliacao do eixo x, na faixa de -0,20K a 0,20K Oe onde podemos determinar 

valores de campo coercivo (He) com maior exatidao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-40 -

-60 -

-80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—J— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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H(kOe) 

10 1 5 

(b) 

Figura 19 - (a) Histereses Magnetica dos sistema R01, R02, R02 e R04 sinterizados a 1000 

°C/2h e (b) ampliacoes das histerese no eixo x para medicao da campo coercivo (He). 
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Segundo Bueno et al . [7J. magnetizacao e a permeabilidade aumentam pela a 

facilidade do deslocamento reversivel da parede dos dominios, e. para ocorrer esse 

deslocamento, e necessario que a energia do campo externo aplicado seja maior que a energia 

de fixacao da parede. Assim, maior tamanho de grao. menor sera a area de con tomo de grao e 

mais facil sera o deslocamento da parede de dominios: consequentemente. maior sera a 

magnetizacao e a permeabilidade. Entao. tanto a magnetizacao como a permeabilidade 

apresenta uma dependencia direta com o tamanho de grao. A porosidade intergranular (no 

contorno de grao) tambem e indcsejavcl. pois esta tambem impede o movimcnto da parede dc 

dominios comprometendo essas propriedades. As perdas por histerese sao mcnores para 

ferritas de graos maiores. devido a dependencia da coercividade com tamanho de grao. ou 

seja. maior tamanho de grao menor forca coerciva [411. Porem. deve-se rcssaltar tambem que 

a magnetizacao e a permeabilidade dependem da caracten'stica intrt'nseca do material, sendo. 

portanto. dependentes da composicao e distribuicao dos cations na rede espinelio. 

Os resultados da medida campo coercitivo He. magnetizacao remanente Mr e 

magnetizacao de saturacao Ms dos sistemas ROI. R02. R03 e R04 sinterizados a 1000 °C/2h 

com taxa de aquecimento de 10 °C/min obtidos a partir das curvas de histerese nas Figuras 

18a e b estao mostrados na A Tabela 6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 6- Dados dos parametros magncticos dos sistemas ROI. R02. R03 e R04 sinterizados 

a 1000 °C72h com taxa dc aquecimento de 0 °C/min. 

Sistemas Ms Mr He Mi/Ms Area da curva 

(emu/g) (meu/g) (KOe) (emu/g x KOe) 

R01 69 23 0.126 0.33 1200 

R02 54 15 0.120 0.27 950 

R03 58 17 0.115 0,3 1010 

R04 60 16 0,116 0.26 1040 

Podemos observar que houve uma pequena diminuicao do valor da magnetizacao de 

saturacao (Ms) com o acrescimo do cobre no sistema (Ni|.xCuxZno.5Fe204). isto ja era 

esperado teoricamente dc acordo com a distribuicao dos cations na rede espinelio. Como 

explicado no item 2 da seccao 2.1. a adicao do cobre tende a diminuir o momento magnetico 

total da rede. Alem do mais. verificamos que o aumento da concentracao de cobre aumenta o 

tamanho do pore intergranular, o qual tende a segurar o movimento da parede de dominios 
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contribuindo tambem para uma reducao da magnetizacao de saturacao. Neste trabalho 

observamos claramente que o tamanho de grao crescc com o aumento da concentracao de 

cobre no sistema. porem a magnetizacao decresce. Isto mostra que a caracteristica intrinseca 

da composicao prevaleceu sobre a caracteristica extrinseca que no caso depende das variaveis 

de processamento. como e o caso do tamanho de grao. Outro fator que contribuiu para queda 

da magnetizacao de saturacao foi a mudanca nos estados de oxidacao de Cu
2 +

 para Cu
+, cujo 

os momento magnetico de Borh e luB e 0uB. respectivamente. A substituicao dos ions de 

cobre + e 2+ por m'quel nos sftios octaedricos vao resultar em uma queda da magnetizacao. 

Este comportamento foi reportado tambem por Rahman e Ahmed [10] 

Para o caso do campo coercivo He. podemos observar que os valores decrescem com o 

aumento da concentracao de cobre no sistema. Isto e justificado pela dependencia direta da 

coercividade com o tamanho do grao. ou seja, maior tamanho de grao menor forca coerciva. E 

como observado na Tabela 5 o tamanho de grao e maior para maior concentracao de cobre. 

Gama. et al [12], quando estudaram as propriedades magneticas de pos preparados por 

sintese de combustao de nanoparticulas de ferritas Ni-Zn pura e dopada com samario 

observaram que para o sistema puro (Nio.̂ Zno.sFeiCU) o valor da magnetizacao de saturacao. 

sinterizada a 1000°C resultou em um valor aproximadamente de 69 emu/g. Comparando este 

valor com os valores de magnetizacao de saturacao obtidos neste trabalho para as dopagem de 

0.1; 0.2; 0,3 e 0.4 mol de cobre no sistema Ni|.xCuxZrio.5Fe204 vemos que houve uma reducao 

da magnetizacao de saturacao. ou seja. para o sistema 0.1 lemos 69 emu/g nao tivemos 

nenhuma reducao. enquanto para o sistema 0.4 temos 60 emu/g. o que equivalc a uma reducao 

de aproximadamente 13% com relacao ao mesmo sistema puro (Nio.5Zrto.5Fe204). Por outro 

lado, a adicao de cobre ocasionou uma reducao no valor do He de 20% comparando o sistema 

R01 com o sistema R04. o que mostrou ser uma queda brusca deste parametro. As perdas 

magneticas tambem se reduziram com o aumento da concentracao do cobre como podemos 

observar nos dados da Tabela 6. 

Comparando tambem os valores de magnetizacao de saturacao e campo coercivo 

obtidos neste trabalho com os valores para sistemas de ferritas Nio,8-xCuxZno,2Fe204, com 0 < 

x < 0,4 de cobre preparados pelo metodo quimico suave (soft chemical method) [9] e 

sinterizados a 1000 °C que foi de com 68,6 emu/g para 0.1 mol de Cu e 66,3 emu/g para 0,4 

mol de Cu, podemos observar que para o sistema R01 (69 emu/g) os valores foram 

semelhantes. enquanto que para o sistema R04 (60 emu/g) observou-se uma pequena reducao. 

Os campo coercivo (He) e perdas por histerese,obtidos.e um indicativo que o aumento da 

concentracao de cobre favorece a producao de dispositivos magneticamente moles ou de alta 
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permeabilidade. 

4.5 - Parte 2 - Amostras Sinterizadas a 1200°C/2h 

A Figura 20 apresenta os difratogramas de raios-X para os sistemas ROI, R02, R03 e 

R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. Podemos observar que 

para todos os sistemas estudados houve a formacao completa da fase cristalina cubica do 

espinelio inverso ferrita (Nii.xCuxZn0.5Fe2O4) (ficha JCPDF 48-0489). De acordo com o limite 

de deteccao dos raios-X que e de 5%, nao foi observado a presenca de fases secundarias. 

F 

R04 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J 

d(311) 

F 

F |
 F 

F 

F - N 

F zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

, - x
C U

x
Z n

0 . 5
F e

2
O

< 

F F 

l
F F 

' R03 1 J ] J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
; R02 

R01 J u L J L t 

i I i i i i i i i i . 
1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 I I 1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • I 

20 30 40 50 60 70 80 

2e (graus) 

Figura 20 - Difratogramas de raios-X para os sistemas R01, R02, R03 e R04 sinterizados a 

1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. 

A Tabela 7 mostras os resultados de tamanho de cristalito e parametro de rede obtidos 

a partir dos difratogramas de raios-X das amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre 

sinterizadas a 1200 °C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. 
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Tabela 7 - Resultados do tamanho de cristalito e parametro de rede sinterizados a 1200°C/2h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

com taxa dc aquccinicmu dc io°c/min. 

Sistemas Tamanho de cristalito (nm) Parametro de rede (A) 

ROI 82 8.40 

R02 99 8.41 

R03 93 8,41 

R04 89 8,42 

Parametro de rede teorico a - b = c 8.444 (JCPDF 48-0489) 

A Figura 21 mostra a variacao do parametro de rede e tamanho do cristalito com o 

aumento da concentracao de cobre no sistema. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 0 |  , , , , 1 — L _ , , , ,  ̂

0 . 1 0 . 2 0 . 3 0 . 4 0 . 1 0 . 2 0 . 3 0 . 4 

Concentracao de Cobre (mol) Concentracao de Cobre (mol) 

Figura 21 - Parametro de rede e tamanho de cristalito em funcao da concentracao de cobre 

nos sistemas para 1200°C. 

Por meio da Figura 21 podemos observar os pontos experimentais e a curva de 

tendencia para o parametro de rede c tamanho de cristalito cm funcao da concentracao de 

cobre no sistema. Podemos notar que existe uma tendencia data de crescimento do parametro 

de rede com o aumento da concentracao do cobre. Quanto ao tamanho de cristalito 

observamos um aumento para valores de x = 0.3 mol de Cu (R02). a partir deste valor 

observamos uma queda acentuada. Isto pode estar vinculado a existencia de fascs secundarias 

que nao foram detectadas nos difratogramas de raios-X. Importante ressaltar que este 

comportamento nao-linear foi observado nas amostras sinterizadas a 1000°C. conforme 

cxplicado no item 4.1.1 do Capitulo IV. Comparando estes valores de tamanho de cristalito 

com os valores dos sistemas sinterizados a 1000°C observou-se um aumento para todos os 

sistemas em esludo. Isto ja era esperado. vislo que a elevacao da temperatura fornece maior 
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forca motriz para o crescimento dos graos (crescimento dos cristais) policristalinos e reducao 

dci porosidade inter e intragranular. 

Com relacao ao parametro de rede observou-se que apresentou o mesmo 

com portamento dos sistemas sinterizados a 1000°C. o que foi justificado pelo tamanho do raio 

ionico do cobre +1 (0.96A) e do cobre +2 (0.87A). que e maior que o do niquel (0,69A) 

causando assim urn pequeno aumento do parametro de rede da estrutura do espinelio inverso 

com o aumento da concentracao de cobre. O aumento da temperatura de sinterizacao nao 

causou alteracoes bruscas no parametro de rede, observamos apenas uma maior coerencia nos 

resultados obtidos na temperatura de sinterizacao de 120()°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5.1 - Caracteristicas Fisicas 

A Tabela 8 rnostra os resultados das caracteristicas fisicas (densidade geometrica. Dg, 

e densidade a verde. Dv. e as respectivas densidades relativas Dv/Dt e Dg/Dt) dos sistemas 

antes e apos sinterizacao a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. 

Tabela 8 - Caracteristicas fisicas das amostras dos sistemas ROI. R02. R03 e R04 sinterizados 

a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. 

Sistema Dv Dv/Dt Dg/Dt Da Da/Dt Pa 

(g/cm
3

) (%) (g/cm
3

) (%) (g/cm
3

) (%) (%) 

0,1 2,88 55,0 4,17 79,6 4,56 87.1 2,5 

0,2 2.85 54.4 3,91 74.7 4,69 89,6 3,6 

0.3 :.7
() 3.23 61,7 3,81 72,8 2,9 

0.4 2,84 54,2 3,22 61,5 3.64 69,5 8.3 

Densidade Teorica (Dt) = 5.237 g/cm
3 (PCPDF 48-0489) 

De aeordo com os resultados da Tabela 8. podemos verificar que a densidade a verde 

das amostras nao houve mudancas signilicativas com a elevacao da concentracao de cobre. Os 

valores de densidade a verde relativa para os sistemas foram superiores a 50%. Este resultado 

mostra que para todos os sistemas estudados houve uma boa densidade de compactacao. Isto 

pode ser justificado pelo fato que para todos os sistemas estudados sao compostos por 

particulas nanometricas aglomcradas. I stes aglomerados formados sao do tipo moles (soft) 

constitutdos por forcas de Van der Waals. Tais aglomerados moles de nanoparticulas sao de 

tamanhos variados < 5um o que durante a compactacao conseguem se arranjar de forma 

adequada dando uma boa densidade a verde. 

Quanto a medida da densidade geometrica e densidade aparente observou-se que o 

aumento da concentracao do cobre causou uma diminuicao da densidade geometrica e 
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aparente. Esta reducao f o i de 2 3 % e 20% comparando o sistema ROI com o sistema R04 para zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

densidade geometrica e aparente. respectivamente. Estes valores sao para todos os sistemas 

estudados inferiores aos valores destes mesmos parametros sinterizados a 1000°C/2h e de 

comportamento inverso. ou seja. para amostras sinterizadas a 1000°C/2h a tendencia e 

aumentar os valores da densidade geometrica e aparente com o aumento da concentracao de 

cobre. Enquanto para os sistemas sinterizados a 1200°C/2h a densidade geometrica e aparente 

decresce com o aumento da concentracao de cobre. Isso e justificado. pelo fato de que a 

temperatura de sinterizacao de 1200°C/2h. a qual as amostras foram submetidas foi alta o 

suficiente para causar evaporacao e fusao do cobre presente na forma de oxido de cobre 

(CuO), o qual possui uma temperatura de fusao de 1026°C. reduzindo assim a densidade e 

consequentemente aumentando a porosidade aparente presente. Por outro lado, o cobre em 

forma de fase liquida tende a segregar para o contorno de grao diminuindo assim a porosidade 

total das amostras sinterizadas nesta temperatura. Esta queda na porosidade aparente e 

observada quando comparamos os sistemas sinterizados a l000°C/2h com os sistemas 

sisnterizados a l200°C/2h. A densidade aparente para as amostras sinterizadas a l200°C/2h 

diminuiu de 4.56 g/cm para o sistema ROI para 3.64 g/cm' para o sistema R04. isto 

corresponde 20%. enquanto houve um aumento da porosidade de 2.5% para o sistema ROI 

para 8.3% para o sistema R04. o que equivale a um aumento de aproximadamente 70%. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5.2 - Microestrutura 

As Figuras 22. 23. 24 e 25 mostram as micrografias obtidas por microscopia 

eletroniea de varredura dos sistemas ROI. R02. R03 e R04 apos sinterizacao a 1200°C/2h com 

taxa de aquecimento de 10°C/min. De um modo geral. observou-se aumento no tamanho de 

poros e dos graos com o aumento na concentracao de cobre comportamento similar ao 

observado nas amostras sinterizadas a 1000°C/2h. 

Por meio da Figura 22a e b. podemos observar a microestrutura referente ao sistema 

ROI. onde verifica-se a presenca de graos de ferrita (cor cinza) com forma homogenea e 

aproximadamente hexagonal e pouca presenca de poros intergranulares. Estes resultados estao 

em concordancia com os resultados obtidos das densidades (Dg e Da) e da porosidade 

aparente que resultaram em valores superiores quando comparados com os valores destes 

parametros para os outros sistemas estudados. 

Para o sistema R02 (Figura 23a). observa-se uma microestrutura com graos de 

tamanhos heterogeneos. ou seja. uma microestrutura com uma distribuicao dc tamanho de 



45 

graos bimodal com graos dc i'ormalo aproximadamente hexagonal e com presenca dc poizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'OS 

intergranulares e intragranulares (poros aprisionados dentro dos graos). Na Figura 22b 

observamos a formacao de fase liquida alojada nos contornos de graos. 

Para os sistema R03 e R04 (Figuras 24a e b. e 25a e b ) observamos a formacao de 

uma microestrutura com comportamento similar a microestrutura do sistema R02. mostrando 

porem maior heterogeneidade, maior tamanho de graos. maior presenca de porosidade inter e 

intragranular e maior quantidade de fase liquida nos contornos de graos. 
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(b) 

Figura 23 - Micrografias para o sistema R02 sinterizado a 1200°C/2h com com taxa de 

aquecimento de 10°C/min. (a) x 300 e (b) x 2K. 



(a) 



49 

Figura 25 - Micrografias para o sistema R04 sinterizado a 1200°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C/min. (a) x 500 e (b) x 2K. 
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Podemos observar pela as micrografias dos sistemas ROI, R02, R03 e R04; que o 

aumento da concentracao do cobre causou um aumento consideravel do tamanho medio dos 

poros de 92%, como tambem um aumento consideravel do tamanho medio dos graos 92%, 

quando comparado os valores destes parametros para o sistema R02 com os valores destes 

parametros para o sistema R04. O crescimento de graos abnormal observado para os sistemas 

R02, R03 e R04, o qual acelerou a medida que se elevou a concentracao de cobre, impede a 

migracao dos poros para o contorno de grao e, entao contribui todavia para a reducao da 

densidade nas amostras sinterizadas. 

O comportamento do crescimento de grao e um compromisso entre a forca motriz para 

o movimento do contorno de grao e a forca de retardamento dos poros. Durante o processo de 

sinterizacao, uma forca e gerada por causa da energia termica, a qual conduz o contorno de 

grao a crescer diminuindo o volume de poros, produzindo um material mais denso. Quando a 

forca motriz do contorno de grao e homogenea para cada grao temos uma distribuicao de grao 

uniforme a menos que aconteca o crescimento de graos abnormal. Entretanto a forca motriz 

depende da difusividade de graos individual, temperatura de sinterizacao e porosidade [42]. 

A Figura 26 mostra a micrografia para o sistema R03, a qual foi tomada como 

referenda para a analise de mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com 

o intuito de identificar a localizacao dos elementos Fe, Zn, Ni e Cu presentes na ferrita e na 

fase liquida formada nos contornos de graos. A partir desta micrografia foi feita a 

microanalise qualitativa e o mapeamento dos elementos presentes por espectrometria por 

dispersao de energia de raios-X. Ambas analise se encontram mostradas nas Figuras 27 a e b, 

e Figura 28a, b, c e d, respectivamente. 

Figura 26 - Micrografia para o sistema R03 sinterizado a 1200°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C/min. 
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Figura 27- Espectometria por dispersao de energia de raios-X (EDS) para o sistema R03 

sinterizado a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. (a) ponto 1 e (b) ponto 2 

analisado na Figura 25. 
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Por meio da figura 27a podemos observar o EDS para o ponto 1 que representa a fase 

rica em cobre nos contornos de grao. Podemos obsrvar picos de grande intensidade 

caracteristicos do Cu e O proveniente da fase CuO. Verificamos tambem picos caracteristicos 

de Fede menor intensidade, isto e devido a analise que pegou a area interna do grao onde 

contem Fe. 

No ponto 2 temos picos caracteristico da ferrita Ni-Cu-Zn do Fe e do 0,que representa 

a area interna do grao 

(c) (d) 

Figura 28- Mapeamento por EDS dos elementos Fe, Ni, Zn e Cu presentes na ferrita e na 

fase liquida nos contornos de graos. (a) Ferro identificado com a cor vermelha, (b) niquel 

identificado com a cor azul petroleo, (c) zinco identificado com a cor amarela e (d) cobre 

identificado com a cor verde. 



Como podemos observar a partir do mapeamento. os graos de ferrita sao constituidos 

pelos elementos Fe. Ni. Zn e Cu. Porem a fase liquida e riea apenas em Cu. Como observado 

no contorno de grao da Figura 28d. Esta fase riea em cobre nos contornos de graos e 

conduiora o que prcjudicara as propriedades magneticas e eletricas destes sistemas. Mem do 

mais ela impedira o movimento dos dominios magneticos. dificultando assim o alinhamento 

com a aplicacao do campo. conseqiientemente e de se esperar uma queda na qualidade dos 

parametros magneticos. 

A Tabela 9 mostra os resultados do tamanho medio de graos e do tamanho medio de 

poros intergranulares obtidos atraves de varias micrografias dos sistemas ROI. R02. R03 e 

R04. Foi utilizado para a medida do tamanho medio de graos e de poros um software 

MOCHA da Jandel Scientific (analisador de imagens) fazendo a contagem de 200 graos e 50 

poros para cada sistema estudado. 

De uma forma geral. podemos observar que o aumento da concentracao de cobre 

favoreceu um aumento consideravel no tamanho medio de graos c aumento no tamanho dos 

poros intergranulares. F.ste comportamento foi similar ao reportado para as amostras 

sinterizadas a 1000°C/2h. A partir destes valores foi construido histograma com o intuito de 

se observar qual sistema apresenta uma microestrura menos heterogenea. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 9 - Tamanho medio de graos e de poros intergranulares para os sistemas ROI. R02. 

R03 e R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. 

Concentracao de Cu Tamanho do Grao (um) Tamanho do Poro (um) 

0.1 2.2 ± 0,9 1,2 ±0.4 

0,2 22 ± 11 22 ± 11 

0,3 21 ± 11 14 ± 5 

0.4 28 ± 17 15 ± 7 

Podemos observar que o aumento da concentracao de cobre favoreceu a um aumento 

do tamanho de grao de aproximadamente 90.84% comparando o sistema R01 com o sistema 

R04. O tamanho do poro intergranular tambem aumentou com o aumento da concentracao de 

cobre. Houve um aumento de 92,06% comparando o sistema R01 com o R04. Comparando 

estes resultados de tamanho de graos e de poros com resultados obtidos para as amostras 

sinterizadas a 1000°C podemos observar que a elevacao de 200°C na temperatura dc 

sinterizacao proporcionou um aumento extremo em ambos os parametros para todos os 

sistemas estudados. prineipalmente para concentracocs de cobre superiores a 0.1 mol (R01). 
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distribuicao de tamanho de grao muito estreita para o sistema ROI, o que indica uma 

homogeneidade da microestrutura nos tamanhos dos graos, o que pode ser observado nas 

micrografias da Figura 20a e b. Para os demais sistemas observa-se uma distribuicao de 

tamanho de graos larga, sendo a mais aberta para o sistema R04, o que indica uma maior 

heterogeneidade ma microestrutura deste sistema quando comparado com os sistemas R02 e 

R03. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tamanho de grao(jim) Tamanho de gr5o(jim) 

Figura 29 - Histogramas e curvas de distribuicao Lorentz do tamanho de graos dos sistemas 

ROI, R02, R03 e R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min 

A Figura 30 mostra os histogramas e as curvas de distribuicao de Lorentz para o 

tamanho de poros dos sistemas ROI, R02, R03 e R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de 

aquecimento de 10°C/min. Podemos observar, pelas as curvas de distribuicao de Lorentz, que 

houve uma estreita distribuicao dos tamanhos de poros para o sistema ROI. Mostrando desta 

forma a formacao de uma microestrutura homogenea. Para os demais sistemas observou-se 

uma distribuicao larga de tamanho medio de poros intergranulares, principalmente para o 

sistema R02, onde observou-se a maior heterogeneidade no tamanho dos poros. 
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Figura 30 - Histogramas e curvas de distribuicao Lorentz do tamanho de poros dos sistema 

ROI, R02, R03 e R04 sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. 

4.6-Medidas Magneticas 

A Figura 31a apresenta a dependencia da magnetizacao especifica G em funcao do 

campo magnetico aplicado H para os sistemas ROI, R02, R03 e R04 sinterizados a 1200°C/2h 

com taxa de aquecimento de 10°C/min Por meio dessas curvas foi possivel determinar os 

valores de alguns parametros magneticos, tais como: campo coercitivo He, magnetizacao 

remanente (Mr ou or) e magnetizacao de saturacao (Ms ou as). Observa-se que o sistema ROI 

apresenta um comportamento magneticamente mole melhor quando comparado aos demais 

sistemas. A Figura 31b mostra uma ampliacao do eixo x, na faixa de -20K a 0,20 KOe onde 

podemos determinar valores de campo coercivo (He) com maior exatidao. 
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Figura 31 - (a) Histereses Magnetica dos sistema ROI, R02, R02 e R04 sinterizados a 1200 

°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min e (b) ampliacoes das histerese para medicao da 

campo coercivo (He). 

A Tabela 10, mostra os valores da caracterizacao magnetica das amostras sinterizadas 

a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min 
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Tabela 10 - Dados da caracterizacao Magnetica dos sistemas ROI. R02. R03 e R04 

sinterizados a 1200°C/2h com taxa de aquecimento de 10°C/min. 

Concentracao 

de Cu 

Ms 

(emu/«) 

Mr 

(emu/«) 

He (KOc) Mr/Ms Area de Perda 

(emu/« x KOe) 

ROI 68,37 19.22 0,101 0,28 1217.68 

R02 48,2 12,53 0,108 0,26 845.77 

R03 48,5 10,53 0.118 0.22 856,62 

R04 60,02 16,06 0.113 0.27 1030,69 

Podemos observar que houve uma diminuicao do valor da magnetizacao de saturacao 

(Ms) com o acrescimo do cobre no sistema (Ni|.xCuxZno.5Fe204). Este comportamento foi 

similar ao ja observado para os sistemas sinterizados a 1000°C/2h. Porem observamos que o 

aumento de 200°C na temperatura de sinterizacao nao ocasionou aumento no Ms para os 

sistemas ROI e R04. enquanto que para os sistemas R02 e R03 foi observada uma reducao. 

Como ha um aumento no tamanho dos graos e diminuicao da porosidade aparente era de se 

esperar um aumento nestes parametros. Todavia a formacao de fase liquida nos contornos de 

grao e o aumento do tamanho dos poros intragranulares favorecem a reducao destes de Ms. 

De uma forma geral o aumento da temperatura de sinterizacao de 1000°C para 1200°C 

nao alterou os parametros magneticos. porem observaram-se mudancas bruseas nos 

parametros microestruturais. 

5- Conclusdcs 

De acordo com os resultados obtidos para os sistemas ROI. R02. R03 e R04 

sinterizados a 1000°C/2h el200°C/2h com taxa de aquecimento de IO°C/min, podemos 

cone I uir que: 

1. Os difratogramas de raios-X mostram para temperatura de sinterizacao de l000°C/2h a 

presenca da fase cristalina da ferrita Ni-Zn-Cu para todos os sistemas em estudo e 

presenca de tracos da fase secundaria hematita apenas para os sistemas ROlc R04. 

Para os sistemas sinterizados a !200°C/2h so foi observado a formacao da fase 

cristalina da ferrita Ni-Zn-Cu. O tamanho de cristalito cm ambas as lemperaturas de 

sinterizacao apresenlou tendencia ao crescimento com a elevacao da concentracao de 

cobre. com comportamento nao linear. O parametro de rede tambem apresentou este 

mesmo comportamento em funcao da substituicSo de um ion de menor raio ionico por 

outro de maior raio ionico e devido a mudancas nos estados de oxidacao do Cu2* para 

Cu +. 
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Com relacao as propriedades fisicas densidade geometrica. densidade aparente e 

porosidade aparente foi observado um aumento na densidade e diminuicao da 

porosidade aparente com o aumento da concentracao dc cobre tanto para os sistemas 

sinterizados a 1000°C/2h como a 1200°C72h. A elevacao da temperatura de 

sinterizacao ocasionou uma reducao da densidade geometrica e aparente. e diminuicao 

da porosidade aparente para todos os sistemas estudados. 

3. Quanto a microestrutura observou-se para todos os sistemas estudados a IOOO°C/2h 

uma microestrutura heterogenea, com graos de formato irregular e presenca de poros 

intergranulares e que o aumento da concentracao de cobre favoreceu a o aumento no 

tamanho dos graos e dos poros. Para os sistemas sisnterizados a l200°C/2h 

observou-se para concentracao de 0.1 mol dc cobre (sislcma ROI) uma 

microestrutura homogenea. com grao de formato aproximadamente hexagonal c 

pouca porosidade intergranular. Para conccnlracoes superiores a 0.1 mol observou-

se uma uma microestrutura com graos dc tamanhos heterogeneos. ou seja. uma 

microestrutura com uma distribuicao de tamanho de graos bimodal com graos de 

formato aproximadamente hexagonal, com presenca de poros intergranulares e 

intragranulares (poros aprisionados dentro dos graos) e presenca de fase liquida riea 

em cobre nos contornos de graos. O aumento concentracao de cobre favoreceu a o 

aumento tambem no tamanho dos graos e dos poros. 

4. A microanalise e o mapeamento feito por energia dispersiva (I l)N> comprovou que 

os graos de ferritas sao ricos nos elementos Fe, Ni . Zn e Cu que sao os constituintcs 

da fase espinelio. Todavia a fase liquida alojada nos contornos de grao e riea apenas 

em Cu proveniente do CuO. 

5. A magnetizacao de saturacao. o campo coercivo e as perdas por histerese 

diminuiram de uma forma geral com a elevacao da concentracao de cobre para 

ambas temperaturas de sinterizacao de l000°C/2h e 1200°C72h. Comparando os 

sistemas entrc si observou-se que os sistemas R02 e R03. e o ROI e R04 

apresenlaram comportamento magnctico bastantc similar em ambas as temperaturas. 

O aumento da temperatura de sinterizacao nao alterou significamente os parametros 

magneticos 

6. A dopagem do cobre no sistema de ferrita Ni-Zn e viavel para produyao de 

dispositivos magneticamentc moles ou de alia permeabilidade. Para os sistema ROI 

nao houve mudancas na magnetizacao de saturacao (Ms) para o sistema 

ROI.enquanto para o sistema R04 houve uma reducao de 13%. isto tudo comparando 



59 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

com o sistema Ni-Zn puro.Por outro lado a adicao de cobre ocasionou uma reducao 

no valor do He de 26% comparando os sistemas ROI com o R04 e uma reducao das 

perdas por histerese de 1 5% comparando para os mesmos sistemas ROI e R04 

6. Sugestoes para trabalhos futuros 

1. Avaliar o comportamento das ferritas Ni-Zn dopadas com cobre para concentracoes 

intcrmediarias as esludadas nesta pesquisa. Por exemplo. 0.15: 0.25: 0.35 e 0.45. 

2. Avaliar a sinterizacao destes sistemas em temperaturas de 1050 e 1100°C com patamar 

de lh e taxa de 5°C/mim. 

3. Avaliar relinamento estrutural pelo mctodo dc Rietveld para quanlillcacao e melhor 

definicao dos parametros estruturais, assim como para prever a distribuicao dos 

cations na rede do espinelio. 
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