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RESUMO

O uso das ferritas de manganés zinco em fontes de poténcia de carregadores de
bateria vem crescendo nos ultimos anos, devido a suas baixas perdas magnéticas
em inducoes da ordem de 0,2 T. Estas ferritas pertencem a categoria de ferritas
moles, sdo oxidos ferrimagnéticos, policristalinos com estrutura cubica tipo espinélio.
Pés desse material foram compactados em prensa uniaxial e em prensa automatica
de produgéo para anel e tordide, respectivamente. Foram realizados dois ciclos de
queima variando o teor de oxigénio entre 5 e 15%, no patamar de sinterizacdo, com
o propésito de avaliar seu efeito na densidade, microestrutura, perdas magnéticas

em altas inducgdes (0,2 T) e permeabilidade.

Amostras sinterizadas em posi¢ées mais quentes do forno resultaram em maior
densidade e maior tamanho de grdo, conforme esperado, mas resultaram em
maiores perdas a 25 °C. O aumento do teor de oxigénio entre 5 e 15% néo alterou
sistematicamente a densidade mas resultou num pequeno aumento do tamanho de
gréo. Ja a correlacao entre teor de oxigénio e perdas foi complexa. Foi observado
que existe uma temperatura de minimo nas perdas totais por volta de 60 °C. O
mesmo comportamento foi observado na curva da perda histerética, compativel com
a variagcado da constante de anisotropia magnetocristalina (K1). Foram realizados
ensaios de curvas de histerese a partir de 25 até 100 °C, a 0,2 T com o objetivo de
avaliar o efeito da temperatura nas duas parcelas da perda histerética. Amostras
sinterizadas a 1290 °C com a menor pressdo de oxigénio apresentaram menor
temperatura de minimo de perda. As técnicas de analise quimica do teor de Fe?* ndo
foram capazes de estabelecer, inequivocamente, a esperada relagdo entre essa

variavel e o teor de oxigénio da atmosfera de sinterizacao.

Palavras-chave: Ferrita de manganés zinco. Propriedades magnéticas. Perdas
magnéticas. Contetdo de Fe?*. Subdivisdo de perdas histeréticas. Curva de

histerese.



ABSTRACT

The use of manganese zinc ferrite in power sources of battery chargers is growing,
due to its low magnetic power losses at inductions around 0.2 T. These ferrites
belong to the soft magnetic materials group, they are polycrystalline ferromagnetic
oxides with face centered cubic structure.

Powders of this material were compacted in uniaxial press and in automatic press of
production,by ring and toroidal form, respectively. Two firing cycles, varying the
atmosphere oxygen content between 5 and 15%, were applied to evaluate its effect
on microstructure, density, magnetic losses in high induction and permeability.
Samples sintered in warmer positions inside the furnace resulted in higher density
and larger grain size, as expected, but higher losses at 25 °C were achieved.
Increasing the atmosphere oxygen content from 5 to 15% did not alter density
significantly, but resulted in a slight increase in grain size. On the other hand, the
correlation between oxygen content and losses was complex. There are lower
losses, at 60 °C. Similar behavior was observed with hysteresis loss, which is
compatible with the change in magnetocrystalline magnetic anisotropy (Kj).
Measurements were performed from 25 to 100 °C, at 0.2 T, aiming at the evaluation
of the effect of temperature on the two parcels of hysteresis loss. Samples sintered at
1290 °C with low atmosphere oxygen content showing a minimum on the losses
versus temperature curve.

The available techniques to analyze Fe®* content were not capable of establishing,
unequivocally, the expected relation between this variable and the oxygen content of
the sintering atmosphere.

Keywords: Manganese zinc ferrite. Magnetic properties. Magnetic losses. Fe?*
content. Subdivision of hysteresis loss. Hysteresis curve.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho é resultado da parceria entre o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
(IPT), a Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (EPUSP) e a IMAG, uma

empresa produtora de ceramicas magnéticas.

As ferritas de MnZn sdo amplamente usadas em aplicacdes eletrbnicas tais como
transformadores, bobinas de reatancia, filiros de ruido, devido a sua alta
resistividade elétrica e baixas perdas magnéticas sob altas freqliéncias, se
comparadas com os materiais metalicos magnéticos (INABA, 1995). Na faixa de
MHz, entretanto, as perdas magnéticas aumentam mesmo para ferritas de MnZn de
alta resistividade (INOUE; MATSUTANI; KUGIMIYA, 1993). Estas ferritas pertencem
a categoria de ferritas moles, sdo 6xidos ferrimagnéticos, policristalinos cristalizados
na estrutura cubica tipo espinélio. Suas propriedades magnéticas surgem de
interagdes entre os dipolos de ions metéalicos (Fe, Mn) que tém spins eletronicos
desemparelhados e, portanto momentos magnéticos totais, ocupando certas
posicdes em relacado aos ions de oxigénio no reticulado cristalino (ZASPALIS et al.,
2004).

As ferritas para aplicagdes de poténcia, objeto do presente estudo, operam em
niveis de indugao entre 0,05 e 0,2 T, e neles as perdas sdo analisadas de forma
semelhante aos materiais metalicos, ou seja, determinando-se o valor das perdas

em W/m?®.

Muitos estudos de producao de ferrita de MnZn foram realizados com o propdsito de
abaixar perdas: (a) controlando suas propriedades magnéticas, (b) modificando
apenas a composicao quimica e (c) usando aditivos.

O estado i6nico destas ferritas de MnZn muda facilmente porque sao 6xidos nao
estequiométricos compostos de ions de metais de transicdo. O estado de oxidagao
destes materiais pode ser afetado pela temperatura e pressao parcial de oxigénio
durante sua sinterizacdo (SUH; SONG; HAN, 2000).
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As propriedades magnéticas das ferritas de MnZn com excesso de ferro dependem
da atmosfera de sinterizacdo. A mudanca de massa sofrida durante a sinterizacao é
causada principalmente pela evolucao de oxigénio associado com a transicao de
Fe* — Fe?" (AYALA et al., 2000). A equacdo relacionada pode ser escrita como
(SUH; HAN, 2003; ZASPALIS et al., 2004):

zFe3++an3++§Vc+lO§_ HEF€2++1M712++102 (1)
3 8 2 3 3 4

V. e Op representam a lacuna catibnica e o ion de oxigénio no sitio de rede
normal de oxigénio, respectivamente. A direcdo direta representa a reacao de
reducdo; meio mol de oxigénio é liberado do espinélio com o correspondente
desaparecimento de lacunas de cations. Assim, a reacao direta resulta em perda de

massa, e a reagao inversa conduz a ganho de massa.

O controle da pressdo parcial de oxigénio durante a sinterizacdo determina a
presenca de certa quantidade de Fe®* necessaria no produto final. A eq.(1) indica
que a pressao parcial de oxigénio na atmosfera de sinterizagdo é proporcional as
lacunas catiénicas (V) e inversamente proporcional aos ions de Fe**, quer dizer que
um aumento na pressao parcial de oxigénio durante a sinterizacao resulta em uma
reducao do teor de Fe®* ou vice-versa (ZASPALIS et al., 2004).

O controle da pressao parcial de oxigénio no processo de sinterizacao das ferritas de
MnZn é importante na obtencdo de materiais de boa qualidade magnética, ja que a
pressdo parcial de oxigénio de equilibrio destas ferritas varia muito durante a

variacado da temperatura de sinterizacao (INABA, 1995).

Tanto a permeabilidade quanto a parcela histerética das perdas magnéticas séao
controladas por uma propriedade magnética intrinseca chamada anisotropia
magnetocristalina, caracterizada pelo valor de uma constante, Ky, a constante da
anisotropia magnetocristalina (ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996). Quanto mais
proximo o valor de Ky estiver de zero, maior serd a permeabilidade e menores serao
as perdas magnéticas (ZASPALIS et al., 2004). Inicialmente se supunha que o teor

de ferro controlava o valor da constante, mas diagramas ternarios Fe>O3-MnO-ZnO
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mostram que existe uma linha de composicées onde Ky vai a zero, correspondendo
a teores de Fe>O3; da ordem de 52% (OHTA, 1963; HENDRICKS; AMARAKOON;
SULLIVAN, 1991). Entretanto, alguns autores (HENDRICKS; AMARAKOON;
SULLIVAN, 1991) indicam que o fator critico é o teor de Fe?* e, com isso, tem

grande importancia o controle da presséo parcial de oxigénio durante a sinterizacao.

Uma das questdes seria, portanto, definir qual a pressao parcial de oxigénio da
atmosfera que produzira o teor de Fe?* que resulta em K;=0. Naturalmente, esse
equilibrio varia com a temperatura. Morineau e Paulus (1975) supuseram que o teor
de Fe®* deveria ser mantido constante, inclusive no resfriamento a partir do patamar
de sinterizacdo. A presséo parcial de oxigénio deveria ser continuamente reduzida,
para garantir que o Fe?* no seja oxidado a Fe**. Em consonancia parcial com essas
consideracgdes, cada fabricante de po6s de ferrita indica uma receita de reducao de

teor de oxigénio com a temperatura.

Como consideracdes adicionais, menciona-se que o teor de Fe?* também afeta a
resistividade elétrica do material, pois a existéncia de ions 2+ e 3+ oferece mais um
mecanismo de transporte de elétrons, diminuindo a resistividade e, com isso
aumentando as parcelas parasita e de excesso das perdas. Assim, o excesso de
Fe?* é prejudicial as propriedades do material (HAIHUA et al., 2001). Outras
variaveis que também afetam as perdas sdo o tamanho de grdo e a presenca de
impurezas como SiO, e CaO que segregam para contornos de grao e criam regides
de alta resistividade elétrica (ZNIDARSIC; LIMPEL; DROFENIK, 1995).

O presente trabalho visa investigar os efeitos das varidveis do processo e da
microestrutura nas perdas magnéticas em alta inducado das ferritas de manganés

zinco.
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2. REVISAO DA LITERATURA

As ferritas sdo materiais ceramicos cinza escuros ou pretos. Sado muito duros, frageis
e quimicamente inertes. A maioria das ferritas magneticamente moles tem uma
estrutura cubica (espinélio).

A composicao geral de tais ferritas € MeFe>O4 onde Me representa um ou varios dos
metais divalentes de transigdo tais como manganés (Mn), zinco (Zn), niquel (Ni),
cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe) ou magnésio (Mg).

As combinagdes mais usadas sdo manganés e zinco (MnZn) ou niquel e zinco
(NiZn). Eles podem ser facilmente magnetizados e ter uma resistividade elétrica alta.
Estes materiais podem ser usados até freqiéncias muito altas, (PHILIPS
COMPONENTS, 2000).

2.1. METODOS DE PREPARACAO DAS FERRITAS

Devido ao rapido desenvolvimento da tecnologia e ao desejo de obter ferritas para a
fabricacdo de dispositivos com alto desempenho, existem varios métodos de sintese
para a elaboragéo das ferritas. O tradicional método ceramico e alguns métodos
importantes por via umida sao: Spray roasting (ustulacao por aspersao), precipitacao
hidrotérmica, precipitacdo sol-gel, freeze-drying (congelamento a vacuo), reacéo por
combustao, co-precipitagao.

2.1.1. Métodos quimicos a umido

Nas ultimas décadas houve grande interesse na sintese de finos p6s de ceramica
usando novos métodos de processamento. Estes métodos resultaram em materiais

feitos sob medida tendo morfologia, homogeneidade microscépica, textura, pureza
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quimica desejada, etc. Segundo Deshpande e Date (1996) alguns dos métodos

quimicos a umido sao:

- “Spray roasting” (ustulagdo por aspersao). O método € versatil para sintese de
oxido férrico e de ferrita. Uma solugdo aquosa de mistura de cloretos é borrifada
num grande recipiente de reacdo pré-aquecido onde os sais metalicos sao
hidrolisados seguidos pela oxidagédo. O &cido cloridrico € recuperado e a mistura de
oxido é coletada no topo do calcinador (“roaster’) (MARINS, 2005).

- Método da oxidagao hidrotérmica. Esta técnica usa solugbes aquosas de sulfatos
de manganés, zinco e mistura de ferro na proporgdo requerida. Hidrdxidos
complexos destes ions metalicos sdo precipitados pela adigdo de solu¢ao de NaOH
a solucao de sulfatos até que o valor do pH da suspenséo resultante seja maior que
10. A suspensao contendo o precipitado complexo € aquecida até uma temperatura
entre 60 € 90°C e entdo ar € borbulhado através deste a uma taxa otimizada para
agitacao e simultadnea oxidacao dos hidréxidos complexos a ferrita de MnZn (RATH
et al.,, 1999; ROZMAN; DROFENIK, 1995; XUAN; LI; YANG, 2007; UPADHYAY et
al., 2001).

- Método de precipitacao sol-gel. Esta técnica é util para a preparacdao de densas
microesferas a baixas temperaturas de sinterizagdo. A técnica proporciona
aglomerados muito reativos de particulas muito finas. O processo consiste da
preparacdo de uma suspensdo coloidal aquosa dos Oxidos desejados na forma
hidratada proveniente dos nitratos ou outros sais, seguida pela precipitagao
controlada. A solugdo é convertida a um gel pela desidratagdo parcial. Algumas
vezes a desidratacdo é alcancada pela evaporacao ou pela dispersao da solugéao
como goticulas numa coluna contendo uma extensa cadeia alcodlica e um
surfactante. O gel é dessecado completamente e queimado até uma ceramica
compacta (XUAN; LI; YANG, 2007; PRASAD; GAJBHIYE, 1998).

- Método de “freeze-drying” (congelamento a vacuo) € um método crioquimico para
preparacao de Oxidos de ceramica. Consiste na atomizagé@o de goticulas de solu¢édo
de cloreto de sbédio ou mistura de sais dos ions metalicos através de um bocal
hidraulico a uma pressao de 15 kPa. As goticulas sdo borrifadas num banho de
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liquido imiscivel como hexano, refrigerado por gelo seco mais acetona ou
diretamente no N, liquido onde sdo submetidos a uma congelacdo rapida. O
congelamento rapido minimiza a segregacao de gelo - sal. Esta técnica fornece
cristalitos esféricos agregados tendo uma densidade aparente muito baixa. O
tamanho do cristalito pode variar pela alteracdo da temperatura de calcinagéo ou a
concentracdo das solucdes (BONSDORF; LANGBEIN; KNESE, 1995; ROSLER;
WARTEWIG; LANGBEIN, 2003).

- Método de combustéao

a) O método de sintese por reagdo de combustao, possibilita a obtengéo de pos
com particulas nanométricas (<100 nm) e elevada area superficial. O processo
de sintese envolve uma mistura contendo ions metalicos, como reagentes
oxidantes (nitratos), e um combustivel (glicina), como agente redutor. Para a
obtencdo dos pos de ferrita, a solugdo redox dos nitratos metélicos e glicina
sao preparados de acordo com a composicao estequiométrica. Esta solugcao é
misturada em um cadinho de silica vitrea e submetida ao aquecimento direto
em placa quente a temperatura aproximada de 480 °C, até a ocorréncia de
auto-ignicdo (combustao) (YASUDA et al.,, 2007; COSTA et al.,, 2003;
SRINIVASAN et al., 1988).

b) Combustao de solugdes com precursores sélidos
Para a preparacao de pds de ferrita Ni-Zn utiliza-se carboxilato de hidrazina
numa atmosfera de oxigénio a 250 °C. A especialidade da técnica é que o
complexo é decomposto exotermicamente numa unica etapa entre 120 e 200
°C resultando em finas particulas de ferrita. Altas densidades (99% da teérica)
foram alcangcadas com estes materiais finos quando aquecidos a 1100 °C por
24 horas (DA S. BEZERRA et al., 2006).

- Método de co-precipitacao
A co-precipitagdo de um precursor tal como hidroxido carbonato ou oxalato dos ions
do metal de interesse é realizado usando solucdes de sulfatos, cloretos ou nitratos e

um agente precipitante tal como hidréxido de sédio, hidroxido de amonio, carbonato



29

de sodio ou oxalato de amdnio, seguido de um tratamento térmico entre 300 e
1350°C (ALBUQUERQUE, 1998; JANASI et al., 2002).

2.1.2. - Método ceramico

Pés de ferrita de MnZn sao preparados tradicionalmente pelo método ceramico. A
sintese e o0 processamento das ferritas requerem vérias etapas que afetam
diretamente as propriedades magnéticas. A seguir serdao descritas algumas destas
etapas de processamento como preparagdo do po (mistura, calcinagdo, moagem,
secagem) compactacao e sinterizagdo (SOFT FERRITES, 1998).

2.1.2.1. Preparacio do po

- Mistura

A primeira etapa da produgéo de pés comega com a andlise quimica das matérias -
primas, os Oxidos ou carbonatos dos principais constituintes. A pureza destes
materiais contribui diretamente na qualidade do produto final e precisa ser
controlada para garantir uma uniformidade lote a lote. A quantidade exata dos
principais constituintes € pesada e completamente misturada numa mistura
homogénea. Esta mistura pode ser realizada num processo a seco, ou pode ser
agregada agua para formar uma suspensao, utilizando um moinho de bolas. Quando
se usa mistura Umida, se requer um procedimento de secagem para reduzir o
conteudo de umidade prévio a calcinagao (SOFT FERRITES, 1998).

- Calcinagao

A calcinacao € um processo de sintese no qual o pé é aquecido a aproximadamente
1000 °C numa atmosfera de ar. Durante a calcinagdo hd uma decomposicéo parcial
dos carbonatos e éxidos, a evaporacao das impurezas volateis e homogeneizacéo
da mistura de p6. Ha um grau de conversao a espinélio durante a calcinagao e esta

sintese também reduz a retracao na sinterizagao final (SOFT FERRITES, 1998).
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- Moagem: aglomeragéo do pé calcinado

Depois da calcinacao o pé é misturado com agua e a suspensao € moida para obter
tamanhos de particula pequenos e uniformes. Nesta etapa do processo, o ligante é
adicionado (SOFT FERRITES, 1998). O ligante mais usado é o PVA (DESHPANDE;
DATE, 1996; HENDRICKS; AMARAKOON; SULLIVAN, 1991).

- Secagem
A Ultima etapa da preparacao do p6 é a secagem por atomizacao da suspensao em

um “spray dryer’.

2.1.2.2. — Compactagao

Para a conformagdo do componente, a técnica mais freqlientemente usada é a
moldagem a seco do pd no formato final da peca. Outras técnicas sdo extrusao e
prensagem isostatica (SOFT FERRITES, 1998).

- A prensagem uniaxial ou compactagcao é feita usando uma ac¢dao combinada de
compressdo do pd por cima e por baixo numa cavidade tal que uma peca de
densidade uniforme é formada. As prensas de hoje e a tecnologia permitem a
compresséo de formas de nucleo muito complexas. Visto que compactar € somente
ao longo do eixo vertical, o Unico ajuste de tamanho pode ser feito comprimindo a

altura.

- A prensagem isostatica usa recipientes flexiveis tais como moldes de borracha, que
tem formas complexas (blocos, barras, discos, etc). O recipiente € cheio com pé,
selado, e colocado no interior de uma camara de pressdo ou vaso (pressao
isostatica). A pressdo € aumentada a um nivel especifico, comumente 70MPa até
200MPa, e entdo diminuida. O recipiente € entdo removido do vaso, aberto e a
forma comprimida é removida pronta para ser sinterizada.

Neste processo ndo € usado ligante organico devido a ma combinagdo entre a
relagdo na qual o ligante é eliminado e a retragdo que ocorre ao mesmo tempo. Esta

ma combinagdo pode resultar em trincamento do produto sendo sinterizado.
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A prensa isostatica produz materiais com densidade alta e uniforme, apropriados
para operar com geometrias complexas. Isto é valioso para a preparacdo de
protoétipos quando a matriz de compactacao (ferramentas) a seco nao existe.

Este processo também pode produzir geometrias que nao podem ser produzidas
usando técnicas de pressao padrdo tais como nucleos de grande volume ou formas
que nao podem ser prensadas.

- Extrusdo é tipicamente usada para formar partes longas ou curtas, secao
transversal pequena tais como hastes e tubos. O p6 pulverizado a seco é misturado
com um agente plastificante umido que permite que o pd seja forcado através da
matriz de extruséo.

As dimensdes da ferramenta de conformagao devem ser maiores que as dimensodes

do produto final por um fator que considera a retracdo durante a sinterizacao.

2.1.2.3. - Sinterizacdo

A sinterizagao € a etapa mais critica da fabricag@o de ferritas. Durante esta etapa do
processo 0 produto alcanga suas caracteristicas finais tanto magnéticas como
mecanicas. Os propésitos do processo de sinterizacdo para ferritas sdo (GOLDMAN,
2006):
1. Completar a interdifusdo dos ions dos componentes metalicos no reticulado
cristalino desejado.
2. Estabelecer as apropriadas valéncias para os ions multivalentes pelo
adequado controle de oxigénio.
3. Desenvolver a microestrutura mais apropriada para a aplicacao desejada.

A sinterizagcdo das ferritas de manganés zinco exige um equilibrio entre tempo,
temperatura e atmosfera ao longo de cada fase do ciclo de sinterizacdo. A
sinterizacdo comega com um gradual aumento a partir da temperatura ambiente até
aproximadamente 800 °C onde impurezas, umidade residual, ligantes e lubrificantes

sao extintos do produto. A atmosfera nesta parte do ciclo de sinterizacao é ar.
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A temperatura aumenta até a temperatura final de sinterizagdo de 1000 - 1500 °C,
dependendo do tipo de material. Enquanto a temperatura aumenta, um gas nao
oxidante é introduzido no forno para reduzir o conteludo de oxigénio da atmosfera do
forno até o valor usado no patamar de sinterizagdo. Durante o ciclo de resfriamento
uma reducdo da pressao de oxigénio é critica na obtengéo da ferritas de MnZn de
alta qualidade (SOFT FERRITES, 1998). Esses aspectos serdao mais aprofundados a

frente. Durante a sinterizacdo as pecas retraem até sua dimensao final.

A perda de zinco por volatilizacdo € um problema tanto para as ferritas de MnZn
como para as ferritas de NiZn, especialmente quando se usa alta temperatura para
obter alta densidade. Outros problemas sérios encontrados sdo: estabilizagdo do
conteudo de ferro (ll) conforme o excesso de éxido de ferro presente e a valéncia
variavel do Mn. Na queima das ferritas de MnZn de alta permeabilidade sao
necessarias altas temperaturas de sinterizacdo para obter resultados satisfatorios.
Nao obstante, na sinterizacdo das ferritas de MnZn para aplicacées de poténcia, o
cronograma de queima pode ser complicado. Interesse por alta densidade junto com
resisténcia do contorno de grao exige sinterizacao de varios estagios (GOLDMAN,
2006).

Além dos problemas mencionados, outras consideracdes sao importantes:
1. Uso de aditivos para auxiliar a sinterizacdo ou modificadores do contorno de
grao (Ca, Si)
2. Impurezas inerentes na matéria prima
3. Tamanho da peca afetara as propriedades magnéticas uma vez que tanto o
equilibrio com o oxigénio da atmosfera quanto a perda de zinco dependem do
caminho da difuséo, ou seja, da menor dimensao da pega (GOLDMAN, 2006).

2.2. ESTRUTURA CRISTALINA DAS FERRITAS

As ferritas de MnZn s&o 6xidos ferrimagnéticos com estrutura de espinélio cubico

(ver Figura 1).
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A estrutura espinélio é derivada do mineral espinélio, (MgAl.04 ou MgO.Al>O3) cuja
estrutura foi explicada por Bragg em 1915 (GOLDMAN, 2006).

Analogo ao mineral espinélio, os espinélios magnéticos tem férmula geral
MeO.Fe;O3 ou MeFe>O4, onde Me é o metal divalente. O Al trivalente € usualmente
substituido por Fe** ou Fe** em combinagdo com outros fons trivalentes, enquanto
que o Mg pode ser substituido por Mn?*, Ni#*, Cu®*, Co*, Fe?®*, ou, mais

freqientemente, combinagdes deles.

Na estrutura espinélio cubica, os ions de oxigénio formam um sistema de
empacotamento fechado de face centrada com os ions metalicos assumindo uma
posicdo intersticial. Os ions metdlicos podem ocupar dois tipos de sitios
cristalograficos: tetraédricos A e octaédricos B (DESHPANDE; DATE, 1996; CALVIN
et al.,, 2002). A célula unitaria espinélica consiste de 24 ions positivos e 32 ions
negativos (O%) e é representado pela formula geral MeFe,O, onde Me é o ion do
metal divalente tal como Fe?*, Ni**, Mn?*, ou Zn?*. Os fons metalicos ocupam 8 sitios
tetraédricos A e 16 octaédricos B (CALVIN et al., 2002).

A conservagao da carga requer 8 ions +2 e 16 ions +3 por célula unitaria, assumindo
que nao ha nenhuma lacuna. De fato, na magnetita (Fe3O,) os ions +2 ocupam sitios
octaédricos, enquanto os ions +3 estao distribuidos entre ambos os tipos de sitios.

A estrutura ferrimagnética dos espinélios consiste de dois subreticulados
entrelagados nos quais os momentos magnéticos atdmicos sdo orientados em
sentidos opostos (Figura 1) tal que o material tem um momento magnético
resultante. As propriedades dos espinélios podem ser manipuladas alterando a
composicao do cristal pela substituicdo de outros cations, como por exemplo,
manganés, zinco e magnésio no reticulado. A distribuicdo dos céations divalentes e
trivalentes entre os sitios intersticiais tetraédricos e octaédricos (espinélio normal,
inverso, ou misto) também muda com diferentes cations e altera 0 momento
magnético resultante do material (PAIVA et al., 2008; TEJA; HOLM, 2002).

A presenca de Fe*, Fe**, Ni®*, Co®", e Mn®* , com seus orbitais com elétrons
desemparelhados, da origem ao momento magnético do espinélio. Outros ions
divalentes tal como Mg?* ou Zn®** (ou Li monovalente), por ndo portarem momento
magnético atdmico, desproporcionam os fons de Fe®* nos sitios do reticulado
cristalino para arranjar ou aumentar o momento magnético (GOLDMAN, 2006).
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Figura 1 - Célula unitaria parcialmente completa do espinélio AB,O,. A representa sitios coordenados
tetraédricos e B representa sitios coordenados octaédricos (FUJITA et al., 2005).

Se e estrutura de espinélio possui ions com valéncia +2 ocupando os sitios
tetraédricos, e os ions com valéncia +3 nos sitios octaédricos, € considerada como
espinélio normal (exemplo ferrita de zinco). Também existe outra estrutura
denominada espinélio inverso no qual a metade dos ions com valéncia +3 ocupam
os sitios tetraédricos, e os sitios octaédricos sdo ocupados pelos ions com valéncia
+2 e a outra metade dos ions com valéncia +3 (exemplo ferrita de niquel)
(GOLDMAN, 2006).

A ferrita de MnZn possui estrutura espinélio mista, variando com a composicao e a
cristalografia. Os fons Zn?* preferencialmente ocupam os sitios tetraédricos A
(PAIVA et al, 2008; FUKUDA; NAGATAB; ECHIZENYA, 2004). Existem
divergéncias na literatura a respeito da distribuicdo dos ions de ferro e manganés
nos sitios tetraédricos e octaédricos (FUKUDA; NAGATAB; ECHIZENYA, 2004;
RATH et al., 2002).

2.2.1. Magnetismo das ferritas

Em cada suborbital s6 podem coexistir dois elétrons se seus momentos angulares

tiverem sentidos opostos: € comum referir-se a isso como os dois tipos de spin do
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elétron, chamados de “seta para cima” e “seta para abaixo”. Dada a carga elétrica do
elétron, ao seu momento angular esta associado um momento magnético. Num
orbital que contém dois elétrons, os spins contrarios se cancelam e ndao ha momento
magnético resultante. Somente orbitais com um so6 elétron, ou seja, com spins
desemparelhados, portam um momento magnético. Para os materiais magnéticos, o
orbital do grupo 3d é importante. O nivel orbital é subdividido em cinco suborbitais.
Em ions com até cinco elétrons 3d, todos elétrons obrigatoriamente devem ter spins
num unico sentido (e seus suborbitais, incompletos, sdo ditos desemparelhados).
fons com mais de cinco elétrons passam a ter n-5 suborbitais completos. A Figura 2
mostra o diagrama de nivel de energia dos elétrons, e a Figura 3 mostra como o0s
orbitais devem ser preenchidos, com base nos niveis de energia. O numero
sobrescrito indica o numero de elétrons que completam tal orbital. A ordem de
preenchimento dos subnivéis é geralmente da esquerda para a direita com excecao
que 4s é preenchido antes de 3d como indica a Figura 2 do nivel de energia
(GOLDMAN, 2006).
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Figura 2 — Diagrama dos niveis de energia dos elétrons (GOLDMAN, 2006).
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Figura 3 — Configuragao eletrénica dos atomos e ions (GOLDMAN, 2006).

Para formar o ion de Fe®**, sdo eliminados os dois elétrons do subnivel 4s e um
elétron do subnivel 3d do atomo de ferro, originando 5 elétrons desemparelhados.
No caso do ion Fe?* , tem-se seis elétrons na camada 3d e, portanto, 4 elétrons
desemparelhados. Nestes exemplos, os elétrons desemparelhados conduzem ao
momento magnético atdbmico resultante. Cada spin desemparelhado produz um
momento magnético de 9,27x10* Am?, unidade natural do momento magnético
atdmico e denominada magneton de Bohr. A Tabela 1 mostra o nimero de elétrons
desemparelhados e conseqlientemente o numero de magnétons de Bohr de cada

fon.

Tabela 1 — Numero de elétrons desemparelhados e magnétons de Bohr nos atomos e ions envolvidos
nos materiais ferro e ferrimagnéticos (GOLDMAN, 2006).

Numero de elétrons
desemparelhados (Ug)

Atomo Fe 4
ion Fe? 4
Fe3* 5

Mn?* 5

Zn? 0

A origem do magnetismo das ferritas € devido a existéncia de elétrons 3d
desemparelhados, de um acoplamento entre os momentos magnéticos de ions
metdlicos adjacentes (interacdes entre os sitios, a interacdo de supertroca) e a nao
equivaléncia no numero dos sitios tetraédricos A e octaédricos B (SLICK, 1980;
GOLDMAN, 2006).
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Os materiais magnéticos sao classificados em materiais magnéticos duros e moles.
Materiais magnéticos duros sdo usados como imas permanentes, que tem grande
forca coerciva. Os materiais magnéticos moles tém alta permeabilidade e baixa

dissipacao de energia na histerese (baixa perda de poténcia magnética).

As ferritas magneticamente moles mais usadas tém uma estrutura cristalina cubica
tipo espinélio. E possivel obter valores préximos a zero de anisotropia
magnetocristalina, que resulta em baixa coercividade, alta permeabilidade e baixas
perdas de poténcia a frequéncias estendidas até 300 MHz, dependendo da
composicao. Estas ferritas sdo geralmente utilizadas na forma de toréides, nucleos E

e U e outras formas.

Uma ferrita sinterizada consiste de pequenos cristais, tipicamente de 10 a 20 um em
dimensao. No interior de cada cristal existem regides (dominios de Weiss) nos quais
0S momentos magnéticos atbmicos sao alinhados (ferrimagnetismo). Quando um
campo magnético (H) é aplicado ao material a estrutura de dominios se altera
progressivamente, como mostra a Figura 4, até que, sob campos suficientemente
altos, todos os momentos magnéticos alinham-se paralelamente ao campo externo,
configurando a “saturagdo magnética”. As fronteiras entre dominios sdo chamadas

de paredes de dominio.

Sem campo Com campo fraco Com campo intenso Saturacéo -

Figura 4 - Esquema de orientacdo dos spins nos dominios (ROLIM, 2002).

Para realizar este processo de magnetizagdo, 0 movimento das paredes nao € livre,

barreiras de energia tém que ser superadas. Por esta razdo, ha situagées em que a
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magnetizacdo ndo acompanha a mudanca de sentido do campo. Um chamado lago

de histerese € o resultado (ver Figura 5).

H‘max

F

Permeabilidade maxima

My =B /p.H nojoelho da
curva de magnetizacio

-

He H
A drea do lago de histerese \
€ uma medida da perda de Permeabilidade inicial
histerese por ciclo pm=B/pH paraH

muito pequenocs

Figura 5 - Lago de histerese.

Onde:

«Inducdo magnética (B): é o fluxo magnético por unidade de area
perpendicular a direcao desse fluxo (unidade tesla);

- Campo magnético ou forca magnetizante (H): é a intensidade de um campo
magnético e corresponde a “for¢a” aplicada pelo campo (unidade A/m);

- Permeabilidade magnética relativa (u): é a razao entre a inducao magnética e
0 campo magnetizante, relativa a permeabilidade no vacuo ( u = B / poH).
Essa razdo € uma medida da facilidade com a qual um material pode ser
magnetizado;

- Inducéo residual (B,): é a indugdo remanescente no material quando o campo
magnético é reduzido a zero (unidade tesla);

«Campo coercivo (Hc): € o campo magnético que deve ser aplicado para
reduzir a zero a indugao magnética (unidade A/m);

- Permeabilidade inicial (u;): € o valor da permeabilidade magnética relativa
para campo magnético tendendo a zero, no estado desmagnetizado;

- Permeabilidade maxima (umax): € 0 maior valor da permeabilidade magnética
relativa. E obtida quando se traca uma reta que é tangente a curva virgem
de magnetizacao, e passa pela origem dos eixos.



39

Se a resisténcia contraria a magnetizacao € pequena, um dado campo resulta numa
grande indugdo. O valor da permeabilidade € alto. A forma do lago da histerese
também tem uma marcada influéncia nas outras propriedades, por exemplo, as

perdas.

2.3. PROPRIEDADES MAGNETICAS INTRINSECAS: Jg, Mg, Ky, A, T

2.3.1. Polarizacao de saturacao (Js) e Magnetizacao de saturacao (Ms)

A polarizagdo de saturagdo Js € 0 maximo valor possivel para a polarizagdo
magnética de um material dada em Tesla. A magnetizacdo de saturagcdo Ms € o

mesmo fendémeno, dado em A/m.

Js = Ho. M, 2)

Onde:

Ho=4 1.107 Tm/A, que corresponde & permeabilidade magnética no vacuo.

A grande fracdo de ions de oxigénio, com orbitais preenchidos e, portanto, sem
momento magnético atémico, e o cancelamento parcial dos momentos magnéticos
entre os subreticulados levam a uma polarizacao fraca, que na pratica nao excede
de 0,35 T a temperatura ambiente para ferritas de NiZn, e 0,6 T para ferritas de
MnZn (DU TREMOLET; GIGNOUX; SCHLENKER, 2005).

No caso das ferritas de MnZn a saturagéo depende do teor de éxido de ferro, sendo
que um aumento desse teor € favoravel. Por outro lado, um aumento do teor de
oxido de zinco nao favorece essa propriedade (GAMA, 2003).

Um excesso de ions ferrosos (Fe?"), introduzido na forma de Fe** através do
excesso de hematita na carga inicial e reduzido na etapa de sinterizag&o, contribui
para o aumento do valor da polarizacao de saturacdo da amostra (ROBERT, 1988),

ja que o Fe?* aumenta 0 momento magnético resultante.
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2.3.2. Constante de anisotropia magnetocristalina (Ky)

A anisotropia magnetocristalina € uma medida do efeito que a estrutura cristalina
tem no alinhamento dos dominios magnéticos. A constante de anisotropia Kj
fisicamente representa a resisténcia que os dipolos magnéticos devem superar para
deixar sua orientagdo espontanea e se alinharem na direcdo do campo externo
aplicado. Isso depende da simetria cristalina e das interacdées dos ions que ocupam
os sitios do reticulado (ZASPALIS et al., 2004).

As ferritas de MnZn tem constante de anisotropia magnetocristalina negativa, isto é
sua direcao de magnetizacao espontanea € a direcdo <111>. Em altas temperaturas
as ferritas de MnZn tem constante de anisotropia magnetocristalina positiva, sendo a
direcdo de magnetizacdo espontédnea <100> (SNELLING, 1974). Como a constante
(Ky) diminui com o aumento da temperatura, existe uma temperatura onde esta
torna-se zero. A temperatura onde K; torna-se zero coincide com a temperatura de
maximo secundario da curva de permeabilidade magnética (SMP) em funcao da
temperatura, que também é a temperatura onde as perdas exibem um minimo
(HENDRICKS; AMARAKOON; SULLIVAN, 1991; INOUE; MATSUTANI; KUGIMIYA,
1993; SUH; SONG; HAN, 2000).

A anisotropia magnetocristalina das ferritas de MnZn pode ser minimizada
introduzindo uma pequena quantidade calculada de fons de Fe** que contribui para
uma anisotropia positiva. Como a ferrita de MnZn tem uma anisotropia negativa, com
a adicdo de fons de Fe?*, resulta em K;=0. A compensagao é tal que a anisotropia
magnetocristalina como uma funcdo da temperatura T mostra um minimo (OHTA,
1963; DESHPANDE; DATE, 1996). Como uma consequéncia, a perda histerética
Ph(T) mostra um minimo. A posicao deste minimo pode ser localizada na
temperatura de trabalho planejada da ferrita, selecionando um excesso adequado do
teor de ferro e ajustando a pressao parcial de oxigénio da atmosfera de sinterizagao.
Usualmente a temperatura de trabalho escolhida esta entre 80-100°C, o que permite
um aumento de temperatura acima da temperatura ambiente do equipamento

eletrénico devido a uma inevitavel dissipagao de calor (STOPPELS, 1996).
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Quanto menor constante de anisotropia Ky, mais facil o alinhamento dos dipolos
magnéticos atdbmicos com a direcdo do campo magnético externo, resultando em

permeabilidade magnética mais alta e perdas histeréticas eletromagnéticas mais
baixas (ZASPALIS et al., 2004).

A constante de anisotropia Ky da ferrita pura de Mn aumenta monotonicamente com
0 aumento do conteudo de ZnO. Por outro lado, a introdugdo de uma pequena
quantidade de ions ferrosos nas ferritas de MnZn tem um efeito marcante no
aumento de Ky no sentido positivo. No diagrama de K para o sistema ternario de
MnO-ZnO-Fe,O3 (ver Figura 6), encontrou-se uma regido de K; positivo a
temperatura ambiente. A caracteristica dependéncia da permeabilidade, 1, com a
temperatura, que serd vista no item 2.6, pode ser interpretada nos termos de uma
mudanca térmica de Ky. O pico de permeabilidade maxima secundario em relacao a
T que é observado freqlientemente perto da temperatura ambiente para muitas
ferritas de MnZn é considerado correspondente ao ponto onde Ki=0 (OHTA, 1963).
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Figura 6 — Diagrama de K; para o sistema ternario de MnO-ZnO-Fe,0O3 a 20°C. Os circulos abertos e
fechados representam os valores negativos e positivos de Ky, respectivamente (OHTA, 1963).
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2.3.3. Magnetostricao A

A magnetizacdo de um material ferromagnético em quase todos os casos vai
acompanhada de variagbes dimensionais. A variacdo dimensional resultante é
chamada de magnetostricdo A. Do ponto de vista fenomenolégico ha dois tipos
principais de magnetostricdo a considerar: magnetostricdo espontanea surgindo do
ordenamento dos momentos magnéticos nos dominios a temperatura de Curie, e
magnetostricdo induzida pelo campo. H4 manifestacées do mesmo efeito que podem
ser utiimente consideradas como diferentes (JILES, 1998).

A magnetostricdo espontanea nos dominios surge da criagdo de dominios quando a
temperatura do material passa através da temperatura de Curie. A magnetostricao
induzida pelo campo surge quando dominios que tem magnetostricdo espontanea
sdo reorientados sob a acdo de um campo magnético (JILES, 1998). A
magnetostriccdo pode ser positiva, negativa ou nula. A permeabilidade é

maximizada e as perdas sdo minimizadas quando a magnetostriccdo é nula.

2.3.4. Temperatura de Curie

A magnetizagao de saturacao é maxima a 0 K, diminui gradualmente com o aumento
de temperatura até desaparecer acima da temperatura de Curie. O aumento da
temperatura faz com que a agitagdo térmica diminua o paralelismo existente nos
dipolos magnéticos atdmicos e, dessa forma, o material perde suas propriedades de
magnetizacdo (quando a magnetizacado de saturagao cai a zero). A temperatura na
qual esse fenébmeno ocorre é denominada “temperatura de Curie”.

A temperatura de Curie € uma temperatura de transicdo acima da qual a ferrita
perde suas propriedades magnéticas.

E importante medir temperatura de Curie, pois estad fortemente associada a
composicao quimica do material (GAMA, 2003), como pode ser observado na Figura

7. Dependendo da composi¢do a temperatura de Curie pode variar de 100 °C até
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perto de 600 °C para ferritas de NiZn, e de 130 °C até 250 °C para ferritas de MnZn
(FERNANDES et al., 2002).
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Figura 7 - Temperatura de Curie de ferritas de manganés e zinco (GAMA, 2003).

2.4. PROPRIEDADES INTRINSECAS NO SISTEMA TERNARIO Fes0s3-
MnO-ZnO.

A composicdo estequiométrica de uma ferrita de MnZn pode ser expressa como
Mnitznit _ Fel*Fel*0,., ou como composicao molar. A composicéo étima para as
ferritas de poténcia se encontra na regiao de 52,5 a 54,5 % mol de Fe;O3z e 11 a 14
%mol de ZnO (HENDRICKS; AMARAKOON; SULLIVAN, 1991). Progressos
recentes expandiram esta regido para incluir concentragées levemente mais altas de
MnO e ZnO. Essas composi¢coes colocam a permeabilidade maxima secundaria
(SMP) na faixa de temperatura de operagao do transformador.

Para assegurar que a anisotropia cristalina e a magnetostricdo sejam minimizadas,
deve ter-se cuidado ao escolher a composi¢do. O diagrama de fases (Figura 8)
mostra as linhas de composi¢do onde K; é minimizada, e também mostra regides
onde as propriedades magnéticas podem ser otimizadas (HENDRICKS;
AMARAKOON; SULLIVAN, 1991).



44

Y AV VAVAV. . YAVAVA

- P Av‘NAﬂAVAA

T,=300°C Fe,O,

Figura 8 - Diagrama de composi¢ao do sistema ferrita MnZn.

2.5. PROPRIEDADES UTEIS

A

Tabela 2 mostra algumas propriedades das ferritas de manganés e zinco produzidas
comercialmente como: densidade d (g/cm®), permeabilidade inicial (u;), temperatura
de Curie Tc (°C), e poténcia dissipada (perdas totais) (mW/cm®) a 100 kHz e 200
mT.
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Tabela 2 — Propriedades uteis das ferritas de MnZn (catalogos).

Pt (mW/cm®) 100kHz, 200mT

. d .
Empresa Material (g/cm3) Wi Tc (C)
25 °C 100 °C

PC44 48 2400425% 215 600 300
TDK PG40 4,8 2300425% 215 600 410
3C90 48 2300 220 650 450
PHILLIPS 5096 48 2000 240 650 330
IP12R 48 2100+25% 210 797 528
THORNTON 5o 48 2300425% 210 868 898*

*medido a 80 °C

2.5.1. Perdas magnéticas

As perdas totais sdo dadas em mW/cm® ou mW/g, medidas em diferentes inducdes
maximas (freqientemente a 0,2 T) e diferentes frequéncias (em geral 100 kHz), em
diferentes temperaturas.

Quando um material magnético € empregado num transformador de alta frequéncia,
energia se dissipa como energia calorifica que é chamada como perdas do nucleo.
Para materiais magnéticos moles usados em nucleos de transformadores de baixas
perdas de poténcia, as perdas sao descritas em termos de permeabilidade complexa
a baixos campos (DESHPANDE; DATE, 1996).

A perda magnética total (P ) pode ser dividida em 3 partes: perda histerética (P, ),

perda por corrente parasita (P,) e perda residual (P.) (SLICK, 1980; DESHPANDE;
DATE, 1996; ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996; JEONG; HAN; SONG, 2002).

Perdas por histerese sao devido a natureza histerética da reversdao da magnetizacao
(JEONG; HAN; SONG, 2002). A perda por histerese por ciclo é proporcional a area
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do circuito B-H do material de ferrita. Com altos campos magnéticos e altos valores

de inducdo magnética estas perdas chegam a ser proeminentes. A perda por

histerese P, =W,f, onde W, = deB € a energia representada pela area do circuito

de histerese medido abaixo da indugdo maxima, depende de muitos fatores; néao
obstante, os obstaculos aos deslocamentos das paredes de dominio, que ocorrem a
altos niveis de inducéo, representam o papel principal. Os fatores que governam as

perdas por histerese sdo a anisotropia magnetocristalina (K, ), a magnetostricao (1),
tensdes residuais ou aplicadas (o) eventualmente presentes, porosidade (p), e

magnetizacdo de saturagdo (M,). Para baixas perdas por histerese K,, A, ¢, e p

devem ser baixos. Estes fatores podem ser controlados pela composi¢cao quimica;
no entanto, a porosidade e as tensdes residuais sdo geralmente controladas pela
microestrutura e impurezas (SLICK, 1980; ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996).

O conteudo de ion ferroso, essencial nas ferritas de MnZn para alcancar uma baixa
anisotropia de magnetizagdo e magnetostricdo e entdo uma baixa perda por
histerese, causa uma condutividade elétrica elevada devido ao mecanismo do salto
eletronico termicamente ativado entre Fe** e Fe®* | ou seja, dois fons vizinhos
trocam de valéncia pelo salto de um elétron (ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996).

A resistividade elétrica relativamente baixa, p,, , ativa a perda por corrente parasita,
P, =d’B.f*/p,, ,onde d é adimenséo do material, B,, é a indugdo méaxima, e f é

a freqiiéncia (ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996).

As perdas por corrente parasita sao devidas as correntes elétricas induzidas
alternando o campo magnético e, portanto, depende muito da resistividade elétrica
do material (JEONG; HAN; SONG, 2002). Nas ferritas de MnZn a resistividade &
baixa devido ao contelido de Fe?* resultando em perdas maiores a altas freqiiéncias
(DESHPANDE; DATE, 1996). Acima de 500 kHz esta perda domina as outras
perdas. Entdo para aumentar o desempenho das ferritas de MnZn para aplicagdes
de poténcia a freqiiéncias mais altas, as perdas por correntes parasitas devem ser
reduzidas na maior proporcéo possivel (ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996).
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A altas freqiiéncias onde a perda por corrente parasita predomina, a perda total é

proporcional ao tamanho médio do grdo (D) e inversamente proporcional a

resistividade do contorno de grao ( o, ):

N 2p?
p=PY B @)

lo grbound

P=

Onde pbulk = (d/ﬁ))grbound Contanto que pgr << pgrbound

Bm é a indugdo maxima

A frequéncias onde os contornos de grdo ndo sejam curto circuitados pelo
deslocamento de uma corrente elevada, as perdas podem ser efetivamente omitidas
por uma diminui¢do no tamanho de grao médio (ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996).

A origem fisica da perda residual ndo é bem entendida. Admite-se que 0s processos
de ressonancia magnética das paredes de dominio sdo 0s responsaveis pelas
perdas residuais. Recentemente estudos demonstraram que as perdas residuais sao
mais dominantes nas faixas de MHz (JEONG; HAN; SONG, 2002). As perdas
residuais sao usualmente insignificantes para materiais metalicos, mas nos nucleos
de ferrita essas perdas constituem a parte principal das perdas a baixos campos
(DESHPANDE; DATE, 1996). A perda residual somente é importante a baixos niveis
de inducdo e pode ser ignorada nas aplicacées de poténcia das ferritas de MnZn
(ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996).

Inoue; Matsutani e Kugimiya (1993) aplicaram um método simples para separar as
perdas magnéticas (py) em perdas histeréticas (Py), perdas por correntes parasitas
(Pp) e perdas residuais (P;) das ferritas de MnZn que eles estudaram. Teoricamente
Py/f € definido pela eq. (4):

Py/f = Pu/f + Pp/f + P/t (4)

Como Pyf é diretamente proporcional entre 0,1 MHz e 1 MHz para essas ferritas,

entdo P, € desprezivel. P, da amostra é independente da macro resistividade
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elétrica, mas dependente das micro correntes parasitas. Portanto os desvios da

linearidade correspondem a P, (ver Figura 9).

1.0 -
Bm=a OmT: 80T

FLAT (1.5 m%

I (MHz)

Figura 9 — Método de separacao das perdas magnéticas totais (P;) em perdas histeréticas (Py,),
perdas por correntes parasitas (P;) e perdas residuais (P,) (INOUE; MATSUTANI e KUGIMIYA, 1993).

As perdas residuais chegam a ser mais dominantes a altas freqiiéncias, e assume-
se que é a causa principal da dependéncia da freqiiéncia com a temperatura minima
de perda. Os autores pensaram que a origem da perda residual é a ressonancia da
parede de dominio. Experimentos junto com esta hipbtese levaram a baixas perdas

das ferritas com valores menores que 100 kW/m?®, a 1 MHz, 50 mT e 80 °C.

2.5.1.1. Subdivisdo da perda histerética.

Landgraf et al. (1999) apresentaram uma abordagem importante que propde
subdividir as perdas histeréticas em duas regides: uma regido de alta indugéo e
outra de baixa indugdo. Na maioria dos casos, foi observado que a curva de
magnetizacdo no primeiro quadrante se junta ao lago direito da curva de histerese,
justamente no ponto de permeabilidade méxima, perto da posicdo do “joelho” da
curva de histerese. Esse “joelho” das curvas € usualmente associado com a
mudanga no mecanismo de magnetizacdo, de movimento de paredes para rotacao
de dominios, sugerindo que as perdas histeréticas podem ser subdivididas em duas
parcelas: uma parcela de baixa inducdo e outra de alta inducdo (rotacbes

irreversiveis). Essa abordagem foi aplicada em amostras de ferrita de MnZn.
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A Figura 10 exemplifica a metodologia de definicdo das areas de baixa e de alta

inducdo numa curva de histerese, baseado no valor da inducdo de permeabilidade

maxima.
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Figura 10 - Subdivisao da curva de histerese em altas e baixas indugbes.

2.5.2. Permeabilidade Magnética

Permeabilidade magnética relativa é a relagdo entre a indugéo (B) e o campo (H).

B (5)

Existem muitos estudos de variacbes na permeabilidade no sistema da ferrita de
MnZn que mostram que as variacdes na permeabilidade sdo dependentes da

composicao e microestrutura das ferritas (WANG et al., 1981).

Uma permeabilidade alta é primeiramente associada com uma anisotropia cristalina
baixa nas ferritas de MnZn e alcanga o valor maximo quando a anisotropia cristalina
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K se aproxima de zero. Isto é logrado controlando a quantidade de Fe?* que
contribui para alcangar Ki=0 (DESHPANDE; DATE, 1996).

Um aumento da permeabilidade nos nucleos de ferrita de MnZn foi obtido por
Shichijo; Asano e Takama, (1964) ao usar uma técnica de reducdo a vacuo (0
aquecimento foi realizado num vacuo de 10 Torr a 1250 °C para obter amostras
deficientes em oxigénio) no processo de sinterizacdo. A sinterizacao foi dividida em
trés partes: primeiro, a redugdo a vacuo, logo a introdugédo de gas nitrogénio
contendo uma pequena quantidade de oxigénio dentro do forno, e por ultimo o
resfriamento a vacuo. Dessa forma o estudo contribuiu ao aumento da

permeabilidade nas ferritas de MnZn.

Wang et al. (1981) estudaram as propriedades das ferritas de MnZn produzidas em 5
condicoes de processamento. Um terceiro estagio do processo de sinterizacdo a
vacuo produziu a amostra de ferrita de MnZn com a permeabilidade mais alta, menor
porosidade e um grande tamanho de grao. Este terceiro estagio segundo Shichijo;
Asano e Takama (1964) consiste em aquecer a amostra a 1230 °C num vacuo de
5x10 * Torr, a uma taxa de aquecimento de 150 °C/h, mantendo a 1230 °C no vacuo
por 8 horas, aumentar a temperatura a 1330 °C e numa atmosfera de argbnio com
2% de oxigénio, resfriamento do forno nesta atmosfera até 1170 °C, e resfriamento
do forno num vacuo de 10* Torr até temperatura ambiente. A sinterizacdo ao ar

produziu amostras com grande tamanho de grao e altas permeabilidades.

2.6. EFEITO DA TEMPERATURA NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS

2.6.1. Permeabilidade

A permeabilidade de uma ferrita é o resultado de efeitos intrinsecos e extrinsecos
atuando simultaneamente. Estes sdo governados pela composicdo quimica e
propriedades dependentes da estrutura de ferritas, isto é, anisotropia e
magnetostricdo. Portanto, a variacao da permeabilidade com a temperatura depende

de muitos parametros, cada um por si mesmos dependentes da temperatura.
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Na Figura 11 é mostrada a dependéncia da permeabilidade com a temperatura. No

resfriamento, pode-se observar que o primeiro maximo ocorre justo abaixo da

temperatura de Curie, e 0 segundo maximo € localizado exatamente na temperatura
aonde K; vai até zero (OHTA, 1963 ;DESHPANDE; DATE, 1996). Esse é o pico
secundario de permeabilidade (SMP).
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Figura 11 — Variagcao da permeabilidade magnética como fungédo da temperatura, mostrando o pico

secundario de maxima permeabilidade (SMP

).

A Figura 12 mostra as curvas de permeabilidade inicial em funcdo da temperatura

para varios parametros de oxigénio a, do trabalho de Suh et al. (1999). As curvas

apresentam uma forma caracteristica com dois picos como na Figura 11. O primeiro

pico € a temperatura de Curie que ndo muda com a pressao parcial de oxigénio

durante a sinterizacdo e o segundo pico, que muda para baixas temperaturas com a

diminuic&o do valor de a (ver item 2.8).
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Figura 12 — Efeito da temperatura e do parametro de oxigénio na permeabilidade inicial (SUH et al.,
1999).

2.6.2. Perdas

As perdas magnéticas das ferritas de MnZn mostram um minimo na sua
dependéncia com a temperatura. Material e processo sdo ajustados para que a
temperatura de perda minima (Tmin) esteja perto de 80 °C, ja que o nucleo do
transformador usualmente opera a essa temperatura. Entretanto foi observado que
a Tmin diminui bem abaixo da temperatura desejada quando a freqiéncia aumenta,
especialmente na faixa de MHz (INOUE; MATSUTANI; KUGIMIYA, 1993).

A Figura 13 mostra as perdas em fungédo da temperatura para varios valores de a do
trabalho de Suh et al. (1999). Essa dependéncia da temperatura exibe um

pronunciado minimo que correlaciona com o segundo pico da Figura 12.
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Figura 13 — Efeito da temperatura e do pardmetro de oxigénio nas perdas a 100kHz, 200mT (SUH et
al., 1999).

Zaspalis et al. (2004) mostraram que aumentando a pressao de oxigénio, a
temperatura de minimo nas suas amostras (estequiometria: Mng 76Zng 17F€2,0704) vai
de 100 °C para 120 °C e, conseglentemente, as perdas a 100 °C aumentaram (ver
Figura 14). Aqueles autores atribuiram esse efeito do aumento da pressao parcial de
oxigénio & conseqiiente diminuicdo do teor de Fe®, que levaria a temperatura de
Ki=0 a temperaturas maiores. Entretanto, eles ndo analisaram o teor de Fe** do

produto, apenas supuseram que ele teria variado de acordo com as previsoes.
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Figura 14 - Perdas totais como fungao da temperatura para amostras dos ensaios 1-5 de acordo com
o perfil da atmosfera de sinterizacao (ZASPALIS et al., 2004).

2.7. EFEITO DE TEOR DE Fe**
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A proporcao de ions ferrosos é influenciada controlando a quantidade de hematita
colocada na carga, visto que o excesso de ions férricos (Fe®*) pode-se transformar
em fons ferrosos com a perda de oxigénio. O aumento de fons ferrosos (Fe?*)
contribui para o0 aumento do valor da polarizagado de saturacdo da amostra (GAMA,
20083).

O contetdo de Fe?* na matéria-prima afeta muito as propriedades magnéticas das
ferritas Mn-Zn. O excedente de Fe* na matéria-prima usualmente induz baixa
resistividade p e altas perdas parasitas Pe. Baixo contetido de Fe?* na matéria-prima
usualmente conduz a altas perdas histeréticas Py, baixa temperatura de Curie T,
baixa magnetizacao de saturacdo Ms e baixa permeabilidade inicial p; (HAIHUA et
al., 2001).

Como a anisotropia magnetocristalina (Ky) da ferrita de Mn-Zn é uma funcao da
concentracao de ions ferrosos, é possivel controla-la com a diminuicdo da pressao

parcial de oxigénio durante o resfriamento (MARINS, 2005).

Macklen (1965) investigou termogravimetricamente o conteido de Fe®* nas ferritas
de MnZn com um excesso de ferro. Durante a andlise termogravimétrica da ferrita
em varios contetudos de oxigénio, tornou-se claro que as diferencas observadas nas
curvas de aquecimento e resfriamento na regido de 1000 - 1420 °C podem ser
atribuidas a mudangas no estado de valéncia de alguns ions metélicos. Analises
quimicas das amostras confirmam que enquanto que em nitrogénio o correto
contetido de Fe?* foi alcangado a 1300 °C e persistiu no resfriamento abaixo de 1100
°C, 0 uso de atmosferas contendo oxigénio resultou em menores contelidos de Fe?*.
Foi encontrado que diferencas na perda de peso das amostras queimadas em
atmosfera com diferentes conteludos de oxigénio pode ser correlacionadas com o0s

conteudos de ferro observados.

A presenca de uma determinada quantidade de Fe®* no material final é considerada
necessaria e € determinada pelo controle da pressao parcial de oxigénio durante a
sinterizacao. A pressao parcial de oxigénio se associa com a quimica do defeito do

material pela relagéo:
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3

2Fe™ +ZV" +0% & 2Fe™ +%O2 (6)

A eq.(6) indica que a presséo parcial de oxigénio na atmosfera de sinterizagcao esta
relacionada com a concentragdo de lacunas do cation (Vc) e inversamente
proporcional & concentracdo dos fons divalentes Fe?*. A principal dificuldade
tecnoldgica € que durante o estagio de resfriamento do processo de sinterizagao tem
que ser evitada a oxidacao dos ions de ferro divalente ja formados na estrutura. Isto
é feito controlando a pressao parcial de oxigénio durante o resfriamento, de modo
que a qualquer temperatura corresponda uma pressao parcial de oxigénio ditada

pela constante de equilibrio da equagéo, K_ . =f(T) (ZASPALIS et al., 2004).

p.equ

Na Figura 15 podemos observar como o conteudo de ion ferroso nas amostras
muda, como resultado da sinterizacdo. Este conteddo diminui quando uma alta
pressao parcial de oxigénio é usada na sinterizagdo; assim uma pressao parcial
baixa resulta no aumento da concentragéo de ion ferroso. A concentragdo de Fe**
de uma amostra ndo sinterizada, chamada de S na figura, é incluida para
comparacao. A oxidacao de ions ferrosos € mais sensivel ao teor da pressao parcial
de oxigénio em uma regido de baixo Fe?* que em uma regido de alto Fe**. Na regido
de alto Fe** uma grande mudanga do teor da pressdo parcial de oxigénio produz
uma pequena mudanca no grau de oxidagdo, enquanto na regido de baixo Fe?*, uma
mudanca no grau de oxidacao € produzida pela mesma mudanca da pressao parcial
de oxigénio. O controle do conteudo de ferro divalente a uma baixa pressao parcial €
mais dificil; por isso € necessario um controle estrito da pressao parcial de oxigénio
nessa regido durante a sinterizacdo. O contetudo de ion ferroso das amostras foi

determinado por titulagdo em HC desoxigenado numa atmosfera inerte.
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Figura 15 - Oxidagao/reducdo de ions ferrosos (Fe**) em ferrita MnZn causado pela sinterizacdo com
atmosfera controlada. O conteldo de ferro divalente diminui quando o nivel da pressao parcial de
oxigénio da atmosfera de sinterizacdo aumenta ou quando a temperatura de sinterizagao diminui para
0 mesmo nivel da pressao parcial de oxigénio. A precipitagcao pode ocorrer quando o nivel da pressao
parcial de oxigénio excede a fase limite de solubilidade(LIN; MISHRA; THOMAS, 1986).

Morineau (1976) propés um modelo para o equilibrio de oxidagéo-redugéo na ferrita
MnZn. No modelo, sdo sugeridas equagdes de equilibrio entre os ions, defeitos, e a
pressao parcial de oxigénio, tomando em conta o sitio de preferéncia dos diferentes
cations. O modelo representou muito bem os dados. Uma curva de resposta Fe?*/
P,. correspondente a uma temperatura de sinterizacao de 1100 °C, usando medidas
termogravimétricas obtida por Morineau e Paulus (1975), € mostrada na linha
tracejada da Figura 15.

As tendéncias na mudanca de conteludo de ion ferroso com os niveis de Py, nos
estudos de Morineau e Paulus (1975) sao semelhantes aos de Lin; Mishra e Thomas
(1986). Discrepancias surgem principalmente da diferenca na composicao da
amostra. A temperatura de sinterizagdo também pode afetar o grau de oxidacao das
amostras. Para uma pressao parcial de oxigénio constante, o conteudo de ion
ferroso é mais alto para uma amostra sinterizada a alta temperatura (linha levemente
esbocada na Figura 15). Também foi observado que existe uma fase limite de
solubilidade correspondente a cada temperatura de sinterizagéo, indicado como uma
area sombreada na Figura 15.
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As fases secundarias como Fe>O3; (hematita) ou Mn,O3; poderiam precipitar se o
nivel da pressao parcial de oxigénio da atmosfera de sinterizacdo é mais alto que o
do limite de solubilidade. Quando a temperatura de sinterizacdo aumenta, o nivel
critico da presséo parcial de oxigénio também aumenta e o conteudo critico de ion
divalente diminui, como indicado pelas setas na Figura 15. A consequéncia deste
comportamento € que o conteudo de ferro divalente da amostra diminuira ao ser
resfriado a partir de uma alta temperatura, se for mantida a pressédo parcial de
oxigénio a um nivel constante. No caso extremo onde o conteido do Fe** da
amostra é muito baixo, o limite de solubilidade serd encontrado durante o
resfriamento, e a precipitacdo acontecerd ou a estrutura de alta temperatura
permanecera como uma fase metaestavel a temperatura ambiente. O aumento da
oxidacao e precipitacdo da fase secundaria tera efeitos prejudiciais as propriedades
magnéticas do material; é provavel que ambos acontecam preferencialmente ao
longo do contorno de grdo, em amostras policristalinas (LIN; MISHRA; THOMAS,
1986).

A andlise termogravimétrica mostra-se Util para a avaliagdo de Fe?* e concentragao
de lacunas de cation em ferritas espinélio NiZnCo e LiZnTi sintetizadas por
procedimentos ceramicos. A concentracdo de lacunas junto com outros defeitos
cristalinos modifica os caminhos de difusdo de cation em uma significativa faixa de
temperaturas.

A mudanca de massa que acontece na sinterizacdo é causada principalmente pela
evolucdo de O, associada com a transicdo de Fe** — Fe®*, que pode ser
formalmente representado como Fe>O3; — 2FeO + 1/204(g). Informagdes anteriores
sobre andlise termogravimeétrica relacionadas a ferritas MnZn com estrutura cristalina
do tipo espinélio cubico ou referido a magnetita, foram baseados na andlise de
alguns parametros associados com o conteudo de oxigénio , mas sem conectar este
parametro a concentracdo de lacunas e Fe?*, ou envolvendo aproximacdes

demasiado complexas ou imprecisas (AYALA et al., 2000).

Por fim, deve-se ter em conta que as ferritas MnZn sdo mais complexas por terem

dois ions multivalentes. A equagao relacionada pode ser escrita como:
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2.8. EFEITO DA PRESSAO DE OXIGENIO

O efeito das diferentes condicbes de sinterizagdo, atmosfera e temperatura é
fortemente refletido na homogeneidade e também nas propriedades magnéticas. De
ferritas de MnZn. Amostras sinterizadas no ar e a baixas temperaturas (1290 °C por
8 h) apresentam permeabilidades baixas (700), enquanto que amostras mantidas a
temperaturas mais altas (1300 °C por 5 h) numa atmosfera de nitrogénio mostram
um melhor comportamento (ROSALES et al., 1995).

O controle da atmosfera nas ferritas de MnZn pode ser a variavel mais crucial no
processo de sinterizacdo. Os trabalhos de Blank (1961); Macklen (1965); Slick
(1970) e Morineau (1975) enfatizam a importancia de manter o controle da atmosfera
de oxigénio sobre a ferrita de MnZn para obter a apropriada relagao Fe?*/Fe®".

A qualidade das ferritas € muito sensivel ao processo de sinterizagao, especialmente
a temperatura do patamar de sinterizagdo e a pressdao de oxigénio durante o
patamar e o resfriamento. A literatura consagra a relagdo de Morineau e Paulus

(1975) para o equilibrio entre Fe** e Po,, seguindo a eq. (8):

14540

LogP, =a
#o. 74k

(8)

Onde a € o parametro de oxigénio, T (K) é a temperatura absoluta e P, € a pressao

parcial de oxigénio. De acordo com a eq. (8) é evidente que a pressao parcial de
oxigénio préxima as amostras precisa ser reduzida no resfriamento. Quanto maior o
valor do parametro a, maior sera a pressao parcial de oxigénio numa mesma
temperatura durante a sinterizagao e resfriamento. Assim, a concentragdo de ions
Fe** e Fe* nas ferritas de MnZn pode ser mudada de acordo com o valor de a

escolhido.
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Como as taxas de difusdo de oxigénio na ferrita sao suficientemente rapidas durante
0s primeiros estagios do resfriamento, enquanto a temperatura é alta é ainda
possivel naquele estagio controlar o estado oxidativo da ferrita através da atmosfera.
Conforme a temperatura cai, as possibilidades do equilibrio sdo reduzidas com a
diminuicdo das taxas de difusdo.

Fabricas desenvolveram elaborados esquemas de controle automatico da atmosfera
durante o periodo de resfriamento inicial. Este periodo estende se desde a
temperatura de queima até aproximadamente 900 — 1000 °C, onde as taxas de
difusdo sao lentas. Para produzir ferritas de alta qualidade € mais critico que uma
apropriada relacdo temperatura-atmosfera de equilibrio seja determinada e mantida,

para cada tipo de ferrita de MnZn produzida.

O controle das reacdes de oxidacao-reducao, controlando a atmosfera durante a
sinterizacdo e especialmente durante o resfriamento, € muito importante. O
diagrama de fase de equilibrio de uma ferrita de MnZnFe (Figura 16) mostra a
importancia da atmosfera no estado de oxidagdo na fase espinélio e no limite de
solubilidade da hematita. Esta figura concorda bem com o diagrama universal de
equilibrio da atmosfera mostrado primeiro por Blank (1961) e mais tarde trabalhado
em mais detalhe por Morineau e Paulus (1975). Assim, deve ser tomado cuidado
para minimizar a oxidagdo durante o resfriamento ao longo de uma linha de
isocomposicao e entao resfriar rapidamente apos cruzar o limite de solubilidade (a
“fase limite”), pois em temperaturas mais baixas € possivel minimizar a precipitacao
de o-Fe>O3 (SLICK, 1980). O gréafico da Figura 16 foi gerada em experimentos

utilizando andlise termogravimétrica.
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Figura 16 - Diagrama Log PO,=f(1/T) para a composi¢do 53 Fe,O3; - 30 MnO — 17 ZnO (MORINEAU;
PAULUS, 1975).

O diagrama mostra que perto da estequiometria, grandes mudancgas de pressao

parcial de oxigénio produzem pequenas mudancas no grau de oxidacao.

Na Figura 16, a esquerda da linha “limite de fase” (limite de solubilidade), existe
somente a fase espinélio. A direita € uma regido multifasica, ha espinélio, a-Fe;Os, e
possivelmente B-Mn.Os;. Em condicbes mais oxidantes, as linhas de “peso
constante” ndo tém a mesma inclinagdo que no campo espinélio e elas sdo quase
paralelas a linha limite. Por outro lado, estas linhas de peso constante n&o sao
linhas de isocomposicdo para a fase espinélio presente na regido de multifase.
Durante experiéncias termogravimétricas a mudanga na inclinagdo no limite de fase
nao é reversivel. Isto é observado quando se movimenta da regido multifasica até a
regido espinélio, mas ndo é observado na direcdo contraria, apesar do limite de fase
ser cruzado. Esta irreversibilidade revela uma fase espinélio metaestavel, por
exemplo, a linha 0,5% Fe?* (Figura 16) pode ser estendida a 1100 °C onde o peso

permanece constante até depois de varias horas nesta temperatura.

Podemos ver na Figura 16 que a linha limite de fase, extrapolada a baixas
temperaturas, sera atravessada por todas as linhas de isocomposicdo da regiao
espinélio antes de chegar até a temperatura ambiente. Neste caso a ferrita deve
estar em um estado metaestavel a temperatura ambiente.
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A existéncia da regido metaestavel foi confirmada em outros estudos de
isocomposicao, apesar de que nado ha evidencia fisica a temperatura ambiente
(MORINEAU; PAULUS, 1975).

Slick e Basseches (1966) usaram uma técnica experimental para explorar as
interacoes fisico-quimicas entre a ferrita de MnZn e a atmosfera na qual esta é
queimada. Uma diminui¢cdo do conteddo de oxigénio atmosférico ou um aumento na
temperatura de sinterizacao resulta no aumento da perda de peso de uma amostra
durante a sinterizagédo. Esta perda de peso foi atribuida principalmente a sublimagéo
de oxido de zinco.

Dos estudos de resfriamento, a quantidade de oxidagao é dependente do conteudo
de oxigénio na atmosfera e da densidade da amostra. A dependéncia da
permeabilidade com a temperatura foi estudada e se encontrou relagdo com a
deslocacdo no pico secundério, que é causado pelas mudangas composicionais

durante a sinterizacao e resfriamento.

As amostras que sao sinterizadas por muito mais tempo mostram menos oxidagao
durante o resfriamento. Esta tendéncia € devida primeiramente a um efeito fisico,
desde que o aumento do tempo de sinterizagdo resulta em uma diminuicdo na
porosidade, que tende a inibir a difusividade da atmosfera através da amostra e
diminuicado da quantidade de oxidacao (SLICK; BASSECHES, 1966).

Michalk (1987) estudou a reacdo em estado sélido da formacado da ferrita sob uma
pressdo parcial de oxigénio baixa (10°% O,) por espectroscopia Md&ssbauer,
medidas de difragéo de raios X e densidades. Ele afirma que em temperatura abaixo
de 500 °C foi formada uma ferrita de Mn, enquanto que a formacao da ferrita de Zn
comega depois a mesma temperatura que em sinterizagdo com ar. O aparecimento
de uma ferrita de Mn intermediaria é causada pelo baixo estado de valéncia dos ions
de Mn sob tais condi¢des fortemente redutoras. A formagao da ferrita de MnZn é
completada a 800 °C. Nao foi encontrada nenhuma correlacao direta entre a

formacéo da ferrita e a densificagéo.
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Sainamthip e Amarakoon (1988) pesquisaram o papel do teor de zinco da atmosfera
na evolugcdo da microestrutura da ferrita de MnZn preparada por desidratacao
alcodlica. Foi observado o crescimento anormal de graos e porosidade intra-granular
em toda a amostra, quando foi empregada uma baixa pressao de oxigénio durante a
sinterizacdo. Crescimento anormal de grao foi também observado na superficie da
ferrita de Mn sinterizada na presenca de uma atmosfera rica em zinco. A presenca
da fase vapor de zinco realga a cinética do crescimento do grédo. Uma baixa presséao
parcial de oxigénio provoca que os contornos de grdo se movam mais rapidamente,
e como consequéncia foi observada uma microestrutura de numerosos poros dentro
do gréo. Os resultados indicam que um controle estrito da atmosfera € requerido

para alcangcar uma microestrutura uniforme livre de poros.

Dois postulados foram sugeridos por Sainamthip e Amarakoon (1988). Primeiro, a
concentracdo de lacunas de oxigénio foi afetada pela pressao parcial de oxigénio
como também pela pressdao parcial de zinco, influenciando nas cinéticas do
crescimento do gréo. Segundo, micro-tensdes induzidas por deformagéo ocorrem ao
longo dos contornos de grao devido a vaporizacao de zinco, que também depende
fortemente da atmosfera de oxigénio. Os autores sugerem que as tensdes
aumentam a energia interfacial dos contornos de grédo e causam rapido crescimento

do gréao devido ao aumento da forga motora para o0 movimento do contorno de gréo.

Znidar$i¢ e Drofenik (1996) estudaram o efeito da pressdo parcial de oxigénio
durante a sinterizagdo na microestrutura e nas perdas magnéticas de poténcia em
alta freqUéncia, nas ferritas de MnZn. A pesquisa revela que uma baixa
concentragao de oxigénio na atmosfera de sinterizacdo modifica a microestrutura da
ferrita e suas propriedades magnéticas. As perdas histeréticas das amostras
diminuem substancialmente quando a pressao parcial de oxigénio no patamar de
sinterizacdo é diminuida para 10 ou 5% vol, principalmente por conta das
propriedades intrinsecas procedentes do aumento da concentragdo idnica de Fe**
no espinélio e devido a densidades maiores.

Ahns et al. (2001) observaram a estrutura de dominios magnéticos de ferritas
sinterizadas usando o método de Bitter, microscépio de Lorentz e o método colbide-

MEV. No método coléide—MEV, a estrutura do dominio foi observada como uma
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funcéo da pressao parcial de oxigénio durante o processo de sinterizagdo. Quando
o parametro atmosférico, a, aumenta, a aspereza da parede de dominio aumenta, no

entanto a permeabilidade diminui.

Materiais com composicdo e tamanho de grdo similar, mas resfriado de forma
diferente pode ter perdas diferentes, assim diferencas na estrutura local,
especificamente a microestrutura da regido intergranular é considerada um fator
contribuinte. Berger elaborou 12 amostras de uma ferrita de MnZn com a mesma
composicao e tamanho de grdo mas resfriado sob pressdes parciais de oxigénio
variadas, a alta e baixa temperatura e também com diferentes taxas de resfriamento.
Mediu varias propriedades do material como resistividade AC e DC, perdas,
permeabilidade e perdas vs. temperatura. Nao houve correlagdo de perdas com a
resistividade, mas uma forte correlacdo com a permeabilidade. Também nao ha
relacdo entre perdas e contetdo total de Fe®*. Concluiu-se que as diferencas das
perdas s&o principalmente devido as perdas histeréticas, que sdo maiores que as
perdas por correntes parasitas (BERGER et. al, 1989 apud GOLDMAN, 2006).

Zaspalis; Tsakaloudi e Papazoglou (2003) pesquisaram a influéncia das condi¢ées
de queima na estrutura de nanoescala dos contornos de grao e nas propriedades
magnéticas das ferritas policristalinas, em amostras de microestruturas quase
idénticas. As altas pressdes parciais do oxigénio favorecem a acumulagdo de ions
de impureza nos pontos triplos. Sob pressdes apropriadas de oxigénio a acumulagao
homogénea de impurezas ao longo dos contornos de gréo pode ocorrer, revelando
consequentemente graos quimicamente puros e baixas perdas de histerese;
simultaneamente ocorre um aumento da resistividade do contorno de grdao que
resulta em baixas perdas de correntes parasitas. Controlar as impurezas catiénicas
da matéria-prima para estruturas controladas de contorno de grao conduz a sintese
das ferritas de MnZn com perdas de poténcia similares aquelas conseguidas quando
as matérias-primas de elevada pureza sao usadas junto com aditivos introduzidos

externamente.

Os trés 6xidos FexO3, ZnO e MnO sado sensiveis a pressao parcial de oxigénio a
altas temperaturas. Para controlar os fons de Fe** um gas inerte tal como N, é

necessario, enquanto o gas oxigénio é necessario para diminuir os ions Fe?* e evitar
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a dissociacao de ZnO, pois pode ocorrer perda de Zn por vaporizacdo. Por outro
lado podem ocorrer mudangas de MnO a Mn,O3 na presenca de oxigénio na faixa de
900 — 300 °C durante o resfriamento a partir da temperatura de sinterizacao,
deixando a ferrita com fons de Mn** indesejaveis. Portanto a baixa ou alta pressao
parcial de oxigénio € prejudicial, e deve ser controlada (JANGHORBAN;
SHOKROLLAHI, 2007).

Taylor; Reczek e Rosen (1995) fizeram um planejamento experimental usando um
arranjo de 3 varidveis em 2 niveis que foi desenvolvido para examinar o efeito do
tempo de sinterizacao, o efeito da atmosfera, o efeito do tamanho da peca e o efeito
do empilhamento dentro do forno. Foram avaliados os comportamentos magnéticos
de cinco amostras escolhidas como tipicas, pela medida da indutadncia de uma volta,
a partir da temperatura ambiente até a temperatura de Néel. Muito tempo de
sinterizagcdo aumenta a permeabilidade na faixa de 20 — 50 °C. A estrutura espinélio
muda levemente e o tamanho de grao aumenta conforme o tempo de sinterizacao é
estendido de 4 até 8 horas. A temperatura do pico secundario aumenta nos grupos
descobertos. Os nulcleos pequenos sdao mais afetados por longos tempos de
sinterizacdo que os nucleos grandes. A retencdo da atmosfera alcangada cobrindo
0s nucleos causa uma diminuicdo na permeabilidade em 4, em 6 e em 8 horas. O
mesmo efeito ocorre para nlcleos bem cobertos ou ligeiramente cobertos
queimados por 6h. Depois de 6h de queima, ndo ha significante diferenca na
permeabilidade entre nucleos localizados no centro ou no topo da pilha. A posicao

no forno ndo tem um efeito significante na resposta magnética.

Kilbride e Freer (2000) estudaram a ferrita Mng 52Zng 41Fe2.0704 que foi preparada
pela mistura de Oxidos. As amostras na forma de tordides foram prensadas no
estado verde com 11,9 mm de didmetro externo e 5,9 mm de didmetro interno. Para
investigar o efeito da perda de zinco foi usada uma variedade de bloqueios locais
circulares durante a sinterizagdo, conforme a Figura 17. As amostras foram
inicialmente sinterizadas ao ar a 1390 °C por tempos de 7,5 — 16 h. Depois de
resfriadas a 1200 °C foram mantidas por 4 h em atmosferas contendo 0,0125-0,05%
de oxigénio. O uso de um cerco parcial de sinterizagédo levou a um aumento de 45%

na permeabilidade inicial, mas o uso de um cerco total levou a uma redugdo. A
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queima de amostras a 1200 °C numa atmosfera contendo 0,025% de oxigénio
resultou em amostras perto da estequiometria, no que a permeabilidade inicial foi
maximizada (perto de 10200) numa ampla faixa de temperaturas 25 — 90 °C. As
perdas por correntes parasitas nessas amostras foram duas vezes maiores que para

as amostras sinterizadas numa atmosfera de oxigénio contendo 0,05% de oxigénio.

tordides nao anel

considerados externo
no teste placa
1 2 3 4 S

Figura 17 — Arranjo fisico de bloqueios utilizados por KILBRIDE; FREER, 2000.

Matsuo et al. (2001) produziram nucleos de ferritas de MnZn classe “6H20” da FDK
com tamanhos de grao de aproximadamente 8 a 10 um, controlando a temperatura
de calcinagdo, o tempo de moagem depois da calcinacdo, e as condicbes de
sinterizacdo. Foram examinadas as condicées de producado de pos de ferrita e
microestrutura do nucleo para determinar seus efeitos nas propriedades magnéticas
e na forga mecéanica dos nucleos de ferrita de MnZn. Foi confirmada a tendéncia da
perda magnética dos nucleos declinarem com a diminuicdo no tamanho de grao.

Também a forga coerciva aumenta com uma diminuicao no tamanho de grao.

Suh e Han (2003) estudaram a vaporizacdo de zinco da ferrita de MnZn
caracterizando-a em termos de pressao parcial de oxigénio, temperatura, tamanho
de gréo e geometria da amostra. A quantidade de perda de zinco foi medida a varias
temperaturas como uma fungéo do tempo, pelo método termogravimétrico. A perda
de peso devido a vaporizagao irreversivel de zinco mostra um comportamento linear
com o tempo e aumenta exponencialmente com a temperatura. A perda de peso
observada devido a evaporacao de zinco a 1100 °C foi pequena, no entanto uma
significante mudanca de peso foi detectada a 1200 °C. Abaixo de 1300 °C, a difusdo
do elemento zinco foi suficientemente rapida para compensar a perda de zinco na
regidao da interface, resultando em uma dependéncia linear com o tempo. Para

temperaturas >1400 °C, a mudanga de peso mostra um comportamento
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especialmente parabdlico com uma inclinagdo coéncava para cima. A forma do ndcleo
e o fluxo do gas ao redor dos nucleos de ferrita foram fatores importantes que

afetaram a taxa de vaporizacéo de zinco, mas ndo o tamanho de grao.

2.9. EFEITO DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAO

Nakamura e Okano (1996) encontraram algumas diferencas nas propriedades
eletromagnéticas das ferritas ceramicas sinterizadas, que podem ser atribuidas a
fatores estruturais como tamanho de grao e densidade do sinterizado. A densidade
do sinterizado, magnetizacdo e permeabilidade aumentam com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. O tamanho de grdao também aumenta com o aumento
da temperatura de sinterizagéo.

A temperatura de sinterizagdo muda significativamente a microestrutura e causa
mudancgas no comportamento das perdas em um faixa de freqiéncia superior a 100
kHz. A ferrita de MnZn preparada pelo método ceramico convencional mostra que as
perdas diminuem gradualmente com a temperatura de sinterizagdo e mostra valores
minimos a 1300 °C e 1250 °C para 100 kHz e 500 kHz, respectivamente. A
densidade e o tamanho de grdo aumentam com a temperatura de sinterizacao

enquanto a resistividade elétrica diminui com a temperatura (HAN et al., 1997).

Su et al. (2005) estudaram os efeitos da calcinagao, da temperatura de sinterizagao
e da pressao parcial de equilibrio de oxigénio nas propriedades magnéticas das
ferritas de MnZn. Encontraram que o aumento da temperatura de calcinagéo requer
um aumento na temperatura de sinterizagdo conseguindo permeabilidade maxima.
O tamanho de grao e a porosidade afetaram a permeabilidade inicial das amostras.
O aumento do tamanho de grdo e uma baixa porosidade nas amostras conduzem a
um aumento da permeabilidade inicial com o aumento da temperatura de
sinterizacao. A pressao parcial de equilibrio do oxigénio teve um efeito importante na
permeabilidade inicial. A permeabilidade inicial diminui com o aumento do valor de a
(parametro de oxigénio). Para otimizar as condigdes da sintese para uma
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permeabilidade inicial elevada, foi melhor calcinar a amostra em 950 °C e sinteriza-la
a 1370 °C, com a = 7,55.

2.10. TAMANHO DE GRAO

As propriedades magnéticas e elétricas das ferritas dependem do controle de
microestrutura. O crescimento de grdo esta relacionado com a mobilidade dos
contornos de grao (SHOKROLLAHI, 2008).

Estudos microestruturais das ferritas de MnZn mostram que o crescimento anormal
de graos e a porosidade retida nem sempre deterioram a permeabilidade magnética
destas ferritas. Geralmente, em amostras onde a distancia poro a poro é
relativamente grande, a permeabilidade maxima secundaria (SMP) pode ocorrer com
permeabilidades relativamente altas (DROFENIK; ZNIDARSIC; MAKOVEC, 1998).
Os parametros microestruturais dominantes que sao importantes para conseguir
altas permeabilidades s&o a alta densidade de sinterizagdo, um tamanho de gréao
médio grande e contorno de grao limpo e livre de tensdées (DROFENIK; ZNIDARSIC;
MAKOVEC, 1998).

Em ferritas de MnZn preparadas pelo método ceramico com composicao de 53,2%
mol de Fe>03, 35,4% mol de MnO e 11,4% mol de ZnO a freqiiéncias abaixo de 200
kHz, o efeito do tamanho de grao nas perdas magnéticas é sutil (para tamanhos de
grao entre 2,33 e 5,08 um), enquanto que acima de 200 kHz as perdas magnéticas
para amostras com graos maiores aumentam mais abruptamente com o aumento da
frequiéncia. As perdas por correntes parasitas e residuais sdo conhecidas por serem
os fatores mais importantes da perda total a frequencias 2500 kHz. Considerando
que a perda total pode ser dividida em trés componentes, perda histerética, perda
parasita, e perda residual, a perda histerética diminui com o aumento do tamanho de
gréo enquanto a perda parasita e a perda residual aumentam a 25 mT, 1 MHz e 100
°C (JEONG; HAN; SONG, 2002).

Jeong; Choi e Kim (2000) investigaram o comportamento do crescimento do grdo em
correlagdo com as perdas magnéticas nas ferritas MnZn variando o teor de aditivos e
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o tamanho de particula do compactado. Dois tipos de pds de composicao
(Mng 76ZNg 240)0 94(Fe203)1 06 € tamanhos de particula média de 0,94 um e 1,93 um
foram preparados por moagem dos pds calcinados num atritor. Usaram como
aditivos o CaO e SiO, e seus conteudos variaram de 0 a 5% em peso
respectivamente. Foi encontrado que a morfologia do grédo e as perdas magnéticas
sao grandemente dependentes da quantidade de aditivos e do tamanho da particula
do sistema. H4 um 6étimo conteddo dos aditivos que produz uma estrutura de gréo
normal e baixa perda magnética. Sugerem que o conteudo de aditivos junto com o
controle do tamanho de particula é uma das variaveis mais importantes do processo
para obter ferritas de MnZn de baixas perdas com uma estrutura de grao fina e

uniforme.

2.11. ADITIVOS

Dependendo dos objetivos, varios tipos de aditivos podem ser distinguidos: O
primeiro tipo refere-se a aditivos destinados a segregar nos contornos de grao como
Si e Ca, para incrementar a resistividade no contorno de gréao das ferritas de MnZn e
reduzir as perdas por correntes parasitas. No entanto, os ions de Ca®* entram
também na rede do espinélio sob atmosfera redutora e introduzem micro tensées
nos graos, que melhoram as perdas histeréticas; se a reoxidagdo acontece durante o
ciclo de resfriamento do processamento ceramico, Ca segrega novamente no
contorno e as perdas histeréticas sdo mais baixas (BRABERS, 1995). Além de,
resultar alta resisténcia do contorno de grao, a adicdo de CaO e SiO, promove a
sinterizacao da ferrita policristalina pela formagao de uma fase vitrea no contorno de
grdo. Assim, que a sinterizagcdo pode ser realizada a temperaturas mais baixas,
prevenindo o exagerado crescimento do grao.

Uma segunda classe de aditivos refere-se a aqueles que previnem ou promovem o
crescimento do grdo. Yan e Johnson (1978) apud Brabers (1995) investigaram o
efeito de diversos aditivos no crescimento do grédo nas ferritas de MnZn a 1300 °C.
O crescimento do grao foi promovido pela adicdo de dopantes de CaO, SrO, V.0s,

Nb2Os, SboOs, PbO e Cu.O, por meio da formagéao de fases liquidas com a ferrita.
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TiO2 e SiO, também favorecem o crescimento de graos exagerados sem uma fase
liquida, cujo efeito no crescimento do grao poder ser explicado pela formagéao de
vacancias de cation e difusao de Ti e Si nos graos.

Para ferritas de MnZn, o B.O3; € um agente especial para o crescimento do cristal, ja
que uma pequena quantidade de 50 ppm mostra um notavel efeito, entretanto em
combinacdo com o MoOs e NaxO esse efeito pode ser anulado. TaOs e ZrO; séo
agentes que inibem o crescimento da particula e sdo de especial interesse para
abaixar as perdas por correntes parasitas em altas freqiiéncias de ferritas de MnZn
de baixas perdas. N&o obstante, acima de 1250 °C o Ta»Os se dissolve no espinélio
ocasionando o aumento da taxa de crescimento do grao, que implica que um aditivo
provoque diferentes efeitos no crescimento do grao dependendo da temperatura de
sinterizacdo. (ZNIDARSIC et al 1992 apud BRABERS, 1995).

Uma terceira classe de aditivos envolve aqueles que substituem os componentes
principais das ferritas, e cujo efeito em principio ndo afeta a microestrutura, mas
principalmente controla a magnetizacao de saturagao, a temperatura de Curie e as
caracteristicas térmicas da permeabilidade. Estes aditivos compreendem MgO, NiO,
CuO, CoO, Al03, TiO,, GeO,, etc. A presenca de Fe?*, estabilizado pelo ion Ge**
durante o processo de sinterizacdo, aumenta a permeabilidade e controla a posicao
do pico secundario (JAIN; DAS; KUMARI, 1980).

Tsunekawa et al. (1979) informaram que mesmo uma segregagao de 3-5 nm de uma
fase ndo cristalina nos contornos de grdo das ferritas de MnZn com niveis de
impureza de 0,3% de CaO e 0,04% de SiO, afeta também o parametro de rede da
fase espinélio a uma distancia perto de 20 nm. A permeabilidade destas ferritas com
altos niveis de impureza € muito mais baixa (1000-3000) que para ferritas mais
puras (18500), onde nenhuma evidéncia da fase vitrea no contorno de grao poderia
ser encontrada.

Fan e Sale (1997) reportaram que Bi>Os promove um significante crescimento do
grdao, mas nao favorece as propriedades magnéticas das ferritas de MnZn
(Mno.57Zng 35F€2,0804) deficientes de ferro. O crescimento de grdo anormal a baixos
niveis de dopagem (<0,2%) resulta em propriedades magnéticas pobres relativas a

amostras sem dopagem.
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Kwon; Kim e Kim (1997) estudaram o efeito de adigbes de V.Os nas ferritas de
MnZn. Pequenas quantidades de V.Os combinadas com adi¢gées de silica e de
célcio dao uma estrutura de grao fino e melhoram as propriedades magnéticas
especialmente as perdas do nucleo. O V.05 forma uma pelicula liquida no contorno,
inibindo o crescimento de grao e diminuindo as perdas parasitas. Se for usado em
excesso, as perdas histeréticas tornam-se dominantes e as perdas totais podem

aumentar.

Ishino e Narumiya (1987) sumarizaram os requerimentos para ferritas de MnZn de
baixas perdas em frequéncias até 1 MHz, considerando a seguinte combinacao de
fatores quimicos e microestruturais:

1. Supressdo do salto do elétron de Fe** a Fe**

nos gréos. Ishino prefere
realizar este usando ions Ti*".

2. Pelicula isolante circundante no contorno de gréo. Isto pode ser feito pelas
adicoes de Ca e Si.

3. Tamanho de grao pequeno e homogéneo. Se o tamanho de gréo € grande a
fracdo do grao ocupado pela parede de dominio aumentara, também
aumentando as perdas parasitas e histeréticas.

4. Reducéo de poros pelo aumento da densidade. Este fator diminui a influéncia
desmagnetizante e aumenta a inducdo. Poros residuais devem estar nos

contornos de gréo.

Sugano et al. (1972) estudaram os efeitos das condicbes de preparacdao nas
caracteristicas magnéticas das ferritas de MnZn, tais como composic¢ao basica, tipos
e quantidades de aditivos, e atmosferas de sinterizagdo. Dos resultados foi
encontrada uma relagado quantitativa entre estas condi¢des da preparagdo. Usando
esta relacdo podem ser estimadas as melhores condigbes de preparagdo para uma
composicao dada de ferrita. As relagées experimentais apresentadas na Tabela 3
séo Uteis para a preparagao de ferritas de Mn-Zn, embora as origens fisicas sejam
ainda desconhecidas. Quando os componentes tém ions de valéncia mais altos que
trivalente, por exemplo Sn**, adicionado a uma ferrita de determinada composicéo, o
pico da curva de permeabilidade em funcdo da temperatura muda para o lado de
temperatura mais baixa. Uma tendéncia similar do pico na curva de permeabilidade

em funcdo da temperatura pode ser encontrada quando o conteiudo de Fe>O3; na
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composicao basica aumenta mantendo o conteido de MnO constante. Uma adicéao
de 0,7% mol de SnO, mostra um efeito como se o conteudo de Fe O3 fosse
aumentado em aproximadamente 1%mol. Uma tendéncia oposta € encontrada
quando os compostos tem ions de valéncia menor (menos que trivalente), por
exemplo Li*, e sdo adicionados a uma ferrita de MnZn de uma determinada
composicdo. Uma adicdo de 0,15% mol de LiO mostra um efeito como se o
conteudo de Fe>Os; fosse diminuido em aproximadamente 1% mol.

Tabela 3 - Quantidades equivalentes dos 6xidos constituintes e oxigénio na atmosfera de sinterizagéo
para 1 mol% de Fe,O3; (SUGANO et al.,1972).

Quantidade equivalente para

L fons metalicos 1 mol% de Fe,O;
Condicoes considerados

Observado Calculado
SnO, para ser adicionado Sn* +0,7 mol% +0,5 mol%
Feo,O3; para ser adicionado Fe® +1,0 +1,0
MnO para ser adicionado Mn?* -2,1 -1,0
Li,O para ser adicionado Li* -0,15 -0,2
C0.0; para ser adicionado Co** +0,13 -0,5
O contetdo de oxigénio aumentou -0,4%

(+) sinal denota o aumento do contelido de Fe,Os3 e (-) sinal diminuicdo do contetdo de Fe,Os.

2.12. METODOS DE ANALISE DE Fe?

Em muitas ferritas as propriedades magnéticas sdo determinadas pela relagao de

fons ferrosos e férricos.

A determinacdo de ion ferroso em materiais contendo ions ferroso e férrico
apresenta varias dificuldades quando o material a ser analisado é dificil de ser
solubilizado. Nao sé é dificil conseguir o material em solucdo, também os solventes
usados podem oxidar o ion ferroso, geralmente sem liberar outro material que possa

ser determinado.

A moagem da amostra deve ser feita em moinhos equipados com partes duras de
ceramica, carbeto de tungsténio ou &gata que sao produtos comercialmente
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disponiveis que evitam a adicdo de ferro a amostra. A moagem ao ar é um
procedimento que oxida a amostra. A oxidacao do ferro (Il) a ferro (lll) é a mudanca

mais frequente que ocorre durante ou depois da dissolucdo (ANDRADE et al., 2002).

A determinacao correta do conteudo de ion ferroso em minerais € uma tarefa que
apresenta grandes dificuldades, comecando com a preparacao da amostra. O efeito
de moer a amostra ao ar diminui o conteudo de FeO e aumenta o conteudo de
Fe-O3 num mineral que contem FeO. Uma moagem constante da amostra por duas
horas pode ocasionar o desaparecimento de 20 a 30% do contetudo de FeO. Foram
realizadas algumas tentativas para prevenir esta mudanga quimica, usando moagem
sob agua, alcool, e tetracloreto de carbono. Essas tentativas foram bem sucedidas
até certo grau, mas ndo o suficiente para permitir a substituicido da moagem ao ar
por um destes meios. A moagem numa atmosfera totalmente inerte, tal como
nitrogénio (ndo diéxido de carbono, que pode formar carbonatos), poderia ser bem
sucedida na prevencao de oxidacdo em grande parte se nao completamente, mas é
algo relativamente impraticavel. A oxidagcdo da amostra € muito diminuida pela
moagem sob um dos liquidos mencionados acima, apesar do p6 estar exposto ao ar,
mas como o0 aumento da superficie ndo é um fator dominante em promover a
oxidacao. Provavelmente o que promove a oxidacdo seja o aquecimento local
conforme os graos sao quebrados e friccionados sob o pildo. O efeito pode ser
influenciado também pela dureza dos minerais de ferro e aqueles associados com
eles em misturas, e talvez ainda mais pela natureza quimica das moléculas de ferro
deles (BRIGHT; HOFFMAN, 1953).

Sims e Larsen (1925) desenvolveram um método para determinar ion ferroso em
materiais contendo ambos ferro metélico e férrico. O ferro metalico € removido das
amostras por uma solugcdo de sulfato de cobre, o precipitado de cobre & entédo
removido por uma solugdo alcalina de cianeto, e o residuo consistente de 6xido
ferroso, férrico e ganga é dissolvido em &acido cloridrico sem contato com ar e a
solucao é titulada para determinar o ion ferroso. O método ndo é exato na presenca

de grandes quantidades de sulfato ferroso.

A andlise de ion ferroso e férrico em solucao € simples, e se uma amostra soélida

pode ser dissolvida em &cido cloridrico sob uma atmosfera inerte, a determinacao
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nao é dificil. No entanto, muitas ferritas nido dissolvem em acido cloridrico entao

outros métodos devem ser desenvolvidos (CHENG, 1964).

Métodos com reagentes do tipo — M = é—é = N —. 1,10-fenantrolina e 2,2’
bipiridina (2,2’-bipiridil), e seus derivados s&o favoravelmente conhecidos como
reagentes para ferro (I1). Complexos coloridos intensamente de tipo hexacovalente
rer3t sdo formados em meio levemente, neutro ou levemente alcalino. Eles sao
muito estaveis. Desafortunadamente diversos metais (particularmente divalentes)
reagem com estes compostos, apresentando complexos coloridos (por exemplo, Ni,
Co, Cu) ou incolores (por exemplo, Zn). A presenca de metais formando complexos
incolores é, naturalmente, indesejavel ja que consumem reagentes e podem impedir

o desenvolvimento da intensidade total da cor do ferro.

AN R A N/
e Sl
1,10-fenantrolina 2,2'-bipiridina

Muitos derivados de 1,10-fenantrolina e 2,2-bipiridina foram elaborados, mas a
maioria deles é pouco superior aos componentes de origem (SANDELL, 1986).

Tentativas para determinar o ferro bivalente da magnetita por colorimetria com 1,10-
fenantrolina em solugcado aquosa foram feitas por Clark (1962). Os resultados nao
foram usados devido a marcada instabilidade do complexo colorido. Aditivos,
incluindo acido fosférico, fluoreto de aménio, tartarato de aménio, e EDTA dissédico
falharam ao estabilizar as solugbes ferrosas-férricas. Depois ele conseguiu
determinar colorimetricamente ion ferroso em misturas ferrosas-férricas usando 4,7-
difenil-1,10-fenantrolina. Amostras de 1 até 10 mg foram preparadas por digestao
em acido cloridrico sob um fluxo de dioxido de carbono. Solugbes de teste foram
estabilizadas com fosfato dihidrogénio de aménio. O complexo ferroso vermelho com
4,7-difenil-1,10-fenantrolina foi desenvolvido e simultaneamente extraido com isoamil
acetato. Medidas espectrofotométricas do extrato a 530 pum permitem a
determinacao de 0,2 até 30 ug de ferro (Il) em 10 ml de solugbes teste de ions
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ferrosos e férricos. As solucbes das amostras preparadas e os extratos sao

oxidantemente estaveis.

A mistura de acido fosfoérico e acido sulfarico contendo sulfato cérico foi usada para
determinar 6xido ferroso em cromita, e requer aquecimento a 290 °C até 300 °C por
90 minutos (GOSWANI, 1957 apud CHENG, 1964).

Uma mistura de &cido fluoridrico e dicromato foi usada para determinar Oxidos
ferrosos em rochas e silicatos, no caso da ferrita essa mistura ndo a decompde
(REICHEN e FAHEY, 1962 apud CHENG, 1964).

Cheng (1964) descreve um método de decomposicéo de ferritas com acido fosforico
na presenca de uma quantidade conhecida de fosfatocerato, a uma temperatura de
aproximadamente 200 °C, por 15 a 30 min. O excesso de fosfatocerato € entdo
titulado com uma solucéo padrao de sulfato ferroso usando 1-10, fenantrolina como
indicador. A determinacdo leva 1 hora e varias amostras podem ser corridas
simultaneamente. O autor acredita que este método € muito simples e rapido.
Nenhuma interferéncia foi encontrada para ferritas comuns. No entanto, o método
ndao pode ser aplicado a determinacdo de FeO na presengca de outro agente

oxidante, tal como éxido manganico.

Na determinacdo de tragcos de ferro, ndo ha falta de reagentes fotométricos para o
ferro, mas comparativamente poucos sdo bem apropriados. Alguns reagentes
reagem com ferro Ill e outros com ferro Il. Os que reagem com o ferro Ill tem a
desvantagem que nao podem ser usados na presenga de concentragbes apreciaveis
de ions como fluoreto ou pirofosfato, com os quais formam complexos estaveis com

o ferro trivalente em meio &cido, no qual a reagao de cor é realizada.

Um novo método para andlise de FeO, de materiais geoldgicos, foi proposto por
Andrade et al. (2002). A amostra € dissolvida com uma mistura de HF/H3PO4 e uma
solucéo acida de metavanadato de aménio a 60 + 5 °C. O ion ferroso é oxidado a
ion férrico e estabilizado na forma de complexo para inibir as possiveis reacdes
secundarias durante ou depois da dissolugdo. Depois 0 vanadato € completamente

reduzido com uma solucado de (NH4).S04.FeS0O,4.6H,O. O ferro (ll) da amostra é
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determinado por titulagdo com dicromato de potassio. Os resultados obtidos com
este método sao satisfatérios e confiaveis, ja que ele foi testado com varios materiais
de referéncia internacional.

Melhores resultados poderiam ser obtidos recorrendo a um reagente que reage com
ferro Il o qual ndo forma tais complexos ou, ao menos forma alguns complexos
menos estaveis. Para determinar quantidades muito pequenas de ferro de forma
mais precisa é recomendado o uso de 1,10-fenantrolina (ou o reagente similar
2,2'dipiridina). Em seu uso, deve ser levado em consideragdo a possivel
interferéncia de Cu, Ni e Co, com quem também reage a concentracbes muito
baixas.

Tiocianato € algo util as vezes, mas sofre a desvantagem de proporcionar um
produto cuja cor desaparece rapidamente. Reagentes que requerem o ajuste do pH
numa pequena faixa obviamente nao sao desejaveis, e aqueles que requerem um

meio basico ou neutro para a reacao sao de valor pratico limitado.

2.11.1 Método da 1,10 fenantrolina

O complexo laranja avermelhado (absorcdo maxima perto de 508 nm),
(C12HsN2)sFe?*, pode ser produzido quantitativamente numa faixa de pH de 2-9 com
a concentracao de reagente de ~ 0,01%. Abaixo de pH 2 a cor se desenvolve
lentamente e € muito mais fraca. As solugdes ndo mudam de cor depois de muitos
meses. A lei de Beer é rigorosamente seguida na faixa de 0,1 — 5 ppm de ferro
(MOSS; MELLON; SMITH, 1942).. A 1,10-fenantrolina se comporta como uma base
mono&cida; a constante de dissociacdo do fon fenantrolinium, PhH* é 1,4x10° a
25°C. O valor da constante de equilibrio para a reacédo entre ferro (ll) e o ion
fenantrolinium é

[FePrZ*|[H*]3
[Fe2+][PRE*]2

= 2,5x10° )

A constante de estabilidade total (logf;) do FePhZ* é 21,2 (SANDELL, 1986).
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O ferro Il forma sais com praticamente cada anion estavel, geralmente como
sustancia cristalina verde, hidratada, isolado por evaporacao de solugdes aquosas.
O sulfato e perclorato contem fons octaédricos [Fe(H20)s]?*. Um importante sal é o
sulfato ferroso de amdnio ((NH4)2(SO4)2.6H20 ou sal de Mohr que é absolutamente
estavel com respeito a oxidagao pelo ar e perda de a4gua. E comumente usado na
analise volumétrica para preparar solugdes padrao de ferro |l e como sustancia de
calibracdo em medidas magnéticas. Muitos outros componentes ferrosos sdo mais
ou menos susceptiveis a oxidacado superficial pelo ar e/ou perda de agua de

cristalizacao, sendo assim inapropriados para uso como padrdes primarios.

Solugdes aquosas de ferro I, ndo contém outros agentes complexantes, contém o
ion hexa aqua de ferro Il [Fe(H20)e]**.
O potencial da dupla Fe®*-Fe?* de 0,771V, é tal que oxigénio molecular pode

converter ion ferroso em ion férrico em solugao acida:

2Fe™ + 1,0, +2H" =2Fe* + H,0 E°= 0,46V (10)
Em solucédo basica, o processo de oxidacao € ainda mais favoravel:

1V, Fe,0,3H,0+e¢ = Fe(OH),(s)+OH " E°=-0,56V (11)

O hidréxido ferroso quase imediatamente torna-se escuro quando precipitado na
presenca de ar e é eventualmente convertido em Fe>O3.nH-0.

Solucdes acidas e neutras de ion ferroso se oxidam menos rapidamente com o
aumento da acidez (apesar do potencial da reacdo de oxidacao tornar-se mais
positivo).

Isto é devido a que o Fe (lll) esta presente na forma de hidréxidos complexos,
exceto em solugdes extremamente acidas, e pode também ser por razdes cinéticas.
A oxidacgao de ferro (I) a ferro (lll) em solugdes neutras por oxigénio molecular tem
sido tema de muita especulacédo e pode envolver uma reacdo entre FeEOH* e O,OH
O problema relacionado de oxidacdo de Fe?* por H,O (reagente de Fenton) é
complicado e envolve radicais gerados pela reacédo (COTTON, 1962):

Fe'' + H,0, = Fe''(OH)+ OH (12)

Alguns ions interferem em grande ou pequena propor¢cdo na analise com
fenantrolina. Prata e bismuto formam precipitados. Certos metais divalentes tais
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como Cd, Hg e Zn formam complexos levemente solUveis com o reagente, reduzindo
a intensidade da cor do ferro, mas a interferéncia pode ser diminuida agregando um
excesso de reagente. A concentragdo maxima permissivel destes ions por 2 ppm de
Fe é aproximadamente 50 ppm de Cd, 1 ppm de Hg € 10 ppm de Zn. Berilio (50
ppm) nao interfere se o pH fica entre 3 e 5,5; abaixo de 3 se forma um complexo
estavel com o reagente e acima de 5,5 o hidrdxido precipita.

A grande vantagem do uso da fenantrolina sobre outros reagentes esta na
possibilidade de usar este reagente em solugcdes levemente acidas, ja que
hidréxidos, fosfatos, etc de muitos metais nao precipitam (COTTON, 1962).

2.11.2 Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroquimica que registra curvas corrente-potencial a
partir das informacdes qualitativas e quantitativas obtidas de uma espécie quimica.
As curvas sao obtidas durante a eletrolise dessa espécie em uma cela eletroquimica
constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um deles um microeletrodo (o
eletrodo de trabalho) e o outro um eletrodo de superficie relativamente grande
(usualmente um eletrodo de referéncia). O potencial é aplicado entre os dois
eletrodos, variando-o a uma velocidade constante em fungao do tempo. O potencial
e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente. A curva corrente vs.

potencial obtida é chamada de voltamograma.

2.11.3 Espectroscopia Mdssbauer

Espectroscopia Mdssbauer °’Fe é uma ferramenta ponderosa na determinacdo da
estrutura ibnica das ferritas, especialmente devido a grande diferenca entre os
parametros hiperfinos de Fe** e Fe*. No entanto, h4 alguns pontos criticos na
determinacdo da distribuicado catibnica da espectroscopia de Mdssbauer. As
interacoes hiperfinas nos sitios octaédricos e tetraédricos sdo levemente diferentes e

particularmente em mistura de ferritas ocorre uma distribuicdo de campos hiperfinos.
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Por tanto é dificil distinguir o subespectro ou fazer atribuicées aos respectivos sitios;
0 uso externo de campos magnéticos € indispensavel para separar o subespectro.
Consequientemente, as distribuicdes de cation determinados no espectro Méssbauer

em campo zero sao considerados inconfiaveis (BRABERS, 1995).



79

3. OBJETIVO

Estabelecer os efeitos do processo (temperatura de sinterizagdo e pressao parcial
de oxigénio), da microestrutura (tamanho de gréo, porosidade) e do teor de Fe?* nas
perdas magnéticas em alta inducao das ferritas de manganés zinco.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os pos ceramicos utilizados foram fabricados pela da empresa chinesa Shanghai
Bao Steel Tiantong Magnetics Co. e foram importados pela empresa brasileira
IMAG. Sua composi¢cédo quimica é desconhecida, porém os dados fornecidos pelo
fabricante estdo relacionados na Tabela 4 e foram utilizadas como base para a
investigacao dos melhores parametros de sinterizagdo. A composicao quimica dos
pds foram analisados por via umida no Laboratério de Andlises Inorgénicas do IPT e
por EDS no Laboratério de Microscopia Eletrénica e de Forca Atdmica, do
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, da Escola Politécnica.
Estes pds ja estdo aglomerados e se apresentam em forma de granulos, ou seja,
estdo prontos para serem compactados e sinterizados. Sua distribuicao
granulométrica foi analisada por difracdo de laser no Laboratério de Processos
Quimicos e Tecnologia de Particulas do IPT.

Tabela 4 - Caracteristicas fisicas de nlcleos sinterizados produzidos com as matérias-primas
ceramicas de ferrita de MnZn fornecidas pelo fabricante e investigadas neste trabalho (SBSTM).

Pt (mW/cm® 100kHz, 200mT

Material , Tec (°C
(g/cm?’) a (€) 25°C 100°C
23M1 4,80+0,1 2300+25% 215 680 max 460 max
25M1 4,80+0,1  2500+25% 215 750 méax 650 max

d (densidade), i (permeabilidade), Tc (temperatura de Curie), Pt (perda total).

As matérias-primas 23M1 e 25M1 foram escolhidas com o intuito de encontrar qual €
a diferenca entre elas que faz uma delas apresentar perdas e permeabilidade
magnética mais baixas. Estes materiais foram compactados no laboratério da IMAG
na forma de anéis (Dext = 40 mm e Dint = 26,05 mm), e de tordides (Dext = 12,05
mm e Dint = 6,5 mm). A compactagéo dos anéis foi realizada numa prensa uniaxial
sob pressdao de 150 MPa. As amostras toroidais foram compactadas em prensa
automatica de producdo, atingindo densidade a verde de 2,95 + 0,10 g/cm®. A

Figura 18 mostra a comparacéo da forma e tamanho das amostras.
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Figura 18 — Amostras com diferentes formas: anel e toroide.

Com o propoésito de obter melhores resultados de perdas, permeabilidade,
densidade, etc., foram feitas algumas variagdes nos ciclos de sinterizagdo. Foram
realizados testes com trés e seis placas dentro do forno. O forno utilizado € do
fabricante Sermep, modelo LABDR-1500, ndmero 0115-02, ano 2002, tens&o
3x220v — 60 Hz e potencia 12KW (ver Figura 19). Estes ensaios foram divididos em
2 tabelas (série A e série B), sendo que, cada tabela relaciona os testes para os
quais foi utilizado o mesmo ciclo térmico, porém com variagbes quanto ao teor de
oxigénio no patamar. Foram planejadas 3 repeti¢oes.

Figura 19 — Foto do forno usado nas sinterizac¢oes.
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Na Tabela 5 e Tabela 6 estdo descritas as principais variaveis de sinterizacao de
cada um destes ciclos e as identificagbes que serdo aqui utilizadas (por exemplo,
A1-5) e as identificacdes utilizadas pela IMAG (T31) para esses mesmos ciclos. Os
nameros 5, 10 e 15 correspondem a porcentagem de oxigénio usada. Na Figura 20

e Figura 21 sdo mostrados os ciclos de sinterizagao utilizados.

Tabela 5 - Variaveis do processo de sinterizagao das amostras da série A sinterizadas a 1330°C por
6h (3 placas).

% O, Experimentos
5 A1-5 (T31) A2-5 (T34) A3-5 (T37)
10 A1-10 (T30) A2-10 (T33) A3-10 (T36)
15 A1-15 (T29) A2-15 (T32) A3-15 (T35)

Tabela 6 - Variaveis do processo de sinterizagdo das amostras da série B sinterizadas a 1290°C por
6h (6 placas).

% O, Experimentos
5 B1-5 (T43) B2-5 (T46) B3-5 (T49)
10 B1-10 (T42) B2-10 (T45) B3-10 (T48)
15 B1-15 (T41) B2-15 (T44) B3-15 (T47)
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Figura 20 - Curva de queima da série A, sinterizada a 1330°C.
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Figura 21 - Curva de queima da série B, sinterizada a 1290 °C.

Os ciclos de queima foram programados e controlados através do uso do software
Flycon IMG. O potencial de oxigénio foi monitorado continuamente, durante todo o
ciclo térmico, em instrumento com limite de deteccédo de 0,01%. Os corpos de prova
toroidais a serem sinterizados ficaram acondicionados em diferentes placas no
interior do forno, entre as quais ha uma diferenca de temperatura. As temperaturas
nas diferentes placas foram estimadas usando um Anel de Controle de Temperatura
de Processo (PTCR), um anel ceramico para o qual existe uma correlagdo entre
didmetro (ou seja, contragédo) e temperatura (Durst). Foi colocado um anel por placa
nos testes realizados, resultando assim na temperatura aproximada de cada placa.

Na Figura 22 é ilustrado o anel PTCR, que é usado para controlar indiretamente a
temperatura dentro do forno durante o ciclo de queima.

Figura 22 — Anel PTCR.
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Na Tabela 7 sdo apresentadas as faixas de temperatura disponiveis para cada tipo
de anel PTCR. Na Tabela 8 é mostrado o controle para um determinado anel,
segundo a variacdo do diametro do anel pode-se determinar a temperatura de
sinterizagcdo em cada posigao.

Tabela 7 - Variagédo disponivel dos Anéis de Controle de Temperatura do Processo (PTCR) (FERRO,
2009).

Faixa de temperatura Nome do produto
850 - 1100°C [1562 - 2012 °F] PTCR-ETH
PTCR-ETL
970 - 1250°C [1778 - 2282 °F] PTCR-LTH
PTCR-LTL
1130 - 1400°C [2066 - 2552 °F] PTCR-STH
PTCR-STL
1340 - 1520°C [2444 - 2768 °F] PTCR-MTH
PTCR-MTL
1450 - 1750°C [2642 - 3182°F] PTCR-HTH
PTCR-HTL

Dimensdes do anel PTCR: didmetro externo 20mm, didmetro interno 10mm, altura 7,0mm (nome do
produto que termina com “H”) ou 3,5mm (nome do produto que termina com “L”).

Tabela 8 - Controle de temperatura para PTCR (FERRO, 2009).

Tipo de PTCR-STL: 4322 020 04071 Cor do anel: verde
Ferro N°: 1007155 Dimensées: +20x 10 x 3,5mm
Faixa de temperatura °C: 1130-1400°C

Diametro Temperatura Diametro Temperatura Diametro Temperatura Diametro Temperatura

do anel do anel (°C) do anel do anel (°C) do anel do anel (°C) do anel do anel (°C)
(mm) (mm) (mm) (mm)

18,60 1354 19,10 1275 19,60 1174
18,11 1400 18,61 1353 19,11 1273 19,61 1172
18,12 1400 18,62 1352 19,12 1271 19,62 1170
18,13 1399 18,63 1350 19,13 1269 19,63 1167
18,14 1398 18,64 1349 19,14 1268 19,64 1165
18,15 1398 18,65 1348 19,15 1266 19,65 1163
18,16 1397 18,66 1346 19,16 1264 19,66 1161
18,17 1397 18,67 1345 19,17 1262 19,67 1158
18,18 1396 18,68 1344 19,18 1260 19,68 1156
18,19 1395 18,69 1342 19,19 1258 19,69 1154
18,20 1395 18,70 1341 19,20 1256 19,70 1152
18,21 1394 18,71 1339 19,21 1254 19,71 1150
18,22 1393 18,72 1338 19,22 1252 19,72 1147
18,23 1393 18,73 1336 19,23 1250 19,73 1145
18,24 1392 18,74 1335 19,24 1249 19,74 1143
18,25 1391 18,75 1333 19,25 1247 19,75 1140
18,26 1390 18,76 1332 19,26 1245 19,76 1138
18,27 1390 18,77 1330 19,27 1243 19,77 1136
18,28 1389 18,78 1329 19,28 1241 19,78 1134
18,29 1388 18,79 1327 19,29 1239 19,79 1131
18,30 1387 18,80 1326 19,30 1237 19,80 1129
18,31 1386 18,81 1324 19,31 1235 . .
18,32 1385 18,82 1323 19,32 1233
18,33 1384 18,83 1321 19,33 1231
18,34 1383 18,84 1320 19,34 1229

18,35 1383 18,85 1318 19,35 1227
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Como esse método ndo mede diretamente a temperatura, a industria refere-se ao
valor de temperatura obtido por meio do didmetro do anel como “temperatura Durst”,
pois Durst € um dos maiores fabricantes dos anéis PTCR. Em alguns graficos dos
resultados a serem apresentados nesta tese referem-se ao valor da “temperatura
Durst”.

Na Figura 23, Figura 24 e Figura 25 sdo mostradas as curvas de queima com
controle da pressao de oxigénio e da temperatura ao longo da sinterizacao para os 3

teores de oxigénio.

A curva de redugcdo do teor de oxigénio apO6s o patamar de sinterizagdo foi
estabelecida com base em a eq. (13) de Morineau e Paulus (1975).

14540

"I (13)

LogP, =a

na qual a € o parametro de oxigénio, T (K) € a temperatura absoluta e P, € a

pressao parcial de oxigénio.

Como foi exposto no item 2.8 durante o resfriamento deve-se controlar a presséo

parcial de oxigénio, para evitar a oxida¢ao dos ions ferrosos formados na estrutura.
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Figura 23 — Curva de queima da amostra A1-15 sinterizada a 1330°C por 6h.
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Figura 24 - Curva de queima da amostra A1-10 sinterizada a 1330°C por 6h.
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Figura 25 - Curva de queima da amostra A1-5 sinterizada a 1330°C por 6h.

4.1. ANALISE DE Fe?

A anélise de Fe?* foi feita por 3 métodos de anélise diferentes: método colorimétrico,
método por titulacao e por método voltamétrico.

As amostras sinterizadas foram moidas dentro de uma caixa de luvas (Atmospure
Glove Box Gas Purifier), modelo 51218-00 (115VAC, 60 Hz) do fabricante
LABCONCO sob atmosfera de argénio para evitar a oxidagdo do Fe?* a Fe*" usando

um almofariz de agata.
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4.1.1. Método colorimétrico com 1,10-fenantrolina

O ferro (ll) reage com a 1,10-fenantrolina para formar um complexo vermelho
alaranjado [(C;,HgN,)Fe]*'. A intensidade da cor é independente da acidez no

intervalo de pH 2 a 9 e é estavel durante longos periodos.

O ferro (Il) pode ser determinado espectofotometricamente. O complexo laranja
avermelhado do ferro (Il) absorve a 480-520 nm (6timo 508 nm) (SANDELL, 1986).

4.1.1.1. Reagentes

Na analise de Fe** usando 1,10-fenantrolina foram usados os seguintes reagentes:

Acido cloridrico concentrado.
Cloridrato de hidroxilamina 10%.
Acetato de sodio 1,22 M.

1,10-fenantrolina — 0,1%. Solu¢do do monohidrato em agua. Manter no

0N~

escuro. Descartar se qualquer cor se desenvolver.

5. Solucao de sulfato ferroso amoniacal 0,07 g/L (adicionar 2,5 ml HoSOy,).

4.1.1.2. Curva padrdo

Para fazer a curva de calibragdo foram preparados 8 baldes de 25 ml com
solugdes padrao de diferentes concentragdes, segundo as indicagbes da Tabela
9.
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Tabela 9 - Volume de cada reagente que corresponde a cada baldo.

B?:?O V%esr:’c:f:go V. hidr(cr)r)‘(li)lamina V. Fer;'a:lgrolina \Gea(s:g:;?

amoniacal (ml) (ml)
1 0,0 0,5 5,0 4,0
2 0,5 0,5 5,0 4,0
3 1,5 0,5 5,0 4,0
4 2,5 0,5 5,0 4,0
5 4,5 0,5 5,0 4,0
6 6,5 0,5 5,0 4,0
7 8,5 0,5 5,0 4,0
8 12,5 0,5 5,0 4,0

Para completar o volume foi utilizada dgua deionizada.

Mede-se a absorbéancia de cada solugao, e os resultados sao plotados contra a

concentragao.

4.1.1.3. Procedimento para analise da amostra.

a)

b)

Pesar 0,159 de amostra moida e transferir para erlenmeyer de boca estreita
com capacidade de 500ml. Lavar os lados do frasco com agua deionizada.
Adaptar o erlenmeyer ao aparelho gerador de gas (argbnio) e antes de
agregar 20 ml de acido cloridrico concentrado fazer borbulhar o gas por 5
minutos para expulsar todo o ar. A partir dai, nao retirar o gas até que termine
de dissolver a amostra e esfrie a solugao.

Colocar o erlenmeyer sobre uma chapa com temperatura branda (60°C),
agitando a solugdo a cada 5 minutos até que o p6 esteja dissolvido. Apos a
dissolugdo do pé retirar o erlenmeyer da chapa para esfriar a solugao sem
desconectar o erlenmeyer do gas.

Transferir a solugdo fria num baldo de 500ml com a ajuda de um funil e
completar o volume com agua deionizada.

Agitar o baldo para misturar bem a solugao.

Tomar uma aliquota de 10ml da solugéo e transferir para um baldo de 25 ml.
Determinar mediante uma aliquota semelhante a primeira o volume da

solucao de acetato de sédio necessario para levar o pH a 6.
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h) Adicionar 5ml de fenantrolina e acrescentar o volume de acetato de sodio
previamente determinado.

i) Completar o volume no baldo com agua deionizada, misturar bem.

j) Comparar a intensidade da cor provocada nos padrdes, preparados da
mesma maneira, mediante um espectrofotometro (VOGEL, 1981).
As solucdes padroes devem ter o mesmo pH final que a solucdo da amostra.
Determinar absorbancia a 480-520nm (6timo 508nm) (SANDELL, 1986).

A absorbancia foi medida em um espectrofotdmetro de ultravioleta — visivel marca
HITACHI, modelo 0300, do Laboratorio de Analises Quimicas Inorgéanicas, no IPT.

4.1.2. Método de titulagdo com dicromato de potassio.

O método se baseia na dissolucdo do Fe** em atmosfera isenta de oxigénio, e sua
oxidacdo a Fe®** com dicromato de potassio (Norma ASTM D 3872 -86).

4.1.2.1. Reagentes

Acido cloridrico
Dicromato de potéssio
Difenilamina (indicador)

0N~

Mistura &cido sulfurico+ agua + acido fosférico (0,6+0,8+0,6) v/v

4.1.2.2. Procedimento

a) Pesar 0,59 de amostra moida e transferir para erlenmeyer de boca estreita
capacidade 500ml. Lavar os lados do frasco com agua deionizada.



b)

d)

41.3.
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Adaptar o erlenmeyer ao aparelho gerador de gas (argbnio) e fazer borbulhar
0 gas por 5 minutos antes de agregar 20 ml de &cido cloridrico para expulsar
todo o ar. A partir dai, ndo retirar o gas até que termine de dissolver a amostra
e esfrie a solugéo.

Colocar o erlenmeyer sobre uma chapa com temperatura branda e deixar até
que o po6 esteja dissolvido, agitando a solugcdo a cada 5 minutos. Apos a
dissolugdo do pé retirar o erlenmeyer da chapa para esfriar a solugao sem
desconectar o erlenmeyer do gas.

Desconectar o erlenmeyer do gas e, rapidamente, adicionar 30 ml da mistura
acido sulfurico+ agua + acido fosférico (0,6+0,8+0,6) previamente preparada e
esfriada. Agregar 60 ml de agua e 6 gotas de difenilamina.

Titular lentamente, com agitacdo constante, com solugdo de dicromato de
potassio, até que a solucao adquira uma cor verde-azulada, proxima ao ponto
final.

Continuar a titulacao, adicionando a solucao de dicromato de potassio gota a
gota , e esperando um intervalo de segundos antes de agregar outra gota, até
que a adicao de uma gota cause a formagao de uma coloracdo azul-violacea
que permaneca apds a agitacdo e nao seja afetada com a adicdo de

dicromato e anotar o volume gasto.

Método voltamétrico

4.1.3.1. Reagentes

—

N o ok 0D

. Agua ultra pura (4gua deionizada com menos de 2 microsiemens de

condutividade)

Acido cloridrico 30%

Pirofosfato de s6dio NasP>O;. 10H,O 0,1 mol/L pH=7
Gluconato de ferro (Il) (CeH1107)2Fe x aq, w(Fe(ll))=119 g/kg
Solucao padréo de Fe(lll)

Solucao padrao de Fe(ll)

Acido ascérbico CgHgOs 1 g/L



92

4.1.3.2. Solugbes para uso

1. Eletrolito auxiliar. Pesar 4,46 g de NasP-0O7.10H>O num frasco volumétrico de
100 ml, agregar 90 ml de agua para dissolver, depois ajustar o pH a 7 com
acido cloridrico e levar até 100 ml.

2. Solugédo de acido ascorbico. Pesar 0,25 g de acido ascoérbico num frasco
volumétrico de 250 ml. Completar o volume com agua ultra pura.

3. Solucéo padrao de Fe (ll). Pesar 0,84 g de (CsH1107)2Fe x ag num frasco
volumétrico de 100 ml. A solucdo é preparada até a marca com a solugéo de
acido ascorbico. O conteudo de Fe(ll) no gluconato de ferro (Il) sera levada

em consideracao.

4.1.3.3. Procedimento

No recipiente de medida sado dispostos 10 ml de eletrdlito auxiliar. Primeiro o
branco é registrado depois de degasar 300 s. Entdo 100 uL de amostra sao
adicionados. A solucao é degasada por mais 60 s. Em seguida a determinacéao é
efetuada com adicbes de 2 padrbes de 150 uL de solucao padrao de ferro(ll)
(1g/L) e 10 pL de solugéo padréao de ferro (lll) (0,5 g/L). Estas medidas foram
feitas no aparelho 797 VA Computrance da Metrohm.

4.2. CARACTERIZACAO MAGNETICA

4.2.1. Medida de permeabilidade

As medidas de permeabilidade magnética foram feitas na IMAG. Os valores de
permeabilidade inicial foram calculados a partir da medida de indutancia (L) dos

toréides sinterizados em freqiéncia de 10kHz, utilizando um medidor LCZ Meter
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modelo 4277 da HP. Para estas medidas foram enroladas 10 espiras ao redor do
tordide.

e (Célculo da Permeabilidade inicial () a partir das medidas de indutancia (L):

Ll
T (14)
0

i

em que:

| = perimetro médio do tordide;

A= 4rea da secao transversal do toroide;
N = numero de espiras;

Lo = permeabilidade no vacuo.

4.2.2. Medida de perda magnética

As medidas de perda magnética total (Pt) foram realizadas no IPT, de acordo com a
norma ASTM A1013-00. O sistema utilizado para medir as perdas é constituido por
um analisador de potencia Wattimetro (Yokogawa PZ 4000), um amplificador de
poténcia (Amplifier Research 40AD1) e um gerador de fungdes (HP 33120A),
conectados de acordo com a Figura 26. O Wattimetro mede os valores de
poténcias, tensdes e correntes elétricas existentes no circuito formado por uma fonte
de alimentacdo (gerador de funcdo e amplificador de poténcia), conectada ao
dispositivo eletromagnético. Para esta andlise, a amostra recebeu dois
enrolamentos, enrolamento primario e secundario. O enrolamento primario é
conectado ao circuito contendo o gerador de funcdo e o amplificador de poténcia,
permitindo assim se obter o valor da corrente elétrica (relacionado ao campo
magnético) necessario para se obter a inducado desejada. O secundario é ligado
diretamente ao analisador de poténcia que medira o valor da tensdo induzida
(relacionado a indugdo magnética) neste ponto, além da poténcia dissipada no
nuacleo. O gerador de fungcbes gera uma tensdo senoidal alternada na faixa de
freqUiiéncia de operacao desejada. Este gerador possui uma baixa poténcia de saida
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exigindo assim a utilizacdo de um amplificador de poténcia para atingir os niveis de
perdas medidos nos materiais magnéticos. Para ensaio em temperatura se inclui ao
sistema um forno de temperatura controlada Yashima BT-10 (ver Figura 27).

Foram realizados ensaios nas seguintes condigdes: 100 kHz, 200 mT a 25 °C e 100
°C e ensaios na faixa de 5000 — 100000 Hz a partir de 25 até 100 °C, a 200 mT.

Amplificador de
poténcia
| Farno

Geracor }
. }
fungies
corrente ll/ﬁ\l E
A

e =

Analizador de
poténcia

Figura 26 - Diagrama do sistema de medigao de perdas magnéticas em alta freqUéncia para ferritas
magnéticas.

Figura 27 - Forno usado nas medidas de perdas magnéticas a diferentes temperaturas.
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4.2.3. Andlise termomagnética (ATM)

As medidas da temperatura de Curie das amostras sinterizadas foram realizadas no
equipamento ATM-IPT Globalmag, sob atmosfera de argbnio, com velocidade de
aquecimento de 0,1 °C/s. Para as medidas foram cortados fragmentos do centro e

da superficie do tordide sinterizado.

4.3. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

Para andlise microestrutural por microscopia eletrénica de varredura, as amostras
sinterizadas foram cortadas num equipamento de corte (Isomet) utilizando disco
diamantado. Estas amostras foram entdo embutidas em resina, lixadas e polidas
com pasta diamantada. Apos este procedimento as amostras passaram por um
acabamento num equipamento minimet com pasta diamantada de %4 um e com silica
coloidal (suspensao 0,06 pm) por 30 minutos. Em seguida, as amostras polidas
foram colocadas em banho de ultra-som por 10 minutos para eliminacao dos
possiveis residuos provenientes do polimento. As amostras foram entao
desembutidas e atacadas termicamente no interior do forno do dilatdmetro do IPT
(DIL 502 C - Netzsch) para revelacao de graos. As condi¢cdes do ataque térmico
(temperatura e tempo) foram definidas de acordo com a temperatura de sinteriza¢ao
dos corpos de prova (temperatura de ataque: 70 ‘C abaixo da temperatura de
sinterizacdo por 20 a 60 min em atmosfera estdtica de oxigénio). A analise
microestrutural e qualitativa das amostras sinterizadas foi realizada no Microscopio
Eletrénico de Varredura Jeol modelo JSM 5200 do IPT apds recobrimento das

amostras com uma fina camada de ouro.
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4.3.2. Microscopia Optica

Para a andlise da microestrutura, depois de cortadas as amostras, as secdes
selecionadas da amostra foram embutidas em resina, lixadas com lixa grau 600 e
1000, e polidas usando pasta diamantada de 6, 3 e 1 um. Depois passaram por um
acabamento num equipamento minimet com pasta diamantada de Y4 um e com silica
coloidal (suspensao 0,06 um) por 20 minutos e por mais 25 min apenas com silica
coloidal. Finalmente as se¢bes foram atacadas com HCI concentrado por 2 min
(KILBRIDE; FREER, 2000). As micrografias Opticas foram obtidas usando um
microscépio 6ptico Neophot. O tamanho de grdo médio foi determinado pelo método
do intercepto.

4.3.3. Medida Densidade Hidrostatica

As medidas de densidade das amostras sinterizadas foram realizadas pelo método
hidrostatico, aplicando-se o principio de Arquimedes. Foi utilizada uma Balanca
Analitica marca Ohaus Adventurer AR 2140 para as medidas.
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5. RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Nos p6s das duas matérias-primas foi encontrado hematita e ferrita, conforme
mostra a Figura 28.

e Hematita
Ferrita

25M1

20 40 60 80 100

23M1

20 40 60 80 100
20 (grau)

Figura 28 — Difratograma de raios X dos pds das duas matérias-primas.

Os pés das duas matérias-primas foram analisados por EDS. Na Figura 29 e Figura
30 sao apresentados os espectros EDS. Nos espectros se observa a presenca de

ouro, ja que na realizagao da analise foi usada uma fina camada de ouro.
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23M1
FeKa
rKh
MnKa
|
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AuMa
FeLl
Znta
Fela FeKb
CK l i -
o KMz uMg Znka
0.90 1.80 2.70 3.60 450 5.40 6.30 7.20 §.10 9.00
Figura 29 — Espectro EDS do p6 da matéria prima 23M1.
25M1
FeKa
|
anh
MnKa
OKa
AuMa
Fell
Fela
ZnLa FeKb
I AUMzZ
CK Zn ukdg ZnKa
0.90 1.80 2.70 3.60 450 5.40 6.30 7.20 §.10 9.00

Figura 30 — Espectro EDS do p6 da matéria prima 25M1.

A andlise quimica quantitativa (via umida) das matérias-primas ceramicas foi feita no

pé granulado antes da compactacao e sinterizacdo no Laboratério de Analises



99

Quimicas inorganicas do IPT. As andlises do teor de Fe foram realizadas pelo
método de Volumetria e as de Mn e Zn por espectrofotometria de absorgcéao atémica,
utilizando um Espectrofotémetro de Absorgédo Atémica — marca Shimadzu — modelo
AA 670. Os resultados obtidos, apresentados de diferentes maneiras, (porcentagem
molar dos trés Oxidos constituintes e representacdo da estequiometria), encontram-
se na Tabela 10. Estas representagdes sdo comumente utilizadas para apresentar a

composicao quimica da ferrita e assumem hip6teses aproximadoras.

Tabela 10 - Resultados da andlise quimica das matérias-primas (p0), realizadas por via umida.

Matéria-prima Fe,03 (mol %) Zn0O (mol %) MnO (mol %) Estequiometria
23M1 52,5 11 ,7 35,8 Mn01704Zn0_231 F62106504
25M1 52,8 11,9 35,3 Mno,694zno.234Feg,o7204

Os resultados da andlise da matéria-prima feita no pé6 em MEV sdo mostrados na
Tabela 11, utilizando o ferramental EDS de um microscépio eletrénico de varredura
Philips XL— 30 da Escola Politécnica da USP.

Tabela 11 - Resultados da andlise quimica das matérias-primas (p06), realizadas no MEV.

Matéria-prima Fe,03 (mol %) Zn0 (mol %) MnO (mol %) Estequiometria
23M1 51 ,2 11 ,9 37,0 Mn01734zn0_237F92103oO4
25M1 50,4 13,5 36,0 Mn0,7192n0,271 Feg,m 104

A andlise quimica qualitativa por fluorescéncia de raios X da amostra sinterizada
25M1 mostrou a presenca de tracos de Ca, Si, V, Cr, Cu, Ni, S e Al. Essa analise foi
feita usando o espectrometro de fluorescéncia de raios X, marca Philips — modelo

PW 2404 no Laboratério de Analises Quimicas inorganicas do IPT.

Na Tabela 12 sdo mostrados os resultados da analise quimica das matérias-primas

feita no p6 por absorcao atémica (tracos).

Tabela 12 - Resultados da andlise quimica das matérias-primas (p6), realizadas no MEV.
Matéria-prima Si% Ca% Al%
23M1 <0,03 0,027+0,002 <0,02
25M1 <0,03 0,025+0,002 <0,02
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5.2. CARACTERIZACAO DO PROCESSAMENTO

A andlise quimica quantitativa por EDS foi feita has amostras sinterizadas e os
resultados obtidos s&do mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados da andlise quimica das amostras sinterizadas, realizadas na EP.

Matéria-prima Fe,03 (mol %) Zn0O (mol %) MnO (mol %) Estequiometria
23M1 52,5 11,6 35,8 Mno 7052 N0 229F€2,06704
25M1 53,1 11 ,6 35,3 Mno,sgzzno.227Feg,og1O4

A homogeneidade térmica no interior do forno foi analisada tanto na série de
sinterizagdes em que foram colocadas amostras em trés alturas diferentes no forno,
quanto na série em que foram colocadas amostras em seis alturas diferentes. Como
podemos observar na Figura 31, Figura 32, Figura 33, Figura 34, Figura 35 e Figura
36, ha uma variagdo muito grande de temperatura (T Durst °C) entre cada placa. As
medidas de temperatura das placas foram realizadas através de um anel de
temperatura (Anel Durst), como ja mencionado anteriormente (capitulo de Materiais
e Métodos). No inicio dos testes realizados, foram utilizados Anéis Durst com escala
de temperatura de 1200 °C a 1400 °C, mas, devido a temperaturas elevadas em
algumas sinterizagdes, alguns destes anéis aderiram na superficie das placas,
tornando as medi¢des de temperatura menos precisas. Também existiram casos nos
quais os anéis apresentaram certa conicidade, dificultando a medicdo dos mesmos e
por este motivo, nos testes realizados em temperaturas mais altas foram utilizados
Anéis Durst com uma escala superior, na faixa de 1320 °C a 1500 °C.

A variagdo de temperatura entre as placas foi muito grande. Péde-se encontrar até
85 °C de diferenga entre a placa 1 (Posigdo Superior) e placa 6 (Posig¢ao Inferior),

mas em cada placa variou no maximo 20 °C entre as diferentes sinterizagdes.
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Figura 31 — Variagdo da temperatura de Durst em relagdo a posi¢cdo das amostras para o teste da
série A1(3 placas).
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Figura 32 — Variagdo da temperatura de Durst em relagdo a posicdo das amostras para o teste da
série A2 (3 placas).
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Figura 33 — Variagdo da temperatura de Durst em relagdo a posi¢cdo das amostras para o teste da
série A3 (3 placas).
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Figura 34 - Variagdo da temperatura de Durst em relagdo a posi¢cdo das amostras para o teste da
série B1 (6 placas).
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Figura 35 - Variagcao da temperatura de Durst em relagdo a posicdo das amostras para o teste da
série B2 (6 placas).
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Figura 36 - Variacao da temperatura de Durst em relagao a posicdo das amostras para o teste da
série B3 (6 placas).
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5.3. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

5.3.1. Densidade

Na Tabela 14 sdo mostrados os valores das densidades das amostras 25M1 da

série A sinterizadas a 1330 °C.
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Tabela 14 — Valores de densidade das amostras 25M1 da série A sinterizadas a 1330 °C por 6 h.

Teste Placa T placa (°C) Densidade
(g/cm’)

A1-5 Pinf 1333 4,70
PM 1380 4,78
PSup 1397 4,83
A2-5 Pinf 1338 4,70
PM 1381 4,79
PSup 1394 4,83
A3-5 Pinf 1336 4,71
PM 1380 4,78
PSup 1385 4,84
A1-10 Pinf 1319 4,68
PM 1379 4,80
PSup 1391 4,84
A2-10 Pinf 1336 4,67
PM 1380 4,77
PSup 1392 4,85
A3-10 Pinf 1339 4,67
PM 1381 4,77
PSup 1389 4,84
A1-15 Pinf 1328 4,67
PM 1378 4,79
PSup 1391 4,84
A2-15 Pinf 1329 4,64
PM 1380 4,77
PSup 1393 4,84
A3-15 Pinf 1339 4,67
PM 1380 4,78
PSup 1396 4,87

Na Tabela 15, Tabela 16 e Tabela 17 sao mostrados os valores das densidades das

amostras da série B sinterizadas a 1290 °C a 5%0,,

respectivamente.

10%02 e 15%0;
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Tabela 15 — Valores de densidade das amostras 25M1 e 23M1 da série B sinterizadas a 1290 °C por
6 h a 5% de oxigénio.

Teste  Placa  TPlaca Densidade (g/cm®)
(C) 25M1 23M1
B1-5 1 1379 4,76 4,80
2 1378 4,74 4,81
3 1370 4,74 4,82
4 1365 4,73 4,82
5 1344 4,69 4,80
6 1294 4,60 4,76
B2-5 1 1377 4,76 -
2 1378 4,76 -
3 1374 4,75 -
4 1359 4,74 -
5 1341 4,69 -
6 1298 4,60 -
B3-5 1 1379 4,79 -
2 1379 4,75 -
3 1371 4,74 -
4 1365 4,72 -
5 1342 4,68 -
6 1303 4,61 -

Tabela 16 - Valores de densidade das amostras 25M1 e 23M1 da série B sinterizadas a 1290 °C por
6 h a 10% de oxigénio.

Teste  Placa T Placa Densidade (g/cm®)
(°C) 25M1 23M1
B1-10 1 1374 4,78 -
2 1379 4,76 -
3 1371 4,76 -
4 1371 4,75 -
5 1345 4,70 -
6 1294 4,61 -
B2-10 1 1377 4,79 4,85
2 1385 4,77 4,86
3 1380 4,76 4,84
4 1367 4,76 4,85
5 1344 4,70 4,83
6 1292 4,57 4,74
B3-10 1378 4,77 -

1
2 1383 4,77 -
3 1374 4,75 -
4 1366 4,73 -
5 1345 4,68 -
6 1303 4,59 -
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Tabela 17 - Valores de densidade das amostras 25M1 e 23M1 da série B sinterizadas a 1290 °C por
6 h a 15% de oxigénio.

Densidade (g/cm®)

Teste Placa T placa (°C)

25M1 23M1
B1-15 1 (PS) 1374 4,79 -
2 1381 4,78 -
3 1378 4,78 -
4 1371 4,75 -
5 1347 4,70 -
6 (PI) 1294 4,54 -
B2-15 1 1381 4,80 4,84
2 1380 4,79 4,85
3 1375 4,78 4,85
4 1382 4,76 4,85
5 1345 4,70 4,82
6 1303 4,55 4,76
B3-15 1 1386 4,78 -
2 1385 4,78 -
3 1380 4,77 -
4 1385 4,75 -
5 1345 4,71 -
6 1298 4,55 -

Na Tabela 18 sdo mostradas as dimensdes e densidade das amostras 25M1 com
formas diferentes (anel e toréide).

Tabela 18 — Dimensdes e densidade das ferritas para amostras 25M1 com formas diferentes.

Teste Placa Tipo Dext (mm) Dint (mm) esp(mm) d (g/cm3)
B2-5 3 anel 34,09 22,26 4,72 4,79
B2-5 3 toréide 10,25 5,62 6,62 4,75
B2-5 6 anel 34,43 22,43 4,79 4,68
B2-5 6 toréide 10,36 5,70 6,70 4,60

5.3.2. Tamanho de gréo

A Figura 37 (a) e (b) mostra as micrografias de amostras sinterizadas na mesma
temperatura variando a pressao parcial de oxigénio. As amostras da Figura 37(a)
foram tratadas com ataque térmico conforme descrito no item 4.3.1. As técnicas de

caracterizacdo quimica e microestrutural foram melhoradas no transcurso do
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trabalho, j& que os resultados iniciais ndo foram satisfatérios. Na Figura 37(b) séo

mostrados os resultados das micrografias das mesmas amostras realizadas com

ataque quimico segundo o descrito no item 4.3.2. Os resultados foram melhorados.

A1-15 (b) A1-10 (b) A1-5 (b)
Figura 37 - Micrografias de amostras 25M1 sinterizadas a 1379 °C aproximadamente (placa média)
com diferentes teores de oxigénio no patamar.(a) Ataque térmico e (b) Ataque quimico.

A partir de aqui, as micrografias mostradas foram tratadas por ataque quimico.

As micrografias abaixo, apresentadas na Figura 38 mostram a comparagdo das
amostras das duas matérias-primas, 23M1 e 25M1, sinterizadas em similar
temperatura de placa.
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B2-10 — 25M1 (1380 °C) B2-10 — 23M1 (1380 °C)

=

B2-15 — 25M1 (1375 °C) B2-15 — 23M1 (1375 °C)

Figura 38 - Micrografias de amostras de diferentes matérias-primas, sinterizadas em similar
temperatura de placa para as 3 atmosferas de sinterizagao.

Na Figura 39 e Figura 40 estao apresentadas as micrografias das amostras 25M1 da
série B1 sinterizadas na mesma pressdao de oxigénio de 5% com variagdo da
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temperatura de placa, isto € sinterizadas em diferentes posigées, placa 5 (1344 °C) e

placa 6 (1294 °C) respectivamente.

Figura 39 - Micrografia da amostra 25M1 sinterizada no Teste 1 -5 Placa 5 (1 344).

Figura 40 - Micrograia da amostra 25M1 sinterizada no Teste B1-5 Placa 6 (1294 °C).

Na Figura 41, Figura 42 e Figura 43 sdo mostradas as micrografias das amostras
25M1 da série B1 sinterizadas com uma mesma pressao de oxigénio de 10%, em
diferentes placas, nas placas 2 (1379 °C), 5 (1345 °C) e 6 (1294 <C)

respectivamente.
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Figura 41 - Micrografia da amostra 25M1 sinterizada no Teste B1-10 Placa 2 (1379 °C).

Figura 42 - Micrograia da amostra 25M1 sinterizada no Tete B1-10 Placa 5 (1345°C).
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A Figura 44 mostra a micrografia da amostra 25M1 também da série B1 sinterizada a
uma pressao de oxigénio de 15% na placa 5 (1347 °C).

Figura 44 - Micrografia da amostra 25M1 sinterizada no Teste B1-15 Placa 5 (1347 °C).

A Figura 45 e Figura 46 mostram as micrografias das amostras 25M1 sinterizadas
na série B2 a uma pressao de oxigénio de 5%, a diferentes temperaturas de placa,
nas placas 3 (1374 °C) e 6 (1298 °C) respectivamente. Por outro lado, na Figura 47
e Figura 48 estdo apresentadas as micrografias das amostras da série B2
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sinterizadas em similar temperatura de placa, (placa 5) a diferentes pressbes de

oxigénio, 10% e 15% respectivamente.
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Figura 48 - Micrografiada amstra 25M1 sintrizada no Teste 2-15 Placa 5 (1345°C).
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A Figura 49 mostra a comparagao das micrografias de anel e tordide sinterizadas

nas mesmas condi¢des de temperatura de placa e atmosfera de sinterizagao.
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Figura 49 -- Micrografias de amostras de diferentes formas, sinterizadas nas mesmas condi¢cdes de
temperatura de placa e atmosfera de sinterizagao.

Na Tabela 19 sdo mostrados os valores do tamanho de gréo das amostras de ferrita
23M1 e 25M1em forma de tordides e na Tabela 20 os valores de tamanho de gréo
dos anéis de ferrita de MnZn. Como ja foi mencionado no Capitulo de Materiais e
Meétodos o tamanho de grdo médio foi calculado usando o método do intercepto,
usando em media 25 micrografias.
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Tabela 19 - Tamanho de grao dos toréides de ferritas de MnZn

Tamanho de gréo (um)

Teste Placa T placa (°C) 25M1 2301
B1-5 2 1378 8,60 8,00
B1-5 5 1344 8,00
B1-5 6 1294 7,40
B1-10 2 1379 10,50
B1-10 5 1345 9,00
B1-10 6 1294 8,50
B1-15 2 1381 10,70
B1-15 5 1347 9,00
B1-15 6 1294 8,20
B2-5 3 1374 9,60
B2-5 5 1341 8,60
B2-5 6 1298 7,00
B2-10 3 1380 9,00 9,20
B2-10 5 1344 9,00
B2-15 3 1375 9,50 9,00
B2-15 5 1345 9,00

Tabela 20 - Tamanho de gréo dos anéis de ferritas de MnZn.

Tamanho de
Teste Placa T placa (°C) gréo (um)
B1-15 2 1381 9,70
B1-15 6 1294 8,40

5.4. ANALISE DE Fe*

As primeiras andlises de Fe?* foram feitas com amostras provenientes de ferritas de
MnZn com geometria de anel, sinterizadas nas mesmas condigdes que os de forma
toroidal. O uso de ferrita na forma de anel foi devido a escassez de amostra na
forma de tordide sinterizada nessas condigdes. Em cada caso se menciona o tipo de

amostra usada.



117

5.4.1. Método colorimétrico com 1,10-fenantrolina

A Tabela 21 e a Figura 50 mostram os resultados obtidos mediante uma das

analises efetuada nas solugbes padroes para a determinacdo da curva de

calibragao.

Tabela 21 - Valores da concentracio de Fe®* e sua absorbancia correspondente.

Concentracéo de Fe “*

(ug/ml)

Absorbancia

0,0000
0,1994
0,5981
0,9969
1,7944
2,5919
3,3894
4,9844

0,0000
0,0376
0,1234
0,2015
0,3639
0,5288
0,6884
1,0121

s _J

Absorbancia

oo |

A =-0,0004078 + 0203302 C
R-Saladj) = 0,999979

T
2

T I T
] 4 g

Concentracéo de Fe ”

Figura 50 - Curva de calibragao.

A Tabela 22 mostra os resultados dos primeiros testes das andlises das amostras de

MnZn de diferentes formas, feitos sem o devido controle da atmosfera, sinterizadas

junto com os testes da série A1 na placa média, realizadas no IPT.
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Tabela 22 - Porcentagem em peso de Fe®* das amostras de MnZn sinterizadas usando o ciclo de
sinterizagao da série A, placa média, andlises feitas com o método colorimétrico realizadas no IPT.

Teste Placa %Fe?* E::;’;g
A1-15 Média 1,7329 0,0060
A1-10 Média 1,8729 0,0139
A1-5 Média 1,9512 0,0134

A Tabela 23 mostra os resultados do teor de Fe?* de amostras de ferrita (toréides)

da série A1 (sem o devido controle da atmosfera).

Tabela 23 — Resultados da porcentagem em peso de Fe®* das amostras MnZn da série A1 obtidos
pelo método colorimétrico no IPT.

Teste Placa Tplaca(°C) % Fe** Desvio padrio
A1-15 Média 1378 1,624 0,008
Inferior 1328 1,709 0,011
A1-10 Média 1379 1,768 0,007
Inferior 1319 1,738 0,007
A1-5 Média 1380 1,840 0,004
Inferior 1333 1,724 0,006

Analisaram-se outro grupo de amostras em forma de torGide preparadas com
matéria-prima 25M1 e 23M1 com uma mudancga de procedimento, qual seja de moer
o material dentro de uma Glove Box (caixa-de-luvas), e manter a solu¢gao da amostra
sob atmosfera de argdnio, para evitar oxidagdo de Fe?" a Fe>*. Estes resultados sao
mostrados na Tabela 24.
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Tabela 24 - Valores de teor de Fe** das amostras em forma de tordides preparadas com matéria-
prima 25M1 e 23M1, obtidos no IPT pelo método colorimétrico.

25M1 23M1

Teste Placa T placa (°C) ouFe? Desvjo ouFe? Desvjo

padrao padrao
A1-15 Média 1378 2,1271 0,0382 - -
B1-5 2 1378 2,2401 0,0086 2,0590 0,1125
B1-5 5 1344 2,5186 0,0093 2,0288 0,0108
B1-10 2 1379 1,2208 0,0137 - -
B1-10 5 1345 1,5274 0,0061 -- --
B1-15 2 1381 1,0871 0,0047 - -
B1-15 5 1347 1,1606 0,0022 - -
B2-5 3 1374 2,2368 0,0131 - -
B2-5 5 1341 2,7913 0,0149 -- --
B2-5 6 1298 2,1528 0,0022 -- --
B2-10 3 1380 2,1670 0,0035 1,9716 0,0052
B2-10 5 1344 - -- 1,9690 0,0486
B2-15 3 1375 2,1383 0,0066 1,8844 0,0106
B2-15 5 1345 2,0814 0,0694 1,9033 0,0074

5.4.2. Método de titulagdo com dicromato de potassio

A Tabela 25 mostra os resultados das analises realizadas no laboratério Falcdo
Bauer, das amostras de MnZn de diferentes formas sinterizadas na série A1 da

placa media.

Tabela 25 — Resultados da porcentagem em peso de Fe** das amostras de MnZn da série At
analisadas pelo método do dicromato no laboratério Falcao Bauer.

Teste Placa T placa (°C) %Fe?* pDaej;Ia“:g
A1-15 Média 1378 2,31 0,04
A1-10 Média 1379 2,00 0,02
A5 Média 1380 1,81 0,035

Foram feitas novas andlises de Fe®* das amostras 25M1 (toréides) da série B1 no
laboratério Falcao Bauer, € os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26 - Porcentagem em peso de Fe®* das amostras. Resultados do laboratério Falcio Bauer.

Teste Placa T placa (°C) %Fe** E:::’;g
B1-5 2 1378 1,96 0,081
B1-5 5 1344 1,93 0,064
B1-10 2 1379 1,78 0,093
B1-10 5 1345 1,84 0,095
B1-15 2 1381 2,09 0,087
B1-15 5 1347 172 0,050

Na Tabela 27 sdo mostrados os resultados de amostras de diferentes formas
analisadas pelo método de titulagdo com dicromato de potassio no laboratério do
IPT

Tabela 27 - Porcentagem em peso de Fe®* das amostras sinterizadas de MnZn analisadas no IPT.

Teste Placa T placa (°C) % Fe* Eaec?:’;g
A1-5 Média 1380 1,2045 0,2592
A1-5 Média 1380 1,0142 0,0059
A1-5 Média 1380 0,9933 0,0082

A1-15 Média 1378 1,0975 0,0219

A1-15 Média 1378 1,0733 0,0115
7397 - - 0,0605 0,0078
7399 - - 0,9500 0,0283
7399 - - 0,7850 0,0127
7400 - - 0,4680 0,0297
7400 - - 1,0317 0,0075

Tabela 28 — Porcentagem em peso de Fe®* das amostras sinterizadas de MnZn analisadas no
laboratério Falcao Bauer.

Teste % Fe** Desvio

padrao
7397 0,14 0,0424
7400 2,12 0,0115

7399 1,87 0,0231
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5.4.3. Método voltamétrico

Na Tabela 29 sdo mostrados os resultados da andlise de uma amostra 25M1 com
formas diferentes e na Tabela 30 sdo mostrados os resultados das analises de
amostras 23M1 sinterizadas a diferentes pressdes de oxigénio. Ambas as analises
foram realizadas na Metrohm.

Tabela 29 - Porcentagem em peso de Fe?* das amostras 25M1.

Teste Placa T placa (°C) %Fe?* E:::’;g

A1-15 Média 1378 3,1964 0,186
3,2927 0,104
3,1757 0,910

Tabela 30 - Porcentagem em peso de Fe®* das amostras 23M1.

Teste Placa T placa (°C) %Fe?* Desvio padrao
B1-5 2 1378 1,3103 0,198
B2-10 3 1380 3,3380 1,377
B2-15 3 1375 2,5636 0,693

5.5. CARACTERIZAGAO MAGNETICA

5.5.1. Anadlise termomagnética (ATM)

A estrutura cristalina e/ou a composicao quimica do tordide cri antes da sinterizagéao
devem ser muito heterogéneos, como pode ser inferido por sua curva de andlise
termomagnética apresentada na Figura 51, que ndo mostra uma transicao
magnética nitida que seria esperada num material homogéneo, e que é observada

na curva da amostra sinterizada.
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Figura 51 - Andlise termomagnética da matéria-prima, no estado cru e no estado sinterizado.

Na Tabela 31 sdo mostrados os valores das temperaturas de Curie dos pedacos da

superficie das amostras 25M1 e 23 M1 da série de testes A e B. As temperaturas de

Curie foram obtidas através do pico da derivada da susceptibilidade em funcéo da
temperatura (TURTELLI, 2000).

Tabela 31 - Valores de temperatura de Curie das amostras 25M1 e 23M1 (superficie).

Teste Placa 25N Te (€) 23N
A1-5 Média 226 / 247 -
A1-10 Média 223 /236 -
A1-15 Média 225/ 231 -
B1-5 2 222 /233 221
B1-10 2 222 /230 -
B1-15 2 226 -
B1-5 5 228 223
B1-10 5 228 -
B1-15 5 225 -
B2-5 5 222 /228 -
B2-10 3 221 221
B2-10 5 222 /228 224
B2-15 3 221 221
B2-15 5 223 224




5.5.2. Medida de permeabilidade

Na Tabela 32, Tabela 33 e Tabela 34 sdo mostrados os
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resultados de

permeabilidade das amostras 25M1 da série A sinterizadas com 5%0,, 10%0; e

15%0,, respectivamente.

Tabela 32 — Valores de permeabilidade para testes da série A das amostras 25M1 sinterizadas com

5%0..

Teste Placa T ?olé';: 4 permeabilidade ()

A1-5 Pinf 1333 2717

Pint 1380 2486

PSup 1397 1996

A2-5 Pinf 1338 2810

Pint 1381 2482

PSup 1394 2119

A3-5 Pinf 1336 2602

Pint 1380 2237

PSup 1385 2051

Tabela 33 - Valores de permeabilidade para testes da série A das amostras 25M1 sinterizadas com

10%0..

Teste Placa T (polg;: 2 permeabilidade (M)

A1-10 Pinf 1319 2458

Pint 1379 2571

PSup 1391 2139

A2-10 Pinf 1336 1959

Pint 1380 2285

PSup 1392 2127

A3-10 Pinf 1339 2866

Pint 1381 2764

PSup 1389 2401
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Tabela 34 - Valores de permeabilidade para testes da série A das amostras 25M1 sinterizadas com
15%0..

Teste Placa T ?olé';: 4 permeabilidade ()
A1-15 Pinf 1328 1956
Pint 1378 2217
PSup 1391 1993
A2-15 Pinf 1329 1761
Pint 1380 2046
PSup 1393 1822
A3-15 Pinf 1339 2988
Pint 1380 2785
PSup 1396 2578

Na Tabela 35, Tabela 36 e Tabela 37 sao mostrados os resultados de
permeabilidade das amostras 23 e 25M1 da série B sinterizadas com 5%0,, 10%0.

e 15%0., respectivamente.

Tabela 35 - Valores de permeabilidade para testes da série B das amostras 23M1 e 25M1,
sinterizadas com 5%0..

Teste  Placa T placa Permeabilidade (y;)
(C) 25M1 23M1
B1-5 1 1379 2343 1964
2 1378 2228 2003
3 1370 2323 2031
4 1365 2394 2037
5 1344 2459 1981
6 1294 2464 1964
B2-5 1 1377 2084 --
2 1378 2121 --
3 1374 2103 --
4 1359 2006 --
5 1341 2124 --
6 1298 2195 -
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Tabela 36 - Valores de permeabilidade para testes da série B das amostras 23M1 e 25M1,

sinterizadas com 10%0..

Teste  Placa T placa Permeabilidade (W)
(°C) 25M1 23M1
B1-10 1 1374 2274 --
2 1379 2239 --
3 1371 2324 --
4 1371 2432 --
5 1345 2380 --
6 1294 2345 --
B2-10 1 1377 1881 1784
2 1385 1903 1848
3 1380 1953 1863
4 1367 1917 1860
5 1344 2017 1868
6 1292 2035 1800

Tabela 37 - Valores de permeabilidade para testes da série B das amostras 23M1 e 25M1,

sinterizadas com 15%0..

Teste  Placa T placa Permeabilidade (u;)
(C) 25M1 23M1
B1-15 1 1374 2020 -
2 1381 2075 --
3 1378 2142 --
4 1371 2215 -
5 1347 2341 --
6 1294 2168 --
B2-15 1 1381 1917 1706
2 1380 1865 1640
3 1375 1839 1662
4 1382 1879 1723
5 1345 1934 1722
6 1303 1985 1663

5.5.3. Medida de perda magnética

Na Tabela 38, Tabela 39 e Tabela 40 sdo mostrados os resultados de perdas

magnéticas totais medidas a 25°C das amostras 25M1 da série A sinterizadas a

pressdes parciais de 5%0,, 10%0, e 15%0,, respectivamente.



126

Tabela 38 - Valores de perdas magnéticas totais medidas a 25°C para testes da série A das amostras
25M1, sinterizadas com 5%0,.

Teste Placa T ?olg;: a (:$ga;'3)
A1-5 Plnf 1333 716
Pint 1380 875
PSup 1397 1072
A2-5 Plnf 1338 617
Pint 1381 690
PSup 1394 954
A3-5 Plnf 1336 658
Pint 1380 846
PSup 1385 922

Tabela 39 - Valores de perdas magnéticas totais medidas a 25°C para testes da série A das amostras
25M1, sinterizadas com 10%0..

T placa Perdas

Teste Placa (°C) (mW, /cma)
A1-10 PiInf 1319 768
Pint 1379 693
PSup 1391 793
A2-10 Pinf 1336 930
Pint 1380 865
PSup 1392 894
A3-10 PiInf 1339 656
Pint 1381 801

PSup 1389 882
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Tabela 40 - Valores de perdas magnéticas totais medidas a 25°C para testes da série A das amostras
25M1, sinterizadas com 15%0..

Teste Placa T ?olg;: a (:$ga;'3)
A1-15 Plnf 1328 891
Pint 1378 825
PSup 1391 955
A2-15 Plnf 1329 1003
Pint 1380 943
PSup 1393 891
A3-15 Pinf 1339 640
Pint 1380 724
PSup 1396 804

Na Tabela 41, Tabela 42 e Tabela 43 sdo mostrados os resultados de perdas
magnéticas totais medidas a 25°C das amostras 23M1 e 25M1 da série B
sinterizadas a pressodes parciais de 5%0,, 10%0; e 15%0.,, respectivamente.

Tabela 41 - Valores de perdas magnéticas totais medidas a 25°C para testes da série B das amostras
23M1 e 25M1, sinterizadas com 5%0..

3
Teste Placa T (polg)c a zzzfas (mW/;;nM)1
B1-5 1 1379 618 613
2 1378 710 611
3 1370 653 598
4 1365 656 630
5 1344 591 593
6 1294 510 571
B2-5 1 1377 707 -
2 1378 662 -
3 1374 685 --
4 1359 636 -
5 1341 602 --
6 1298 551 -
B3-5 1 1379 882 -
2 1379 663 -
3 1371 659 --
4 1365 655 -
5 1342 678 -
6 1303 670 --
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Tabela 42 - Valores de perdas magnéticas totais medidas a 25°C para testes da série B das amostras
23M1 e 25M1, sinterizadas com 10%0..

Perdas (mW/cm?®)

Teste Placa T placa (°C)

25M1 23M1
B1-10 1 1374 637 --
2 1379 679 -
3 1371 660 -
4 1371 653 -
5 1345 577 -
6 1294 569 -
B2-10 1 1377 680 606
2 1385 690 633
3 1380 709 598
4 1367 683 624
5 1344 622 648
6 1292 576 615
B3-10 1 1378 677 --
2 1383 664 -
3 1374 688 -
4 1366 647 -
5 1345 595 -
6 1303 560 -

Tabela 43 - Valores de perdas magnéticas totais medidas a 25°C para testes da série B das amostras
23M1 e 25M1, sinterizadas com 15%0..

Perdas (mW/cm®)

Teste Placa T placa (°C)

25M1 23Mm1
B1-15 1 1374 673 --
2 1381 731 -
3 1378 676 -
4 1371 678 -
5 1347 611 -
6 1294 622 -
B2-15 1 1381 719 686
2 1380 698 677
3 1375 734 668
4 1382 725 668
5 1345 669 648
6 1303 654 625
B3-15 1 1386 611 --
2 1385 665 -
3 1380 660 -
4 1385 634 -
5 1345 622 -
6 1298 565 -
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Na Tabela 44 sao mostrados os resultados das perdas magnéticas totais medidas a 100kHz
e 200mT variando a temperatura de ensaio, para as amostras 25M1 e 23M1. Foram
selecionadas amostras da série B1 e B2 que apresentam as mesmas condi¢cdes de
sinterizagao.

Tabela 44 - Valores de perdas magnéticas totais medidas a 100KHz, 200mT para amostras 25M1 e
23M1.

Perdas (mW/cm?®)

Teste Placa T (°C)
25M1 23M1
B1-5 2 25 724 611
40 675 547
60 629 463
70 675 428
80 778 410
100 912 415
110 - 456
B1-5 5 25 609 642
40 558 573
60 504 472
70 537 459
80 616 431
100 762 515
110 - 573
B2-15 3 25 734 660
40 669 630
60 596 543
70 596 535
80 609 502
100 760 458
B2-15 5 25 753 650
40 651 648
60 564 518
70 567 479
80 572 459
100 664 436
110 725 -
B2-10 3 25 679 641
40 671 574
60 611 484
70 606 446
80 648 459
100 793 446
B2-10 5 25 - 679
40 - 583
60 - 514
70 - 473
80 - 461
100 - 514

110 - 565




Na Tabela 45 sdo mostrados os resultados das perdas magnéticas totais com a

variagao da frequiéncia para as amostras 25M1 e 23M1.
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Tabela 45 — Comparacao dos valores de perdas magnéticas totais das amostras 25M1 e 23M1 da
placa 3 a diferentes freqiiéncias.

Perdas (mW/cm®)

Teste F (Hz) T (°C)
25M1 23M1
B2-15 5000 25 23 23
10000 25 47 49
20000 25 104 105
30000 25 167 166
50000 25 302 287
75000 25 630 594
100000 25 734 660
B2-15 5000 40 18 18
10000 40 42 38
20000 40 91 84
30000 40 143 136
50000 40 268 259
75000 40 554 520
100000 40 669 630
B2-15 5000 60 16 15
10000 60 34 31
20000 60 75 67
30000 60 125 110
50000 60 232 218
75000 60 507 479
100000 60 596 543
B2-15 5000 70 16 13
10000 70 31 28
20000 70 70 61
30000 70 117 102
50000 70 232 205
75000 70 473 425
100000 70 596 535
B2-15 5000 80 13 10
10000 80 31 26
20000 80 70 56
30000 80 114 92
50000 80 239 189
75000 80 484 397
100000 80 609 502

Continua



131

Continuagao
Perdas (mW/cm®)

Teste F (Hz) T(°C)
25M1 23M1
B2-15 5000 100 16 10
10000 100 34 23
20000 100 75 51
30000 100 125 84
50000 100 278 177
75000 100 557 379
100000 100 760 458

Na Tabela 46 sao mostrados os resultados das perdas magnéticas totais das

amostras 25M1 de formas diferentes (anel e tordide), variando a indugdo magnética.

Tabela 46 — Comparagao dos valores de perdas magnéticas totais a diferentes indugdes com formas
diferentes para amostras 25M1.

Perdas (mW/cm?®)

Teste Placa B (mT) —
Anel Tordide
B2-5 3 25 4 3
50 29 22
100 172 131
150 438 348
200 807 635
B2-5 6 25 4 2
50 24 16
100 141 98
150 374 275
200 685 561

Os resultados do efeito da frequiéncia e da temperatura de medida sdo discutidos no

item 6.6.3.1.

A Figura 52 mostra as curvas de histerese quasi-estatica para indugdo maxima
proximo de 0,2T para as amostras 23M1 e 25M1 sinterizadas em 3 pressdes de

oxigénio (5%, 10% e 15%).
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Figura 52 - 1. Curvas de histerese das amostras 23M1 e 25M1 para cada presséo de oxigénio, cada
amostra medida em 6 temperaturas de ensaio, sempre para indugao maxima préximo de 0,2 T.

A
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Tabela 47mostra os valores de perda histerética total (P, T), perda histerética de
baixa inducao (PnBl) e perda histerética de alta inducao (PhAl) medidos em funcéo

da temperatura de ensaio para as amostras 23M1 e 25M1.
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Tabela 47 — Valores da Area Total de Inducéo, Area de Alta Indugdo e Area de Baixa Indugdo das amostras 23M1 e 25M1 medidos variando a temperatura
de ensaio entre 25 e 100 °C.

Temp. Area 5 Arezjl de Areade Area Areg de Areade
Teste Total Hmax Balxg Alta~ Total BHmax Balxg Alta~
(°C) Indugcao Inducao Indu¢do Inducao
25M1 23M1
B1-5 25 4,302 3501,717 4,280 0,022 3,707 3507,505 3,702 0,005
40 3,237 3658,199 3,185 0,052 3,087 3543,996 3,077 0,010
60 2,814 4054,387 2,785 0,029 2,286 3758,783 2,138 0,148
70 2,475 4278,351 2,372 0,103 2,148 -- -- --
80 2,731 4313,215 2,475 0,256 1,998 3640,203 1,707 0,291
100 3,356 4424,608 2,694 0,662 2,511 3654,061 2,478 0,033
B2-10 25 4,663 -- -- - 3,999 3656,092 3,952 0,047
40 3,435 -- -- -- 3,342 -- -- --
60 2,424 3842,23 2,380 0,044 3,143 -- -- --
70 2,747 3796,933 2,745 0,002 2,443 3919,382 2,284 0,158
80 2,940 3876,718 2,717 0,224 1,710 3742,104 1,698 0,011
100 2,980 4036,56 2,242 0,739 1,596 3767,416 1,349 0,247
B2-15 25 4,562 3720,886 4,548 0,014 3,802 3563,857 3,748 0,054
40 3,697 3770,644 3,538 0,159 3,203 4238,989 3,165 0,038
60 2,467 3715,151 2,233 0,234 3,204 3780,95 3,160 0,044
70 2,576 -- -- - 2,259 3876,659 2,165 0,094
80 2,809 3985,912 2,718 0,091 2,142 3813,488 2,037 0,105
100 3,172 4178,294 3,119 0,052 2,084 3759,889 1,871 0,212
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6. DISCUSSAO

6.1. CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Os difratogramas de raios X mostram a presenca de hematita e ferrita nos pos das
duas matérias-primas.
Os espectros de EDS para as duas amostras, 23M1 e 25M1, sdo similares. As

intensidades de componentes principais sao quase as mesmas.

Foram feitas duas analises quimicas da matéria-prima: por via Umida (volumetria e
espectrofotometria de absorgao atémica) e por via seca (MEV-EDS). Os resultados
obtidos foram diferentes, mas o resultado por via Umida é o mais confiavel, por ser
mais exato.

Com o intuito de encontrar alguma diferenca na composicao das amostras 25M1 e
23M1 que comprove o porqué da diferenca de suas propriedades magnéticas, foi
feita a andlise quimica por absor¢do atdbmica dos tragos de Si, Ca e Al presentes.
Os resultados obtidos ndo mostraram nenhuma diferenca significativa, a pouca
diferenca foi na %Ca0, a amostra 23M1 tem uma quantidade um pouco maior (ver
Tabela 12). Segundo a literatura, SiO, e CaO segregam nos contornos de gréao e
aumentam a resistividade da ferrita, 0 que por sua vez reduz as perdas por correntes
parasitas (JEONG; CHOI; KIM, 2000), mas o aumento das perdas com a frequéncia
€ pronunciado (GOLDMAN, 2006). Al,O3 inibe o crescimento de grdao em materiais
de baixas perdas (ROSSEL, 2003). Adicoes de SiO, podem afetar o
desenvolvimento da microestrutura. Quando o SiO, esta presente em pequenas
quantidades (<0.05%) como € o0 nosso caso (<0,043%SiO.), este impede o
crescimento do grdo através de mecanismos que tiram as impurezas e precipitados.
Grandes quantidades de SiO, (>0.05%) no entanto, pode levar a formacao de uma
fase liquida (SHOKROLLAHI; JANGHORBAN, 2007).
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6.2. CARACTERIZACAO DO PROCESSAMENTO

Os resultados das analises feitas por EDS nas amostras sinterizadas mostram

resultados muito similares aos resultados obtidos das analises das matérias-primas.

6.3. DENSIDADE

Na Figura 53, Figura 54 e Figura 55 observamos que as densidades dos tordides de
ferrita apresentaram boa correlacdo com as temperaturas de placa, e nenhuma
dependéncia geral com a porcentagem de oxigénio da atmosfera. Notam-se
claramente os trés blocos de densidades crescentes, para as bandejas inferior,
média e superior, com temperaturas de placa crescentes, o que significa que a
porosidade diminui como pode ser observado na Figura 56 (NAKAMURA; OKANO,
1997). No caso de menor temperatura de placa foi possivel notar que o aumento do
teor de oxigénio diminui a densidade. A densidade teédrica da ferrita de MnZn com a
composicao aqui estimada, e sem considerar a existéncia de excesso de oxigénio e

presenca de lacunas catidnicas é de 5,1 g/cm®.
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Figura 53 - Variagédo da densidade dos toréides de ferrita em fungédo da temperatura de placa para as
amostras da série A1 nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Figura 54 - Variagédo da densidade dos toréides de ferrita em fungédo da temperatura de placa para as
amostras da série A2 nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Figura 55 - Variagédo da densidade dos toréides de ferrita em fungédo da temperatura de placa para as
amostras da série A3 nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.

Na Figura 56 observamos os resultados da %porosidade para as amostras da série
A. A %porosidade diminui como aumento da temperatura da placa dentro do forno
durante a sinterizagdo.
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Figura 56 - Variagao da porosidade dos toréides de ferrita em funcdo da temperatura de placa para as

amostras 25M1 da série A nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.

A densidade e a pressado de oxigénio das amostras da série A nao apresentam

algum efeito nas perdas, como pode ser observado na Figura 57.

Perdas (mW/cm?®)

1100 -
. 25M1 .
1050 -
1000 - ° = A1-5
T on = A1-10
950
] 3 ° N = A1-15
900 - o0 e A2-5
1 | |
° e A2-10
850 *
] - e A2-15
800 - * a * * A3-5
| u *  A3-10
750 4
] . x * A3-15
700 4 oN
650 - X *
A )
600 -t - r - -r-rr>T7T°>T7T° 71"
450 455 4,60 465 470 475 480 485 490 495 500

Densidade (g/cm®)

Figura 57 - Variagdo das perdas dos toroides de ferrita em fungdo da temperatura de placa para as
amostras da série A nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Na Figura 58, Figura 59 e Figura 60 podemos observar o comportamento da
densidade com a temperatura de placa para as amostras 25M1 da série B. As
densidades aumentam com o aumento da temperatura de placa e por outro lado a

porosidade diminui (ver Figura 61 e Figura 62).
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Figura 58 - Variagao da densidade dos tordides de ferrita em fungdo da temperatura de placa para as
amostras da série B1 nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Figura 59 - Variagao da densidade dos tordides de ferrita em fungéo da temperatura de placa para as
amostras da série B2 nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Figura 60 — Variagao da densidade dos tordides de ferrita em fungéo da temperatura de placa para as
amostras da série B3 nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Figura 61 - Variagdo da porosidade dos tordides de ferrita em fungdo da temperatura de placa para as
amostras 25M1 da série B nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Figura 62 - Variagdo da porosidade dos tordides de ferrita em fungdo da temperatura de placa para as
amostras 23M1 da série B nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Ilgualmente que na série A, as perdas das amostras da série B ndo sao influenciadas

pela densidade e a pressao de oxigénio, como pode ser observado na Figura 63 e

Figura 64.
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Figura 63 - Variagdo das perdas dos tordides de ferrita em fungdo da temperatura de placa para as
amostras 25M1 da série B nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Figura 64 - Variagado das perdas dos tordides de ferrita em fungdo da temperatura de placa para as
amostras 23M1 da série B nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.
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Observando a Figura 65 nota-se que as amostras 23M1 apresentam densidades
maiores que as amostras 25M1. Para as amostras 23M1, também se pode ver que
conforme a temperatura de placa aumenta a densidade aumenta, isso ocorre
somente a partir da placa inferior (1296 °C) até 1371 °C. Para as amostras 25M1, a
densidade aumenta com o aumento da temperatura de placa.
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Figura 65 - Variagdo da densidade dos toroides de ferrita em fungdo da temperatura de placa para
amostras com matéria-prima diferente nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.

6.4. TAMANHO DE GRAO

Conforme a literatura, o tamanho de grdo diminui ao diminuir a pressao parcial de
oxigénio na atmosfera de sinterizagdo (CHOL; AURADON; DAMAY, 1969;
RIKUKAWA; SASAKI, 1984; ZNIDARSIC; DROFENIK, 1996; ZNIDARSIC; FERITI;
DROFENIK, 1997) pois a mobilidade do contorno de grao aumenta quando as
lacunas catibnicas existem em excesso (RIKUKAWA; SASAKI, 1984).

A eq. (15) relaciona a mudanca de peso da amostra sofrida durante a

sinterizacao.

EFe3++an3++§VC+lOf_:gFez++an2++lOz (15)
3 3 8 2 3 3 4
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De acordo com a eq.(15) a pressao parcial de oxigénio na atmosfera de sinterizacao
influi na concentracao de lacunas catiénicas (Vc) do material e conseqientemente
em todos os processos relacionados. Tal processo é a difusdo de cations na
estrutura espinélio que procede através das lacunas catiénicas. A difusdo de cations
multivalentes € requerida para o intercambio de oxigénio entre a amostra e a
atmosfera, processo que produz o movimento do contorno de grdao e
consequentemente o0 crescimento do grdao (ZASPALIS; TSAKALOUDI,
PAPAZOGLOU, 2003).

Na Figura 66 e Figura 67 sdo mostrados os resultados de tamanho de grédo em
funcéo da temperatura de placa e pressao de oxigénio na atmosfera de sinterizacao
para as amostras 25M1 da série B1 e B2, respectivamente. A Figura 66 mostra que
0 aumento da pressao entre 5 e 10% provoca aumento do tamanho de grdo, na
série B1. Nos resultados das amostras da série B2 (Figura 67) ndo se observa efeito

da pressao de oxigénio.
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Figura 66 — Efeito da temperatura de placa e pressao de sinterizagdo no tamanho de grao das
amostras 25M1 da série B1 das placas 2, 5,e 6.
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Figura 67 - Efeito da temperatura de placa e pressao de sinterizagéo no tamanho de gréo das
amostras 25M1 da série B2 das placas 3, 5 € 6.

Na Figura 68 sdo comparados os resultados do tamanho de grdo de amostras
preparadas com diferentes matérias-primas (23M1 e 25M1). A figura mostra que se

obtiveram tamanhos de grdo um pouco menores com a menor pressao de oxigénio

na atmosfera (5%).
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Figura 68 — Comparagao dos valores de tamanho de grdao em fungdo da temperatura de placa e
pressao de sinterizagdo, para amostras preparadas com diferente matéria-prima, com temperatura de
placa de 1378 °C.

Os resultados apresentados do tamanho de grdo tanto das amostras 25M1 como
das amostras 23M1, sinterizadas nos testes da série A e B, mostram grdos com
tamanhos entre 7 e 11 um, tamanho apropriado nos materiais para aplicagdes que
exigem baixas perdas magnéticas (ROSSEL, 2003).

Em geral, nas amostras sinterizadas com pressdes de oxigénio de 10% e 15%, a
atmosfera nao parece ter efeito no tamanho de grdo, mas pode-se notar um
aumento no tamanho de grdo nas amostras sinterizadas a temperaturas de placa

mais altas, o que condiz com os resultados obtidos por Nakamura e Okano (1997).

Para as amostras 25M1 da série B1 e B2, na Figura 69 temos a variacao das perdas
em funcdo do tamanho de grao e observamos que existe uma tendéncia das perdas

aumentarem com o aumento do tamanho de gréao.
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Figura 69 - Variagdo das perdas dos tordides de ferrita em fungao do tamanho de grdo para as
amostras 25M1 da série B nas 3 porcentagens de oxigénio na atmosfera.

A Figura 70 mostra as microestruturas das amostras sinterizadas a diferentes
temperaturas de placa. Foi obtida uma microestrutura homogénea com poros
intergranulares  relativamente grandes. Amostras sinterizadas a 1374°C
apresentaram um tamanho de grdo médio de aproximadamente 9 um e amostras
sinterizadas a 1298 °C, 7 um. O tamanho de grdo das amostras sinterizadas em
temperatura de placa maior aumentou aproximadamente 35% ao ser comparado
com as amostras sinterizadas em menor temperatura de placa, e a densidade
aumentou ao redor de 3%, 0 que pode significar que o tamanho médio do poro
aumentou durante o crescimento do grdao (UREK; DROFENIK, 1996).

B2-5 placa 6 - 1298°C

Figura 70 - Efeito da temperatura de placa na microestrutura de amostras sinterizadas na mesma
pressao parcial de oxigénio.
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A Figura 71 mostra a comparacdo do tamanho de grao de amostras 25M1 com
diferentes formas, anel e toréide, para duas temperaturas de placa (placas 2 e 6).
Nao se pode concluir a partir destes resultados (devido a pequena amostragem) que
a geometria da amostra tenha algum efeito no tamanho de grao, embora possa-se
observar que em temperatura de placa mais alta a amostra na forma de tordide
(menor dimenséo) apresentou tamanho de grao cerca de 10% maior do que o da

amostra na forma de anel (maior dimenséo).
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Figura 71 — Comparagao do tamanho de grao de anel e toréide.

6.5. ANALISE DE Fe*

Os resultados das andlises de Fe?* nao foram conclusivos. O método colorimétrico
usando 1,10-fenantrolina foi o que apresentou melhores resultados ja que segue o

comportamento esperado, mas ha duvidas quanto aos valores obtidos.

Na Figura 72 sdo mostrados os resultados dos varios métodos utilizados para a
andlise de Fe?* das amostras da série A1. Os resultados obtidos pelo laboratério

Falcao Bauer (FB) por titulagdo e os resultados obtidos por colorimetria realizados
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no IPT apresentam efeitos contrarios da variacao do teor de ions ferrosos em funcao
da atmosfera de sinterizacdo. Os resultados obtidos por titulagdo no IPT ndo séo
confiaveis devido a nao reprodutibilidade dos resultados (foram feitas 3 repeticdes).
Estes resultados mostraram teores de Fe** muito baixos. Os resultados obtidos pela
empresa Metrohm por voltametria foram altos em comparagdo com os outros
resultados e ndo se pode observar nenhum efeito da pressdao de oxigénio ja que

somente foi analisada uma amostra (15%0).
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Figura 72 — Resultados do contetido de Fe** nas ferritas da série A1.

Na Figura 73 estdo apresentados os resultados do teor de ions ferrosos em funcao
da temperatura de placa e da atmosfera de sinterizagdo, obtidos pelo IPT pelo
método colorimétrico, das amostras 25M1 na forma de tordides para duas placas.
Foram analisadas as amostras sinterizadas nas placas média e inferior com
temperatura de placa de 1379 °C e 1327 °C, respectivamente. Pode-se observar que
para a maior temperatura de placa ha um efeito da atmosfera de sinterizacao no teor
de Fe?*, 0 que ndo ocorre na menor temperatura de placa.

Apods varias tentativas de analise do teor de Fe?* chegou-se a conclusdo de que os

resultados obtidos com o método de colorimetria realizado no IPT e por titulacao
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obtido pela FB apresentados na Figura 72 e na Figura 73 ndo sao confiaveis, ja que
nessas analises ndo houve o devido controle da atmosfera durante a moagem e
dissolugdo das amostras para evitar a oxidacdo do Fe?".O controle da atmosfera é
muito importante para impedir a oxidacao do ferro.

Ao realizar os ensaios observamos algumas varidveis que podem afetar os
resultados das anadlises, que sao a temperatura de dissolucdo da amostra, o tempo
demorado ao fazer a analise depois da dissolugdo da amostra, o oxigénio presente
na atmosfera e a luz. Recomenda-se fazer a andlise de Fe?* imediatamente apds a
dissolugdo da amostra, borbulhando previamente esta com gés inerte para retirar o
oxigénio presente. Se nao for possivel fazer a andlise imediatamente deve-se
guardar a amostra protegida da luz.

No método de titulagdo com dicromato de potassio, zinco, aluminio, manganés,
niquel, cobalto e cromo nao afetam a titulagcdo, somente grandes quantidades de
sais de manganés atenuam a cor roxa. As cores das solugbdes salinas do cromo,
niquel e cobalto nao interferem, e o método é particularmente favoravel para a
titulacdo de sais ferrosos na presenca destes elementos. Em geral as sustancias

organicas nao interferem na titulagcao com dicromato (KNOP, 1924).
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Figura 73 — Resultados do teor de Fe®* obtidos pelo método colorimétrico em funcgédo da atmosfera de
sinterizagao para amostras na forma de tor6ides 25M1 da série A1 (sinterizado a 1330°C).
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Na Figura 74 sdo comparados os resultados obtidos nos laboratérios do IPT e
Falcao Bauer usando dois métodos de andlise diferentes, para amostras sinterizadas
num mesmo ciclo em duas placas (temperaturas de placa) em 3 atmosferas de
sinterizacao diferentes. As placas analisadas foram: placa 2 e placa 5 com uma
temperatura de placa de aproximadamente 1379 °C e 1345 °C, respectivamente. O
laboratério Falcdo Bauer analisou as amostras usando o método de titulagdo com
dicromato de potassio e o IPT usando o método colorimétrico com 1,10-fenantrolina.
Os resultados do IPT mostram que quanto menor pressdo de oxigénio maior é a
porcentagem de Fe** para ambas as placas e que quanto menor a temperatura de
placa maior é o teor de Fe?*. Os resultados do laboratério Falcido Bauer mostram o
mesmo efeito da pressao parcial de oxigénio na porcentagem de Fe?* somente para
uma placa, a de menor temperatura de placa e para a outra placa nao se observa

efeito nenhum.
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Figura 74 - Resultados da variagdo da porcentagem de ions ferrosos em fungao da temperatura de
placa e da atmosfera de sinterizagéao para duas placas (IPT por colorimetria e FB por titulagao).

Na Figura 75 podemos observar que os resultados obtidos para as amostras da
serie B2 pelo método colorimétrico no IPT, seguem a mesma tendéncia dos
resultados mostrados na série B1, mas com valores mais altos sendo que as

condicoes de sinterizacdo sao as mesmas.
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Figura 75 - Resultados da variagdo da porcentagem de ions ferrosos em fungdo da atmosfera de
sinterizagao para 3 placas das amostras 25M1 da série B2.

Na Figura 76 sdo mostrados os resultados da analise de alguns testes realizados no
laborat6rio Falcado Bauer e no IPT pelo método de titulagdo com dicromato de
potdssio. Ao comparar ambos os resultados podemos ver que existe uma grande
diferenga nos valores obtidos. Como ja foi comentado anteriormente, os resultados
obtidos pelo IPT com esse método ndo apresentaram confiabilidade, devido as

variagoes dos resultados para uma mesma amostra (ndo reprodutivel).
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Figura 76 — Resultados da analise de alguns testes realizados no laboratério Falcao Bauer e no IPT
pelo método de titulacéo.

A comparagao dos resultados das amostras 23M1 e 25 M1 analisadas pelo método
colorimétrico sdo mostradas na Figura 77. Com os valores disponiveis pode-se dizer
para ambas as amostras que conforme o teor de oxigénio da atmosfera de
sinterizacdo diminui, o valor do teor de Fe?* aumenta. Estes resultados concordam

com a eq.(16) de equilibrio:
2Fe™ +%VC +0% ¢ 2Fe™ +%O2 (16)

A eq.(16) indica que o aumento da pressdo parcial de oxigénio na atmosfera de
sinterizacdo deve aumentar as lacunas catiénicas (V;) e reduzir o teor de ions de
Fe®*. Esse comportamento, de que um aumento na pressdo parcial de oxigénio
durante a sinterizagdo resulta em uma reducdo de Fe®** foi comentado por varios
autores (AYALA et al., 2000; SUH, 2000; ZASPALIS et al., 2004), sem apresentar

valores.
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Figura 77 — Comparacdo dos valores da porcentagem de Fe®* em funcdo da atmosfera de
sinterizagdo das amostras 23M1 e 25M1.

Na Figura 78 é mostrada a comparagao dos resultados do teor de Fe** obtidos pelos
métodos de colorimetria (IPT) e voltametria (Metrohm) para as amostras 23M1. Os
resultados obtidos pela andlise colorimétrica apresentam um efeito da atmosfera de
sinterizacdo no teor de Fe?*, e nos resultados da andlise voltametrica ndo se

observa nenhum efeito.
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Figura 78 — Comparagéo dos resultados obtidos pelo método colorimétrico (IPT) e pelo método
voltamétrico (Metrohm), do teor de Fe** em funcéo da atmosfera de sinterizagdo e da temperatura de
placa. Os nimeros ao lado da série significam em que placa foram sinterizadas.

6.6. CARACTERIZACAO MAGNETICA

6.6.1. Andlise termomagnética (ATM)

Na Figura 79 sdo mostradas as curvas termomagnéticas das amostras 25M1 antes e
apos a sinterizagao (seguindo o ciclo de sinterizacao da série A).

A estrutura cristalina e/ou a composicdo quimica do pé compactado antes da
sinterizacao (tordide cru) devem ser muito heterogéneos, como pode ser inferido
pela analise termomagnética da Figura 79, que ndo mostra uma transicdo nitida que
seria esperada num material homogéneo, e que pode ser observada nas curvas de
amostras sinterizadas apresentadas na mesma figura. A temperatura de Curie
medida na superficie do material resultou aproximadamente em 225° C, semelhante
aos 2152 C previstos pelo fabricante. Baseando-se nos dados constantes do
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diagrama ternario de Hendricks (HENDRICKS; AMARAKOON; SULLIVAN, 1991), a

composicao quimica das amostras deveria resultar em T,=250° C.
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Figura 79 - Andlise termomagnética da matéria-prima, no estado cru e no estado sinterizado segundo
o ciclo da série A sob diferentes atmosferas.

Na Figura 80 sdo mostradas as curvas termomagnéticas das amostras da série B1
sinterizadas segundo o ciclo da série B (1290 °C) sob diferentes atmosferas, para
duas placas diferentes (2 e 5). Observa-se que quanto maior o teor de oxigénio,
menor € a perda de zinco superficial. Este efeito € mais evidente para as amostras

sinterizadas em temperaturas de placa mais altas (placa 2).
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Figura 80 - Andlise termomagnética das amostras 25M1 sinterizadas segundo o ciclo da série B
(1290°C) sob diferentes atmosferas.
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Na Figura 81 sdo mostradas as curvas termomagnéticas das amostras da série B2
sinterizadas segundo o ciclo da série B.

As curvas de andlise termomagnética das amostras 25M1 mostram que, quanto
menor o teor de oxigénio da atmosfera, mais nitida é a existéncia de regido de
temperatura de Curie mais alta. Resultados anteriores (GAMA, 2003) ja haviam
confirmado dados da literatura que indicam que quanto menor o teor de zinco, maior
a temperatura de Curie das ferritas, mantido o teor de ferro constante. Assim, a
perda de zinco deve levar a um aumento da Tc. Numa amostra retirada da regiao
superficial de um tordide de ferrita, se houver perda de zinco na superficie, deve
ocorrer 0 que é observado na Figura 79, ou seja, a queda da susceptibilidade
associada a perda do magnetismo do interior do material, que tem zinco mais alto,
seguida da queda da susceptibilidade associada a perda do magnetismo da regido
superficial, que perdeu zinco e tem Tc mais alto.
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Figura 81 - Analise termomagnética das amostras 25M1 sinterizadas segundo o ciclo da série B sob
diferentes atmosferas.

Na Figura 82 sdo comparados os resultados da analise termomagnética das

amostras 23 M1 e 25M1 para duas temperaturas de placa. Observa-se que para as
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amostras 25M1 com a menor pressdo de oxigénio, a transicdo magnética é mais

nitida.

Em geral, os resultados mostram que as amostras 23M1 e 25M1 apresentam

temperatura de Curie similar, confirmando os dados fornecidos pelo fabricante

destas matérias-primas.
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Figura 82 — Comparacao da andlise termomagnética das amostras sinterizadas 23M1 e 25M1 a duas
temperaturas de placa.

6.6.2. Medida de permeabilidade

A Figura 83 mostra as permeabilidades iniciais das amostras 25M1 obtidas nos
testes da série A, em funcéo da temperatura de placa e porcentagem de oxigénio da
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atmosfera. Os melhores valores estao dentro da faixa prevista pelo fabricante do pé,

de 2500 £ 25%. Nao ha uma tendéncia clara, nem do efeito da temperatura de placa

nem da pressao.
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Figura 83 - Permeabilidade inicial a 10kHz, das amostras 25M1 da série A1 em fungdo da
temperatura de placa e pressao de oxigénio.
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Figura 84 - Permeabilidade inicial a 10kHz, das amostras 25M1 da série A2 em fungéo da
temperatura de placa e pressao de oxigénio.
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Figura 85 - Permeabilidade inicial a 10kHz, das amostras 25M1 da série A3 em fungédo da
temperatura de placa e pressao de oxigénio.
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A Figura 86 e Figura 87 mostram as permeabilidades iniciais das amostras 25M1 em
funcdo da temperatura de placa e porcentagem de oxigénio na atmosfera obtidas
nos testes da série B1 e B2, respectivamente. Estes resultados estdo dentro da faixa
prevista pelo fabricante do pé, de 2500 + 25%. Observando as figuras pode-se notar
um efeito da pressao de oxigénio, este efeito aparece mais claramente na Figura 87,
conforme a pressao diminui as permeabilidades aumentam. Os melhores resultados
foram obtidos com a menor pressao de oxigénio (5%). Também se observa uma
tendéncia de aumento da permeabilidade com a diminuicdo da temperatura de
placa.
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Figura 86 - Permeabilidade inicial a 10kHz, em fungao da temperatura de placa e pressao de oxigénio
das amostras 25M1 da série B1.
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Figura 87 - Permeabilidade inicial a 10kHz, em fungao da temperatura de placa e pressao de oxigénio
das amostras 25M1 da série B2.

Na Figura 88 estdo apresentados os resultados da permeabilidade inicial das
amostras 23M1. Nota-se um efeito mais nitido da pressdo de oxigénio que ja tinha
sido observado com os resultados das amostras 25M1, os melhores valores foram
obtidos com a menor pressao de oxigénio (AHNS et al., 2001). Alguns resultados (os
piores valores) nao estao dentro da faixa prevista pelo fabricante do p6 2300+ 25%.
Nestes resultados se observa o contrario ao observado nas amostras 25M1, ha uma
tendéncia de uma diminuicdo da permeabilidade com a diminuicdo da temperatura
de placa (NAKAMURA; OKANO, 1997).
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Figura 88 - Permeabilidade inicial a 10kHz, em fungao da temperatura de placa e pressao de oxigénio
das amostras 23 M1 da série B.

6.6.3. Medida de perda magnética

A Figura 89, Figura 90 e Figura 91 apresentam os dados de perdas magnéticas
medidas a uma inducdo maxima de 200 mT (que é aproximadamente 40% do valor
da saturacdo magnética, na temperatura de 25 °C) e uma freqtiéncia de excitagao de
100kHz das amostras da série A1, A2 e A3, respectivamente; sinterizadas a 1330°C.
Os melhores valores estao na faixa prevista pelo fabricante da matéria-prima, com
perdas menores que 730 mW/cm®. As 3 repeticbes variaram muito, ndo houve
reprodutibilidade. Estas variagcbes poderiam ser causadas pela possivel evaporacao

de zinco nas amostras, alterando suas propriedades magnéticas e microestrutura.
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Figura 89 - Efeito da temperatura de placa e da porcentagem de oxigénio nas perdas magnéticas a

200mT e 100kHz, a 25° C, da série A1 das amostras 25M1.
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Figura 90 - Efeito da temperatura de placa e da porcentagem
200mT e 100kHz, a 25° C, da série A2 das amostras 25M1.
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Figura 91 - Efeito da temperatura de placa e da porcentagem de oxigénio nas perdas magnéticas a
200mT e 100kHz, a 25° C, da série A3 das amostras 25M1.

Na Figura 92, Figura 93 e Figura 94 sdo mostrados os resultados das perdas

magnéticas das amostras 25M1 medidas a indu¢cao maxima de 200 mT e frequéncia

de 100 kHz a 25 °C das amostras da série B1, B2 e B3, respectivamente. Observa-

se que para a mesma posicdo da placa, as menores perdas oscilam entre os

menores valores da pressao de oxigénio (5% O, e 10% O.) 0 que ndo ocorre com a
serie B3 (Figura 94).
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Figura 92 - Efeito da temperatura de placa e da porcentagem de oxigénio nas perdas magnéticas a
200mT e 100kHz, a 25° C, da série B1das amostras 25M1.
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Figura 93 - Efeito da temperatura de placa e da porcentagem de oxigénio nas perdas magnéticas a
200mT e 100kHz, a 25° C, da série B2 das amostras 25M1.
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Figura 94 - Efeito da temperatura de placa e da porcentagem de oxigénio nas perdas magnéticas a
200mT e 100kHz, a 25° C, da série B3 das amostras 25M1.

Como observado nos resultados das amostras 25M1, também se observam, nos
resultados das amostras 23M1 representados na Figura 95, perdas menores com
menores temperaturas de placa. Os melhores resultados estdo dentro da faixa

prevista pelo fabricante da matéria-prima, com perdas menores que 680 mW/cm®.
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Figura 95 - Efeito da temperatura de placa e da porcentagem de oxigénio nas perdas magnéticas a
200mT e 100kHz, a 25° C, das amostras 23M1.

A Figura 96 e a Figura 97 mostram a variacao da perda em funcao da temperatura
de ensaio para amostras sinterizadas no teste A em diferentes placas: inferior (T =
1327 °C) e média (T = 1379 °C), respectivamente. Ambas as figuras mostram que as
perdas passam por um minimo € que para as amostras sinterizadas no teor de
oxigénio de 10%, esse minimo ocorre em temperatura ligeiramente mais baixa (40°C
em lugar de 60°C). Por outro lado, ao comparar a Figura 97 e a Figura 98 que se
referem a mesma placa, isto € a mesma temperatura de placa, sendo a série A3
uma repeticdo da série A1. Observa-se que o minimo das perdas nao se repete na
serie A1. A amostra sinterizada com 10% do teor de oxigénio apresenta um minimo
a uma temperatura mais baixa que nos outros teores de oxigénio e na série A3
pode-se dizer que as amostras apresentam quase a mesma temperatura de minimo.
Entéo, nesse aspecto ndo se pode afirmar que o teor de oxigénio tem algum efeito.
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Figura 96 - Efeito da temperatura de ensaio e da pressao parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a 200mT e 100kHz, para amostras 25M1 da série A1, placa inferior.
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Figura 97 - Efeito da temperatura de ensaio e da pressdo parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a 200mT e 100kHz, para amostras 25M1 da série A1, placa média.
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Figura 98 - Efeito da temperatura de ensaio e da pressao parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a200mT e 100kHz, para amostras da série A3, placa média.

Na Figura 99 e na Figura 100 temos os resultados de amostras sinterizadas na série
B1 a diferentes temperaturas de placa. A placa 2 tem uma temperatura de placa
aproximada de 1379°C e a placa 5 de 1345 °C. Nota-se em ambas as figuras que
apos a temperatura de minimo das perdas, as amostras sinterizadas a um teor de
oxigénio mais alto apresentaram perdas menores. As figuras também mostram que
as amostras sinterizadas a temperatura de placa menor tem perdas menores o que

pode ser melhor observado na Figura 101.
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Figura 99 - Efeito da temperatura de ensaio e da pressao parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a 200mT e 100kHz, para amostras da série B1, placa 2.
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Figura 100 - Efeito da temperatura de ensaio e da pressao parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a200mT e 100kHz, para amostras da série B1, placa 5.
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Figura 101 - Comparacgao do efeito da temperatura de ensaio e da temperatura de placa nas perdas
magnéticas a 200mT e 100kHz.

Confirmando a previsao da literatura, as figuras de perdas em funcao da temperatura
de ensaio mostram que as perdas passam por um valor minimo. Os resultados
apresentados na Figura 102 e Figura 103 das amostras 23M1 e 25M1 mostram que
com a menor pressao de oxigénio (5%) a temperatura de minimo é menor, o0 que é
comprovado pela literatura que afirma que nas curvas das perdas em fungao da
temperatura para cada pressdao de oxigénio na atmosfera, estas mostram a
temperatura em que a perda é minima que corresponde ao segundo pico de
permeabilidade maxima (SMP). O aumento da presséao parcial de oxigénio durante a
sinterizacdo resulta em uma diminuicdo da porcentagem de Fe*.
Consequientemente o segundo pico de permeabilidade maxima (o ponto zero da
constante de anisotropia) mudara para temperaturas mais altas o que significa que
também o minimo das perdas totais mudara para temperaturas mais altas (SUH et
al.,, 1999; ZASPALIS et al., 2004). Isto foi comentado no Capitulo da revisdo da

literatura itens 2.6.1 e 2.6.2.
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Na Figura 102 sdo mostrados os resultados da série B1 e B2 para amostras 23M1,
observa-se que se obtiveram perdas menores para o menor teor de oxigénio (5%)
entre 25 e 85 °C, e que a partir de 85 °C, a maior pressao de oxigénio (15%)
resultou em perdas menores. Nos resultados da amostra 25M1 da mesma figura
também se obtiveram perdas menores com o menor teor de oxigénio (5%) entre 25 e
80 °C, e a partir dai, se obtiveram perdas menores com a maior pressao de oxigénio
(15%). Observando os resultados da série B1 e B2 da Figura 103, para a amostra
23M1 as perdas menores foram obtidas com a menor pressao de oxigénio (5%)
comparando na faixa de 25 °C até 100 °C, ja que nao se dispde de resultados para
as outras pressdes acima dessa temperatura. Os resultados da amostra 25M1 da
Figura 103 mostram que as perdas menores foram obtidas com 10% de oxigénio
entre 25 °C e 40 °C, depois dessa temperatura as perdas menores foram obtidas

com 15% de oxigénio.
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Figura 102 - Efeito da temperatura de ensaio e da pressao parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a200mT e 100kHz das amostras 23M1 e 25M1para uma temperatura de placa de 1344°C.
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Figura 103 - Efeito da temperatura de ensaio e da pressao parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a200mT e 100kHz das amostras 23M1 e 25M1 para uma temperatura de placa de 1378°C.
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6.6.3.1. Separacao de perdas

A perda histerética foi obtida por extrapolagdo da curva de perdas/f (mJ/kg) vs.
freqliéncia (Hz) para uma freqiiéncia igual a zero.
Na Figura 104 mostra-se a relacdo entre a energia dissipada e a freqiéncia. Uma
relagéo linear foi encontrada para cada amostra, de acordo com a equagéo geral:
Energia =A + B*f. (17)
Onde A ¢ a energia de histerese.
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Figura 104 - Energia dissipada por ciclo em fungao da freqiiéncia.

Os valores das perdas parasita foram obtidos da diferenca entre as perdas totais

medidas e as perdas histeréticas calculadas pela extrapolagao.

A Figura 105 mostra a variagao das perdas totais em funcao da freqtiéncia. Observa-
se que as perdas aumentam com o aumento da freqUéncia. As perdas totais
consistem principalmente de perdas histeréticas. Sabe-se que as perdas histeréticas
aumentam linearmente com o aumento da freqiéncia.

As perdas magnéticas por ciclo s&o diretamente proporcionais a freqiéncia entre 5
kHz e 50 kHz (ver Figura 106 e Figura 107).
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Figura 105 - Comportamento das perdas magnéticas em fungdo da freqiéncia para varias
temperaturas de ensaio na amostra B2-5 da placa 3.
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Figura 106 - Relagé@o entre as perdas magnéticas por ciclo (Perdas/f) e a freqiéncia da amostra B2-5
da placa 3 (sinterizada a 1374 °C).
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Figura 107 - Relagéo entre as perdas magnéticas por ciclo (Perdas/f) e a freqiiéncia da amostra B2-5
da placa 6 (sinterizada a 1298°C).

O aumento da temperatura de ensaio faz o coeficiente das perdas parasitas (a
inclinacdo das curvas de Perdas/f vs. FreqUéncia) da Figura 106 e Figura 107
aumentar, como pode ser melhor observado na Figura 108.

O coeficiente das perdas parasitas aumenta com o aumento da temperatura. Este
coeficiente € inversamente proporcional a resistividade. Entdo ao aumentar a
temperatura, a resistividade diminui comportamento proprio de materiais
semicondutores (SLICK, 1980).
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Figura 108 — Relagao entre o coeficiente das perdas parasitas e a temperatura de ensaio das
amostras com temperatura de placa 1374 °C e 1298 °C.
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A Figura 109 mostra os valores obtidos das energias em relacdo a temperatura de
placa. Ao compararmos as duas amostras B2-5 (1374°C e 1298°C) na Figura 109,
podemos observar que as perdas histeréticas sao similares enquanto que as perdas
totais e perdas parasitas apresentam resultados significativamente diferentes entre
as amostras. Tanto as perdas totais como as perdas histeréticas mostram uma
temperatura de minimo de 60 °C, onde K; se torna zero (HENDRICKS;
AMARAKOON; SULLIVAN, 1991; INOUE; MATSUTANI; KUGIMIYA, 1993;
STOPPELS, 1996; SUH; SONG; HAN, 2000; ZASPALIS et al., 2004).

Os resultados obtidos mostram que para a amostra B2-5 com temperatura de placa
de 1374°C a contribuicdo da perda histerética somente € maior até 50°C e para a
amostra B2-5 com temperatura de placa de 1298°C de 25°C até 70°C é maior e a
80°C a contribuicdo da perda histerética e de excesso praticamente sao iguais, para
logo a 100°C ser maior novamente. Segundo a literatura (HENDRICKS;
AMARAKOON; SULLIVAN, 1991; SUH; SONG; HAN, 2000; ZASPALIS et al., 2004)
a baixas freqliéncias a perda total € devida principalmente a contribuicdo da perda
histerética.

A amostra B2-5 com temperatura de placa de 1374 °C geralmente tem perdas
maiores, mas nas perdas histeréticas a amostra B2-5 com temperatura de placa de

1298 °C apresenta um leve aumento a 80 °C.

A Figura 109 também mostra que amostra sinterizada a uma temperatura de placa
mais alta tem perdas histeréticas similares, mas perdas parasitas maiores. Isso
pode estar associado ao efeito da temperatura de sinterizacdo no tamanho de gréo,
pois Jeong; Han e Song (2002) constataram que amostras com maior tamanho de
grdo tém maiores perdas parasitas. Como as perdas parasitas aumentam com a
diminuicdo da resistividade elétrica, é possivel que o efeito deletério do aumento de
tamanho de grao esteja ligado a diminuicao da resistividade.
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Figura 110 - Efeito da temperatura de ensaio na energia dissipada por ciclo para amostras com

diferentes temperaturas de ensaio varias freqiiéncias.

A Figura 110 mostra a dependéncia das energias dissipadas a varias freqiiéncias.

As energias dissipadas aumentam com o aumento da freqiéncia. Também se

observa que a temperatura de perda minima (Tmin) ndo muda para esse intervalo de

frequéncias.
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6.6.3.2. Subdivisdo da perda histerética

Na Figura 52 do Capitulo 5 item 5.5.3. sdo mostradas as curvas de histerese quasi-
estatica, analisando os pontos Br e Hc das curvas podemos observar que a menor
curva de histerese para a amostra B1-5 (25M1) ocorre a 70 °C. Pelos demais
gréficos é possivel notar que tanto a variagdo na atmosfera de sinterizagdo, como a
composicdo quimica das amostras interfere no valor da temperatura em que

ocorrera a menor area de histerese.

A Figura 111 e Figura 112 mostram o efeito da temperatura de ensaio no campo
coercivo Hc das amostras 25M1 e 23M1, respectivamente. A Figura 113 e Figura
114 mostram o efeito da temperatura de ensaio na remanéncia Br das amostras
25M1 e 23M1, respectivamente. No caso das amostras 25M1 podemos observar que
com o aumento da temperatura existe uma tendéncia de Hc diminuir até um ponto
minimo (B1-5: 70°C; B2-10: 60°C; B2-15: 70°C) a partir do qual volta a aumentar, o
mesmo acontece para a remanéncia destas amostras. Para as amostras 23M1, a

oscilacdo nos pontos nos impede de chegar nesta mesma analise.
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Figura 111 - Efeito da temperatura de ensaio em Hc para as amostras 25M1.
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Figura 112 - Efeito da temperatura de ensaio em Hc para as amostras 23M1.
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Figura 113 - Efeito da temperatura de ensaio em Br para as amostras 25M1.
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Figura 114 - Efeito da temperatura de ensaio em Br para as amostras 23M1.

A andlise da Figura 115 mostra que o material 23M1 apresenta sistematicamente
perdas menores que o material 25M1. Também se observa que o material 25M1
apresentou um melhor comportamento mostrando um valor minimo de perdas
histeréticas totais, entre 60 e 70 °C, para todas as pressdes parciais de oxigénio. O
material 28M1 somente teve ponto de minimo de perda histerética para uma pressao
de oxigénio de 5%, e para as outras pressdes parciais de oxigénio o comportamento
nao foi claro. Os resultados indicam que as perdas histeréticas de altas indug¢des sao
despreziveis em baixas temperaturas.

Embora a composi¢cdo quimica e a temperatura de Curie de ambos os materiais
sejam semelhantes, o material 28M1 apresenta perdas menores que o material
25M1. Valores de densidade mais altos obtidos para o material 23M1 (ver Tabela 15,
Tabela 16 e Tabela 17) indicam que o0 mesmo apresenta porosidade menor e,
portanto perdas histeréticas menores, conforme a literatura (ZNIDARSIC;
DROFENIK, 1996).



183

5 —a— W Total
454 5% O, 25M1 | —m— W BL.
E— WAL
4.0 —e— \\V Total
23M1|---e-—- WB.L
351 e WAL
£ 304
=2
J 254
[\
o
® 204 T T T [
S ®
8 15
>
2
5 10+
|
0.5+
0.0 A——Mespeznzgas R ;.
20 30 40 100 110
Temperatura (°C)
. 10 % 02 —um—\\ Total
45 25M1| --—-m---W BL.I.
: —m WAL
404 —e—\\ Total
1 23M1|---e---W B.I.
o 351 —-e-WAL
g 4
3 304
© |
® 254
e
[}
L 204
e
2 s
o 2T
° [ ]
& 104
..
054
,,,,,,,,,,,,,,,, -}
00— e
20 30 40 50 60 70 80 9 100 110
Temperatura (°C)
—u—W Total
15% O] 25M1 |~ =W BLI.
454 —om-\WALL
404 —e—\W Total
) 23M1 |-~ e-~WB.I
~ 354 —-o--WAL
£
2 3.0
@©
Boaos4 0 g
Q.
8 20 e
5 ] T
@©
‘B 157
)
G 104
0.5 -
[ TRUU—— | .
00 d el g = -
20 30 40 50 60 90 100 110

Temperatura (°C)

Figura 115 - Efeito da temperatura de ensaio na perda histerética e suas parcelas de baixa e alta
inducéo para os dois materiais 23M1 e 25M1 sinterizados nas 3 atmosferas 5%0,, 10%0, e 15%0..



184

Em geral, nos resultados obtidos das amostras 25M1 da série A ndao houve
reprodutibilidade, houve muita variacao nos resultados de perdas e permeabilidade.
Os resultados das amostras da série B foram conforme o esperado e observou-se
aumento de densidade com o aumento da temperatura de placa. As analises
termomagnéticas mostraram que, a maior pressao parcial de oxigénio durante a
sinterizacdo causa a perda de zinco menor, ou seja, menor temperatura de Curie.
Também permeabilidades sdo maiores e perdas menores para pressdes de oxigénio
e temperaturas de placa menores.

As amostras 23 M1 tém densidades maiores que as amostras 25M1. O teor de Fe**
foi menor para as amostras 23M1 e consequientemente a temperatura de minimo
das perdas foi mais alta. As temperaturas de Curie foram similares e as
permeabilidades e perdas foram menores para as amostras 23M1.
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7. CONCLUSOES

e Amostras feitas com a matéria-prima identificada como 23M1 apresentaram
sistematicamente perdas histeréticas menores que as amostras feitas com a
matéria-prima identificada como 25M1, como previsto pelo fornecedor da
matéria-prima.

e Nao se conseguiu determinar a diferenca na composigao-quimica,
temperatura de Curie ou na granulometria das amostras 23M1 e 25M1 que
justifiguem a diferenca entre suas propriedades magnéticas.

e Apoés a sinterizagéo, as amostras 23M1 apresentam densidades maiores.

e Amostras sinterizadas em posicdes mais quentes dentro do forno resultaram
sistematicamente em densidades e tamanhos de grédo maiores.

e As perdas magnéticas a 25 °C das amostras sinterizadas em posigdes de
menor temperatura foram sempre menores, apesar de sua maior porosidade
prejudicasse as propriedades magnéticas.

e Nao foi possivel estabelecer uma relacao clara entre o teor de oxigénio da
atmosfera (entre 5 e 15%) e as densidades apds sinterizagdo. Notou-se uma
tendéncia de que as amostras sinterizadas na menor pressdo de oxigénio
resultaram em menor tamanho de gréao.

e Como prevé a literatura, amostras sinterizadas em atmosferas com teor de
oxigénio mais alto resultaram em menores teores de ions ferrosos, quando
analisados pelo método colorimétrico. Entretanto, a comparacdo com outros
métodos de analise resultaram ndo conclusivos.

e Os resultados das amostras 23M1 e 25M1 mostram que com a menor
pressao de oxigénio (5%) a temperatura de minimo de perdas é menor.

¢ Quanto a medida de perdas magnéticas totais:

As perdas magnéticas em ferritas de MnZn variam com a temperatura de
ensaio, entre 25 e 100 °C, apresentando um ponto de minimo. Isto é
compativel com a hipotese de continua diminuigdo da constante de
anisotropia Ky, que é negativa na temperatura ambiente, passa por zero e
torna-se positiva. As perdas sdo minimizadas quando a constante passa por

zZero.
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e Quanto as perdas histeréticas:
O efeito da temperatura de ensaio se repete nas perdas histeréticas,
mostrando que essa parcela domina as perdas totais, na faixa de freqiiéncia
analisada. Em geral, amostras sinterizadas com a menor pressao de oxigénio
(5%) apresentaram um melhor comportamento mostrando uma temperatura
de minimo de perda histerética.
Subdividindo a perda histerética, os resultados mostram que a 0,2 T de
inducdo a parcela de perda histerética de baixa inducdo é predominante e
que a parcela de perda histerética de alta indugdo é desprezivel a baixas
temperaturas.
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