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RESUMO

Diversos pesquisadores das mais variadas areas da ciéncia, tém desenvolvido
materiais buscando um custo relativamente baixo quando comparados a outros
materiais ja disponiveis no mercado, com propriedades importantes e
consequentemente um vasto campo de aplicagdo. Dentre esses materiais, encontram-
se a ferrita magnética, que € um tipo de ceramica avangada que possui excelentes
propriedades magnéticas. Com base nisto, objetivou-se neste estudo avaliar as
caracteristicas microestruturais e magnéticas de ferritas Coo,5CuosFe204 sinterizadas
em forno convencional utilizando a ferramenta do planejamento fatorial classico de
dois niveis (2%), com a finalidade de otimizar o processamento de materiais ceramicos
magnéticos. Para tanto foram variados os parametros de sinterizagao, temperatura
(900°C, 1150°C e 1400°C), taxa de aquecimento (5°C/min, 10°C/min e 15°C/min) e o
tempo (1h, 2h e 3h), em que as amostras permaneceram expostas a determinadas
temperaturas, através dos dados da matriz de planejamento, obtida a partir do
planejamento fatorial 2X acrescidas do ponto central, a fim de otimizar os efeitos destas
variaveis no processamento das ceramicas magnéticas. As amostras foram
caracterizadas por DRX, MEV, EDS, medidas fisicas e medidas magnéticas e os
resultados, magnetizagdo de saturagéo, densidade aparente e porosidade aparente,
foram analisados com base na analise de variancia e também pela metodologia de
superficie de resposta (MSR). A partir dos resultados observou-se que as condi¢des
de sintese e sinterizagdo, de uma forma geral, favoreceram a obtencéo da fase da
ferrita com uma microestrutura uniforme. A partir dos dados analisados pela
metodologia de superficie de resposta, para a magnetizagédo de saturagao, densidade
aparente e porosidade aparente, o efeito do fator temperatura foi mais significante
quando comparado com o tempo e a taxa de aquecimento. Esta analise foi percebida
de uma forma mais objetiva quando foi utilizada a ferramenta estatistica do
planejamento fatorial, o que enfatiza a importdncia desta ferramenta nos
processamentos ceramicos, no sentido de economia de custo e tempo de processo,

0 que para o setor industrial € essencial.

Palavras-Chave: ferrita, sinterizagcéo, planejamento fatorial.



ABSTRACT

Several researchers from various areas of science have developed materials seeking a
relatively low compared to other materials already available on the market, with important
properties and consequently a vast field of application. Among these materials, which has
excellent magnetic properties, which is a kind of advanced ceramic which has excellent
magnetic properties. Based on this, this study aimed to evaluate the microstructural and
magnetic characteristics of Co0.5Cu0.5Fe204 ferrites sintered in a conventional furnace
using a classic two-level (2) factorial planning tool, with the need to optimize the
processing of ceramic materials magnetic. For this, the sintering parameters, temperature
(900 °C, 1150 °C and 1400 °C), heating rate (6°C / min, 10 °C / min and 15 °C / min) and
time (1h, 2h and 3h), in which he exposed them to certain definitions, through the data from
the planning matrix, obtained from the 2% factorial planning, added to the central point, in
order to optimize the effects of the variables in the processing of magnetic ceramics. The
were characterized by XRD, SEM, EDS, physical measurements and magnetic
measurements and the results, saturation magnetization, apparent density and apparent
porosity, were compensated based on the variation analysis and also by the response
surface methodology (MSR). From the observed results, it appears that the conditions of
synthesis and sintering, in general, favor the obtainment of the ferrite phase with a uniform
microstructure. From the frontal data by the response surface methodology, for the
saturation magnetization, apparent density and apparent porosity, the temperature factor
effect was more significant when compared to the heating time and rate. This analysis was
perceived in a more objective way when a planning factorial statistical tool was used, which
emphasizes the importance of this tool in ceramic processing, in the sense of cost and

process time savings, which for the industrial sector is essential.

Keywords: ferrite, sintering, factorial planning.
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1 INTRODUGAO

O aumento da necessidade humana por bens de consumo modernos, de alta
qualidade e a baixo custo tem impulsionado o desenvolvimento de pesquisas de novos
materiais, € dentre estes encontram-se as ferritas magnéticas. Estes materiais tém
ganhado destaque, por possuirem caracteristicas interessantes e favoraveis em
diversas aplicagdes, com um custo relativamente baixo quando comparados com
alguns materiais ja disponiveis no mercado.

As ferritas sdo materiais ceramicos que apresentam propriedades magnéticas
atrativas, elevada estabilidade quimica e elétrica, e seu estudo torna-se viavel por
serem materiais de facil processamento. O principal motivo para o estudo e utilizagao
desses materiais € seu largo campo de aplicagdo, podendo ser usadas em
dispositivos eletronicos de radio de frequéncia, nucleos de transformadores,
eletroimas eletronicos, telecomunicagdes, nas areas de quimica, fisica, biomedicina,
bioquimica, como absorvedores de radiacdo eletromagnética, (SIMOES et al, 2009),
em sensores de umidade e de oxigénio, materiais de micro-ondas, pigmentos,
materiais magnéticos e elétricos, catalise de hidrogenacéao, filmes finos, revestimentos
ceramicos, etc. (COSTA et al., 2011).

Durante o processo de fabricagdo de materiais ceramicos, em especial as
ferritas, os fatores (composi¢cao quimica, microestrutura e propriedades) precisam ser
bem controlados a fim de se obter um produto final confiavel e de qualidade, com
propriedades mecanicas, opticas, dielétricas, elétricas, fisicas, térmicas e magnéticas
otimizadas. Entendendo bem a relacdo entre propriedade, microestrutura e
composicao quimica torna-se possivel a identificacdo e corregdo de imperfeicoes
durante a etapa de processamento (CLAUSELL e BARBA, 2017).

No processamento das ferritas a sinterizagao € uma etapa fundamental e baseia-
se em um processo fisico, termicamente ativado, que consiste em agregar as
particulas e submeté-las a uma temperatura elevada, mas abaixo da temperatura de
fusdo. Neste processo, um conjunto de particulas de determinado material,
inicialmente em contato mutuo, adquire resisténcia mecanica (BRITO, et al., 2007;
GODOQY, 2005).

Conhecendo as etapas de preparacdo do material da pesquisa, bem como as

propriedades finais que se deseja obter, para facilitar a interpretagdo dos resultados e
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eliminar a necessidade de um numero grande de experimentos até chegar ao
resultado desejado, uma ferramenta muito utilizada é a estatistica. Dentre os ramos
disponiveis na estatistica, o planejamento fatorial € utilizado para definir parametros
experimentais empregados em pesquisas cientificas, devido a sua simplicidade e
possibilidade de interpretacdo dos resultados, considerando todos os parametros
experimentais envolvidos (COSTA et al., 2006).

Este € um método que determina quais fatores tém efeitos relevantes na
resposta e, também, como o efeito de um fator varia com os niveis dos outros fatores.
Além de permitir estabelecer e quantificar as correlagdes entre eles. Sem o uso desta
ferramenta, importantes interacbes entre fatores podem nao ser detectadas e a
otimizagdo maxima do sistema pode levar mais tempo para ser alcangada (CUNICO
et al., 2008).

Visando a importancia da produg¢ao de um material de qualidade e os beneficios
que as ferramentas estatisticas trazem para pesquisa cientifica, este trabalho teve
como objetivo Avaliar as caracteristicas microestruturais e magnéticas de ferritas
Co0,5Cuo,5Fe204 sinterizadas em forno convencional utilizando a ferramenta do
planejamento fatorial classico de dois niveis (2), com a finalidade de otimizar o

processamento de materiais cerdmicos magnéticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as caracteristicas microestruturais e magnéticas de ferritas Coo,5Cuo,sFe204
sinterizadas em forno convencional utilizando a ferramenta do planejamento fatorial
classico de dois niveis (2¥), com a finalidade de otimizar o processamento de materiais

ceramicos magnéticos.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

v" Analisar o efeito da variagao de temperatura (900°C, 1150 °C e 1400 °C), de
tempo de exposicédo (1, 2 e 3 horas) e da taxa de aquecimento (5 °C/min,
10°C/min e 15°C/min) durante a sinterizagdo de ferritas e a correlagdo entre
eles;

v' Analisar as caracteristicas estruturais, fisicas e magnéticas das ferritas;

v' Utilizar a ferramenta de planejamento fatorial de dois niveis (2*) para definir
qual condigao de sinterizacdo € mais favoravel para a obtengcédo de uma maior

magnetizagao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 FERRITAS

Com o passar dos anos as aplicacbes de materiais que apresentam
propriedades magnéticas tém aumentado continuamente no ambito tecnoldgico. O
material considerado ideal para estas aplicacdes é aquele que apresenta uma boa
resposta magnética em temperatura ambiente e que seja também um bom isolante
elétrico.

Os materiais ferromagnéticos e suas ligas tem sido amplamente explorados,
mas, por possuir baixa resistividade elétrica torna-se um grande problema em
algumas aplicagdes, por causa da perda por corrente parasita ou corrente Foucault.
Devido a isto, o estudo de varios 6xidos magnéticos tem se tornado interessante
devido a sua alta resistividade elétrica, magnetizagdo esponténea, remanéncia e
outras propriedades semelhantes aos materiais ferromagnéticos (ZIVANOV et al.,
2018).

Dentre esses 6xidos encontram-se as ferritas, que sdo materiais ceramicos que
apresentam boas caracteristicas magnéticas, e que possuem o ferro como principal
componente. Sao muito utilizadas em diversas areas por possuirem um baixo custo e
também um largo campo de aplicagado, como por exemplo, em dispositivos eletrénicos
de radio de frequéncia, nucleos de transformadores, eletroimas eletronicos,
telecomunicacbes, nas areas de quimica, fisica, biomedicina, bioquimica, como
absorvedores de radiagéo eletromagnética, entre outros (SIMOES et al, 2009). Uma
das principais aplicagbes das ferritas € a obtencdo de pecas para a prevencgao de
possiveis interferéncias entre dispositivos elétricos, devido a sua capacidade de
absorver radiagao eletromagnética (CLAUSELL e BARBA, 2017).

Devido a sua propriedade de isolamento, as perdas por correntes parasitas sdo
eliminadas e devido a isto as ferritas sdo também amplamente utilizadas em
componentes de alta frequéncia (SHETTY etal., 2017). AFigura 1 representa as areas
basicas que dominam o panorama da utilizagdo das nanoparticulas magnéticas no

ambito tecnologico.
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Figura 1- Diferentes areas cientificas no ambito das nanoparticulas magnéticas
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Fonte: Cruz et al. (2018)

A classificagao das ferritas é feita de acordo com sua estrutura cristalina que
podem ser do tipo granadas, hexagonais ou espinélio. As ferritas do tipo granada
possuem uma formula estrutural geral do tipo 5Fe203:3Me203, em que Me203 € um
oxido metalico de terras raras. As ferritas hexagonais possuem uma férmula geral do
tipo 6Fe203:1 MeO, em que MeO é um 6xido de metal divalente pertencente ao grupo
Il A da tabela periddica dos elementos, e as ferritas do tipo espinélio possuem uma
férmula geral do tipo 1Fe203:1MeO, em que MeO € um 6xido de metal de transigéo
(SAAHOO, 1960 apud SIMOES et al., 2009). Os metais de transi¢io bivalentes sdo
Mn, Ni, Co, Zn, Fe, Mg e Cu. As ferritas que possuem uma estrutura do tipo espinélio
se destacam entre as demais, devido a sua ampla importancia tecnolégica na
engenharia dos materiais (COSTA et al.,, 2011). Nos ultimos anos, as ferritas
espinélicas estao sendo bastante utilizadas devido a suas propriedades estruturais,
magnéticas e elétricas, bem como por suas aplicagbes como por exemplo em
Isoladores, blindagens eletromagnéticas, deslocador de fases entre outras (SHARMA,
2020).

O espinélio é um oxido ternario cuja férmula quimica € AB204, onde A
representa um cation metalico divalente, que normalmente ocupa um sitio tetraédrico
e B representa um cation metalico trivalente, que normalmente ocupa um sitio
octaédrico de um cristal de estrutura cubica (HELCK et al., 2005). A representacéo da
célula unitaria do espinélio € muito complexa, devido a quantidade de ions que esta

possui, conforme ilustrado na Figura 2. Os sitios tetraédricos possuem 64 ions, mas
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apenas 8 estdo ocupados e os sitios octaédricos possuem 32 ions, porém apenas 16
estdo ocupados (SHARMA, et al., 2020).

Figura 2- Representacao da célula unitaria do espinélio

iy

.' Oxigénio

. B - Sitio octaédrico

e A - Sitio tetraédrico

Fonte: Sharma et al. (2020)

De acordo com a posigao que os cations ocupam nos intersticios os espinélios
podem ser classificados em normal, invertido e parcialmente invertido. O espinélio é
dito normal quando possuem 8 céations metalicos divalentes (M?*) em 8 sitios A e 16
cations trivalentes (Fe®) em todos os 16 sitios B, conforme a férmula
[M2*|]1 A [Fe3* 1]s 02~ onde | e T representam as diregdes dos spins opostas dos sitios
A e B, respectivamente. Na estrutura de espinélio normal os ions Fe3*tem o papel de
modificadores de rede, enquanto os ions M*?2 desempenham o papel de formadores
de rede. O espinélio é dito invertido quando possuem 8 cations de metal divalente
(M?*) em 8 dos 16 sitios disponiveis em B e 16 cations trivalentes (Fe3*) em 8 sitios A
e 8 cations nos outros sitios disponiveis restantes em B de acordo com a férmula
[Fe3* |1 A[M2* 1 Fe3* 1] 8 027, onde | e 1 representam as diregdes dos spins opostas
dos sitios A e B, respectivamente. No caso dos espinélios inversos os ions agem tanto
como formadores de rede quanto como modificadores de rede. E quando a estrutura
se apresenta entre a normal e invertido o espinélio € denominado parcialmente
invertido (NARANG e PUBBBY, 2020).

Em virtude da estrutura de espinélio invertido, as ferritas apresentam
propriedades que influenciam em suas aplicagdes como: elevada estabilidade
termodindmica, condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo, e algumas

propriedades favoraveis como as propriedades fisicas (densidade, porosidade e
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tamanho de gréo), propriedades magnéticas (magnetizacdo de saturagdo) e as
propriedades mecénicas (dureza e flexdo), (DANTAS, 2012). Devido a esta estrutura
espinélica invertida, estas ferritas apresentam um alto potencial para serem utilizadas
em diversas aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo: atividades cataliticas,
remediacdo de fosfato, gas e sensores de umidade, ressonancia magnética,
armazenamento de dados de sistemas, absorcdo de micro-ondas, aplicacbes
biomédicas, para tratamento de aguas residuais, entre outras (MUNIZ et al., 2020).

Durante o processo de fabricagdo de materiais cerdmicos, em especial as
ferritas, os fatores (composi¢cao quimica, microestrutura e propriedades) precisam ser
bem controlados a fim de se obter um produto final confiavel e de qualidade, com
propriedades mecanicas, opticas, dielétricas, elétricas, fisicas, térmicas e magnéticas,
otimizadas. As propriedades magnéticas das ferritas dependem da composigcéao
quimica, do tamanho de grédo ou da estrutura cristalina (RIBEIRO et al, 2016).
Entendendo bem a relacido entre propriedade, microestrutura e composi¢cao quimica
torna-se possivel também a identificacdo e correcdo de imperfeicbes durante o
processamento (CLAUSELL e BARBA, 2017).

3.2FERRITA DE COBALTO

E um material ferrimagnético e apresenta uma estrutura do tipo espinélio, tendo
o cobalto como o ion divalente na estrutura. Dentre os materiais magnéticos, a ferrita
de cobalto recebeu uma atengao especial, devido a sua grande anisotropia magneto-
cristalina, alta coercividade, magnetizacdo de saturacdo moderada, excelente
estabilidade quimica e caracteristicas biocompativeis (ARSHAD et al., 2020), além
disso, as areas de superficie das nanoparticulas de ferrita de cobalto as tornam
excelentes na absorcdo de farmacos e possuem propriedades fisicas e quimicas
unicas (MOHAMED et al., 2020).

A ferrita de cobalto (CoFe204) é um material magneticamente duro,
apresentando assim uma grande resisténcia a magnetizacdo e desmagnetizacao,
enquanto outras ferritas possuem magnetizagdo mole (SILVA, 2015). O estudo destes
materiais torna-se interessante, pois a mesma possui uma gama de aplicagbes
praticas nas mais diversas areas de aplicagdo, como por exemplo, em diagnéstico de
tratamento de cancer, em sensores de detecgdo de gases, na biomedicina para

obtencdo de imagens de ressonéncia magnética, catalise, fluidos magnéticos, além
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da utilizagdo de veiculos para entrega de drogas ou como biosensor, e na area
ambiental para remogao simultanea de fuligem e NOx, (MEDEIROS, 2013). Diversas
pesquisas tém sido desenvolvidas utilizando as ferritas de cobalto, dentre elas pode-
se citar:

Arshad et al. (2020), constataram que a ferrita de cobalto € uma das candidatas
mais promissoras para aplicagdes bioldgicas, incluindo imagem por ressonancia
magnética, separagdes magnéticas, hipertermia de fluido magnético e entrega
controlada de medicamentos. Os autores sintetizaram e realizaram experimentos de
ressonancia magnética com CoFe204 como agentes de contraste. Com este estudo
concluiram que a ferrita de cobalto induziu alta intensidade de sinal de agentes de
contraste na ressonancia magnética em comparagao com nanoparticulas de éxido de
ferro, para diagnosticar muitas doencgas.

Pineda et al. (2020), sintetizaram nanoparticulas de ferritas de cobalto e em
seguida as incorporaram em fibras de eucalipto polietilenimina, no intuito de modificar
a fibra e estudar as suas caracteristicas magnéticas deste material modificado.
Verificaram uma nanoparticula com estrutura espinélica cubica inversa exibindo um
comportamento ferrimagnético. Os resultados da pesquisa também indicaram que o
material apresentou uma magnetizagdo de saturagdo de aproximadamente 8 emu/g,
e coercividade em torno de 200 Oe, constatando assim que o material pode ser usado
em aplicagcbes de gravagdes magnéticas.

Rodrigues et al. (2017), sintetizaram ferritas binarias do tipo CoxCui-xFe204
(x=0,00; 0,25;0,50;0,75 e 1,0) pelo método hidrotermal de micro-ondas e verificaram
que a insercao de cobre na estrutura cristalina resultou em menores valores de
tamanho de cristalito nos materiais. As mudangas nas curvas de magnetizagao das
ferritas foram explicados pelo pequeno tamanho do cristalito, desordens superficiais,
ou as proéprias interacdes entre as particulas. Além disso, a ocupacao preferencial dos
sitios da estrutura cubica, o ordenamento atdbmico de curto e longo alcance, a
porosidade e a diminuicao da anisotropia apds o processo de substituicao, pode ter
tido efeito sobre os resultados da coercividade (Hc), magnetizagdo remanescente (Mr)
e magnetizacéo de saturacdo (Ms), ja que os parametros estdo fortemente ligados a

estrutura cristalina do material.
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3.3IMPORTANCIA DA DOPAGEM DA FERRITA COM COBRE

Na intengdo de melhor explorar as propriedades magnéticas das ferritas de
cobalto, varios pesquisadores, tém estudado a possibilidade de dopagem destes
materiais com outros elementos e utilizando diferentes métodos quimicos de sintese.

Ferritas dopadas com cobre sao excelentes em aplicagdes como por exemplo
em catalisadores, sensores, reagdes de desprendimento de hidrogénio, hidrogendlise
de glicerol, dispositivos magnéticos entre outros (ROCHA et al., 2019). Umas das
caracteristicas marcantes da dopagem com cobre € a distor¢ado na rede cristalina da
ferrita, conhecido como efeito Jahn-Teller. A célula unitaria do espinélio sofre um
discreto crescimento em uma das arestas, devido a inclusdo do cobre. Com o
crescimento de uma das arestas a simetria do espinélio muda de cubico para
tetragonal. Isto ocorre porque o Cu?* ocupa os intersticios tetraédricos ou octaédricos,
enquanto o Fe®* passa a ocupar os intersticios tetraédricos (RIBEIRO et al., 2016).

O cobre tem se destacado dentre os possiveis dopantes, devido as suas
propriedades intrinsecas elétricas e magnéticas (BABU ET AL., 2018). Contudo, ainda
sao poucos artigos reportados na literatura sobre a dopagem da ferrita de cobalto com
cobre, o que impulsiona o desenvolvimento desta pesquisa em avaliar o
comportamento desta ferrita antes e apos tratamento térmico e ainda a resposta
magnética desta em detrimento a variagdo dos parametros de sinterizagao.

Babu et al. (2018), sintetizaram ferritas de niquel e as doparam com cobre pelo
meétodo de auto combustédo sol-gel. Os resultados de EDS mostraram que todos os
elementos presentes nas ferritas mantiveram suas propriedades estequiométricas.
Com o aumento do dopante foi observado também um aumento da resistividade e da
permeabilidade inicial.

Costa et al. (2015), analisando as propriedades estruturais e magnéticas de
nanoferritas de magnésio dopadas com niquel e cobre, verificaram que com o
aumento do teor de cobre ocorreu a diminuicdo da magnetizagao de saturagdo e um
aumento dos demais parametros magnéticos das ferritas estudadas.

Leal et al. (2020), ao analisarem a estrutura textural, morfolégica, magnética e
eletromagnética da ferrita NiZn dopada com cobre, observaram que apds a dopagem
a textura da ferrita apresentou uma morfologia mais densa, um aumento no tamanho

das particulas e uma reducao da area superficial e do volume dos poros.
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3.4METODOS DE SINTESES

Existem varios métodos de sinteses para preparagao das ferritas, entre eles
estdo: reacdo por combustéo, sintese de sol-gel, reagcdo no estado sélido, método
Pechini, precursores poliméricos, co-precipitacao, sintese hidrotermal, decomposicao
térmica, entre outros (CRUZ et al., 2018).

A escolha do método de sintese € muito importante para obtencédo de pds com
um melhor controle estequiométrico, para o controle do tamanho, forma e estabilidade
das nanoparticulas, para controle das propriedades magnéticas e estruturais e baixo
grau de aglomeragao, uma vez que para a maioria das aplicagdes € necessaria uma
sintese controlada de alta pureza, que permita uma boa reprodutibilidade das
propriedades (COSTA, 2015).

3.4.1 Sintese por reagao de combustao

A sintese por reagcao de combustdo € um método que vem se destacando por
possuir muitas vantagens ao ser comparado com outros métodos de sintese. E
simples, possui um custo relativamente baixo, uma facil aplicagdo, um melhor e mais
preciso controle da homogeneidade quimica dos pds cerémicos sintetizados, requer
poucas etapas e curto tempo de duracao, baixa temperatura de processamento, nao
necessita de grandes aparatos experimentais, nao ocasiona maiores danos
ambientais (COELHO et al., 2018), além da possibilidade da variagdo de parametros
dentro da sua metodologia, parametros estes que influenciam diretamente nas
caracteristicas finais estruturais e morfolégicas dos pds, como por exemplo: tempo,
temperatura, taxa de aquecimento, etc. (COSTA et al., 2009).

A reacao de combustdo baseia-se na quimica dos propelentes e explosivos para
gerar uma reagao quimica redox altamente exotérmica entre os ions metalicos,
oxidantes, e um combustivel como redutor (JAIN et al., 1981), podendo ser usados
como combustiveis a ureia, glicina, carbo-hidrazina, hidrazina maleica, tetraformol,
anilina, acido citrico, entre outros (COELHO et al., 2018).

Devido a diferenga entre o poder redutor e a quantidade de gases que cada
combustivel gera, a escolha deste combustivel utilizado na reagédo de combustao é de

suma importancia, pois determinara a exotermicidade e a duragao da reacgao, pois
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quanto maior a liberagdo de gases, o sistema atingira maiores temperaturas
(COELHO et al., 2018).

Geralmente a ureia € utilizada como combustivel e os nitratos metalicos sdo as
fontes de cations mais utilizadas devido a sua alta solubilidade em agua e por se
fundirem em baixas temperaturas, garantindo assim uma solugdo homogénea. A
reag&o entre os nitratos e o combustivel redutor formam um po fino, seco e geralmente
cristalino (COSTA, 2015).

A sintese inicia por uma fonte externa, fazendo assim com que uma reacgao
exotérmica autossustentavel aconteca de maneira rapida, ou seja, a energia
necessaria para dar prosseguimento ao processor € fornecida pela propria reagao,
nao necessitando assim de fontes externas para conduzir o processo (CASTRO et al.,
2014).

3.5SINTERIZACAO

Sinterizagao € um processo no qual poés cristalinos, ou ndo, apds a compactacgao,
sao submetidos a temperaturas elevadas menores que a sua temperatura de fusao,
alterando assim a estrutura microscépica do material. O principal objetivo dos estudos
de sinterizagdo é entender como as variaveis do processamento, como por exemplo
(temperatura, tempo, taxa de aquecimento, pressdo, a atmosfera, entre outros),
influenciam a evolugdo microestrutural do material (BRITO, et al., 2007; GODOQY,
2005).

A sinterizacdo € uma das etapas mais importante no processamento de
materiais ceramicos, pois € onde a massa de particulas ja conformada ganha
resisténcia mecanica e adquire quase todas suas propriedades finais. Essa
importancia se deve ao fato que ao estudar este processo € possivel relacionar o
espectro estrutural da pecga sinterizada (porosidade residual, fases presentes,
tamanho médio de grao e distribuicao de tamanho de grao, homogeneidade estrutural,
etc.) as caracteristicas dos pds usados, tamanho médio e distribuicdo de tamanho de
particulas (SILVA, 1998). A Figura 3 ilustra basicamente como ocorre o processo de
sinterizagao.

Para que o processo de sinterizagao ocorra € necessario que aconteca uma
diminuicdo da energia livre do sistema e as fontes que dao origem a esta reducéao da

energia livre sdo chamadas de for¢ga motriz para sinterizagao.
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Figura 3- Esquema basico do processo de sinterizagao
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Fonte: Boch e Niepce, (2007)

Existem trés possiveis forcas motrizes: a curvatura das superficies das particulas,
uma pressao aplicada externamente ou uma reagédo quimica, conforme ilustrado na
Figura 4. Na auséncia da tensao externa e de uma reagao quimica, a curvatura da

superficie fornece a forga motriz para que ocorra a sinterizacdo (RAHAMAN, 2003).

Figura 4- Diagrama esquematico que ilustra trés forgas motrizes principais para sinterizagao:

energia livre de superficie, pressao aplicada e reagéo quimica.

Energia livre de Pressio aplicada Reacdo quimica
superficie

Solido denso

Fonte: Rahaman, (2003)
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As principais variaveis que determinam a sinterabilidade e a microestrutura de
um po sdo divididas em duas categorias: as variaveis da matéria-prima e as variaveis
relacionadas a condicdo de sinterizacdo. Em relagcdo a matéria-prima incluem
composi¢gado quimica do pé compactado e a aglomeracéo de po, que influenciam na
densificagdo e crescimento de grao. As variaveis de sinterizacao, estao relacionadas
com a temperatura, o tempo, a atmosfera, a pressdo, o aquecimento e a taxa de
resfriamento (FERREIRA, 2017).

A temperatura e o tempo de sinterizagdo sio fatores inversamente
proporcionais, ou seja, quanto maior for a temperatura, menor sera o tempo
necessario para a sinterizacdo de uma amostra. No entanto o fator tempo é
considerado um fator muito importante a ser monitorado, pois temperaturas muito
altas por um longo periodo de tempo podem causar a decomposi¢ao da estrutura
espinélio, criando gradientes de composi¢ao na ferrita e aumentando a porosidade. O
tempo necessario para a sinterizacao dependera da temperatura, a fim de que todas
as reacdes acontecam no estado solido de forma a ndo ocasionar o crescimento
descontinuo do grdo (HOYOS et al., 2013).

3.5.1 Mecanismo de sinterizagao

Para que ocorra a difusao atdbmica (transporte de material através do movimento
dos atomos), duas condicbes devem ser atendidas: Primeiro deve haver um sitio
adjacente vago, e em segundo, o atomo deve possuir energia suficiente para quebrar
as ligacbes atbmicas, e causar uma distorgdo na rede cristalina durante o
deslocamento (FURUKAVA, 2007).

Na Figura 5, sdo ilustradas as trés fases que ocorrem no processo de
sinterizacdo no estado solido. Na fase inicial ocorre a formacdo de contatos
interparticulas, seguido pela formagao e crescimento de pescogo, até o ponto que eles
comecgam a se interferir, as curvaturas da superficie sdo eliminadas e a contragao
acompanha o crescimento do pescogo. No estagio intermediario ocorre a densificagéo
do compactado e uma diminuigao dos diametros dos poros interligados, e na fase final
0S poros migram e isolam-se nos cantos dos graos, retraem-se continuamente e

eliminam gradualmente os poros (LOH, 2016).
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Figura 5- a) Fase inicial b) Final da fase inicial c) fase intermediaria d) Estagio final

-
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Fonte: Rahaman, (2003)

3.5.2 Teoria de sinterizagao do estado sélido

Os fenbmenos de sinterizagcdo em materiais policristalinos sdo mais complexos
do que aqueles em sinterizagcdo em estado viscoso de materiais amorfos, por causa
dos varios caminhos de transporte de matéria e a presenga de limites de gréos. O
transporte de matéria na sinterizacao de estado sélido pode ocorrer por pelo menos
seis caminhos diferentes que definem os mecanismos de sinterizagdo. Todos eles
levam a ligagdo e ao crescimento de pescogos entre as particulas e
consequentemente a resisténcia do pé compacto aumenta durante a sinterizacao
(RAHAMAN, 2003). A Figura 5 ilustra os seis mecanismos por onde pode ocorrer 0
transporte da matéria.

Nos mecanismos 1,2 e 3 ocorre a difusdo de superficie de particulas para o
pescoco e transporte de vapor e levam ao crescimento do pescog¢o sem densificacio,
por isso sdo conhecidos como mecanismos nao - densificadores. Nos mecanismos 4
e 5 ocorre a difusdo do limite de gréo e a difusdo da estrutura do limite do gréo ao
poro. S&0 o0s mais importantes mecanismos de densificagdo em ceramicas
policristalinas. O mecanismo 6, ocorre o fluxo plastico por movimento de
deslocamento, onde também leva ao crescimento e densificagdo do pescocgo, mas é

mais comum na sinterizagao de pos metalicos (RAHAMAN, 2003).
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Figura 6- Caminhos de transporte de matéria durante a sinterizagao

Fonte: Boch e Niepce, (2007)

3.56.3 Crescimento de graos

Crescimento de grao é o termo usado para descrever o aumento no tamanho
do gréo de um soélido monofasico ou o tamanho de grdo da matriz de um sdlido
contendo segunda fase de particulas. Ocorre em sdlidos policristalinos densos e
porosos em altas temperaturas, a medida que atomos se difundem menos do que uma
distancia interatbmica de um lado da fronteira do gréo para novas posi¢des do outro
lado, resulta em um gréo crescendo as custas do adjacente (RAHAMAN, 2003).

E importante controlar o crescimento de grdos durante a sinterizacdo, pois
muitas propriedades que os materiais precisam apresentar, dependem do tamanho
do grédo da microestrutura, e também porque o crescimento de grdos aumenta a
distancia de difusdo para o transporte de matéria, reduzindo a taxa de densificagao,
de modo que o controle do crescimento de graos constitui uma importante abordagem
para alcangar a alta densidade normalmente requerida (RAHAMAN, 2003).

Na maioria das vezes, quanto menor o tamanho do grdo melhores séo as
propriedades dos materiais. Uma gama de propriedades elétricas e fenbmenos
magnéticos sdo afetados pelo tamanho do gréo, e € nesta area que o controle de
tamanho de grao tem sido usado de forma mais eficaz para produzir ceramicas com
as propriedades desejadas (BOCH e NIEPCE, 2007).
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3.6 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Magnetismo € o fendbmeno caracterizado pelo poder de atragéo e influéncias que
0s materiais possuem um sobre o outro. O comportamento dos materiais magnéticos
€ determinado pela origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza de interagao
entre eles (RIBEIRO, 2000). As fases magnéticas sao classificadas de acordo com a

origem microscopica de magnetizagéo.

3.6.1 Diamagnetismo

E a forma mais fraca de magnetismo. O magnetismo do material s6 dura
enquanto um campo externo estd sendo aplicado (CALLISTER, 2000). E
caracterizado por susceptibilidade negativa, da ordem de 10, e isto é justificado pela
lei de Lenz, que afirma que um circuito submetido a um campo magnético externo
variavel cria um campo contrario opondo-se a variacdo deste campo externo
(RIBEIRO, 2000). A Figura 7 representa esquematicamente a configuragao do dipolo
atbmico para um material diamagnético. Na auséncia de um campo externo nao
existem dipolos, na presenca de um campo, os dipolos estdo alinhados em dire¢cao
oposta ao campo (CALLISTER, 2000).

Figura 7- Configuragcdo do dipolo atdbmico para um material diamagnético com e sem a

presenca de um campo magnético externo
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Fonte: Autora, (2021)
3.6.2 Paramagnetismo

E a forma de magnetismo caracteristicos dos materiais que se magnetizam no
mesmo sentido do campo aplicado. O material vai exibir a caracteristica de
paramagnético quando os seus atomos possuirem elétrons desemparelhados e que

na presenca de um campo magnético externo, produzira seu préprio campo
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magnéticos (SALMAZZO, 2011). A Figura 8 representa esquematicamente a
configuragéo do dipolo atémico para um material paramagnético.

Figura 8- Configuragdo do dipolo atémico para um material paramagnético com e sem a

presenca de um campo magnético externo
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Fonte: Autora, (2021)
3.6.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sao materiais que possuem magnetizacao
espontanea, ou seja, mesmo na auséncia de um campo externo, podem manter-se
magnetizados. Os atomos possuem momentos paralelos alinhados que produzem
uma forte magnetizacdo na mesma diregdo quando um campo € aplicado. A
coercividade do material, ou seja, 0 campo necessario para levar a magnetizagao do
material a zero, € uma das caracteristicas utilizadas para distinguir os materiais
ferromagnéticos, podendo ser classificados em ferromagnéticos duros (os imas) e
ferromagnéticos doces ou moles (NARANG e PUBBBY, 2020).

Os materiais que possuem uma maior coercividade, em geral uma coercividade
maior que 10* A/m, sejam duros e os que apresentam uma coercividade mais baixas,
geralmente menores que 500 A/m, sdo os materiais moles ou doces (SINNECKER,
2000). Nos materiais ferromagnéticos os momentos magnéticos de spin liquidos ou
globais de atomos alinham-se uns com os outros (CALLISTER, 2000), conforme

ilustrado na Figura 9.
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Figura 9- Alinhamento mutuo de dipolos atdmicos para materiais ferromagnéticos
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Fonte: Autora, (2021)

3.6.4 Ferrimagnetismo

E uma peculiaridade dos materiais ceramicos, na qual estas ceramicas
apresentam uma magnetizagdo permanente. O comportamento magnético destes
materiais esta relacionado ao alinhamento paralelo, onde os momentos magnéticos
dos ions vizinhos se alinham em sentidos opostos. As caracteristicas macroscopicas
dos ferromagnéticos e dos ferrimagnéticos sdo semelhantes, diferindo na fonte dos
momentos magneéticos liquidos (CALLISTER, 2000) e na condutividade elétrica que é
muito pequena nos materiais ferrimagnéticos, fazendo com que sejam vantajosos em
algumas aplicagdes (FARIA e LIMA, 2005). A Figura 10 representa esquematicamente

o alinhamento paralelo dos dipolos atdmicos para os materiais ferrimagnéticos.

Figura 10- Alinhamento paralelo de dipolos atdbmicos para materiais ferrimagnéticos
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Fonte: Autora, (2021)

3.7 PLANEJAMENTO FATORIAL

Para otimizacdo dos produtos e processos a um menor tempo e custo,

aumentando a produtividade, rendimento e qualidade dos produtos, varios
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profissionais de areas diversas tém buscado técnicas sistematicas e planejamento
estatisticos de experimentos. Assim, para iniciar uma pesquisa cientifica de qualquer
natureza, em que € necessario a variacao de parametros, € indispensavel a utilizacao
de ferramentas que facilitem a interpretacao dos resultados e eliminem a necessidade
de realizagdes de muitos experimentos, até chegar ao resultado desejado.

O uso da metodologia estatistica se torna eficiente e atinge os objetivos
desejados, se haver uma integragao entre o processo, a estatistica e o bom senso da
equipe responsavel pelo experimento, da equipe responsavel pela montagem dos
experimentos e da equipe responsavel pela analise estatistica e estratégica dos
resultados (RODRIGUES e LEMMA, 2009). A Figura 11 esquematiza a integragao
entre os trés atributos necessarios para que a utilizagdo da metodologia seja eficiente.

Geralmente s6 se fala em estatistica nas pesquisas cientificas, quando o
numero de informagdes e parametros a serem estudados sdo muito grandes, porém
0 mais importante ndo € apenas a analise dos dados, e sim o planejamento de
experimentos em que esses dados devem ser obtidos. Para um bom planejamento é
necessario projetar um experimento de forma que ele fornega o tipo de informagao
que se procura. O experimentador precisa antes de tudo saber quais s&o os
parametros que se procura e em seguida utilizar as técnicas que sdo mais vantajosas
para se obter os resultados estatisticos (MARINHO e CASTRO, 2005).

Figura 11- Interacao entre o conhecimento do processo, estatistica e bom senso

PROCESSO
BOM SENSO
Fonte: Autora, (2021)

Para quem trabalha realizando experimentos o problema mais comum é a

determinacdo da influéncia de uma ou mais variaveis sobre outra variavel de

interesse. Numa linguagem utilizada na estatistica diz-se que o interesse € descobrir
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como a resposta depende dos fatores. Uma quantidade de fatores F1, F2..., FN,
atuando sobre o sistema em estudo produz as respostas R1, R2 e R3, conforme
representado na Figura 12 (NETO, et al., 2003).

Dentre as ferramentas disponiveis, o planejamento fatorial € uma ferramenta
estatistica valiosa para a definicdo de parametros experimentais empregados em
pesquisas cientificas, devido a sua simplicidade e possibilidade de interpretacdo dos
resultados, considerando todos os parametros experimentais envolvidos (COSTA et
al., 2006). Este método determina quais fatores tém efeitos relevantes na resposta e,

também, como o efeito de um fator varia com os niveis dos outros fatores.

Figura 12- Sistema representado por uma fungao ligando os fatores (variaveis de entrada) as

respostas (variaveis de saida)

Fonte: Adaptado Neto et al., (2003)

O planejamento fatorial tende a ser representado por bk, sendo que “K”
representa o numero de fatores e “b”, o numero de niveis escolhidos. Segundo esses
mesmos autores, 0 caso mais simplista € aquele em que cada fator “k” esta presente
em apenas dois niveis (fatorial 2k). Sendo assim, em um experimento com “kK”
variaveis e dois niveis, serao realizados 2 x 2 x 2 (k vezes) experimentos. Como nesse
trabalho, a representacdo fatorial mostra que, se forem escolhidos dois niveis
diferentes para trés variaveis (22 + 3), a quantidade de experimentos a ser realizados
sera de oito, mais trés que serdo considerados os pontos centrais do experimento
(PC), que por sua vez serao sinterizadas em ordem aleatdria. Isso permite que seja
calculada a significancia dos efeitos, sendo que essa sequéncia aleatéria permite a
construgdo de intervalos de confianga, ja que ha uma mudanga constante nos valores

de entrada, tendo como objetivo diminuir o erro experimental (NEVES et al, 2002).
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Os niveis tém, por padréo, a codificagao realizada através de (-) e (+), neste tipo
de planejamento fatorial, além de zero (0) para o ponto central (PC). Essa atribuicdo
de niveis superiores e inferiores se da de forma arbitraria, ndo interferindo na
realizagao ou interpretagao dos resultados (NEVES et al, 2002). Os ensaios no ponto
central podem fornecer informagdes muito uteis sobre o comportamento das respostas
entre os niveis inicialmente atribuidos aos fatores, além de evidenciar a qualidade da
repetibilidade do processo (RODRIGUES e LEMMA, 2009).

Este tipo de planejamento de 2 niveis é bastante utilizado em investigagbes
preliminares, quando se quer saber se determinados fatores tém influéncia sobre a
resposta. Sao faceis de executar e depois podem ser ampliados para formar um
planejamento mais sofisticado, se for de interesse conhecer melhor a relagdo entre a
resposta e os fatores importantes (NETO, et al., 2003). Além disso, a possibilidade de
analisar fatores simultaneamente, a possibilidade de otimizar mais de uma resposta
ao mesmo tempo, possibilidade de calcular e avaliar os erros experimentais, podendo
assim especificar o nivel de confianca estatistica e também por ser um processo
simples e que depende mais da competéncia do profissional em sua area de atuagao
que de seus conhecimentos em estatistica (RODRIGUES e LEMMA, 2009).

3.7.1 Conceitos importantes

Para um melhor entendimento das principais ferramentas utilizadas e das
respostas obtidas no planejamento experimental € imprescindivel a definicdo de
alguns conceitos importantes:

3.7.1.1 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia da superficie de resposta (MSR) é uma colegédo de técnicas
matematicas e estatisticas que séo uteis para modelagem e para a analise de um
processo ou sistema no qual a resposta de interesse € influenciada por diversas
variaveis. Com essa metodologia, € possivel analisar a influéncia das variaveis
independentes e a forma de interagdo entre elas, como também obter o valor das
variaveis dependentes que maximizam os resultados esperados.

A superficie de resposta é a figura obtida quando uma variavel de resposta é

apresentada graficamente em fungdo de um ou mais fatores do processo. E também



38

definida como a descrigédo grafica do modelo ajustado, bem como a proje¢éo de seus
cortes sobre o plano dos fatores gerando curvas de contorno, simplificando assim a
interpretacdo dos resultados (AMARAL et al., 2018). A aplicacdo pratica destas
técnicas envolve necessariamente a construcdo de um modelo de aproximacéo para
a melhor superficie de resposta (GONCALVES e STURARO, 2010).

3.7.1.2 Anova

A analise de variancia € um teste estatistico muito utilizado entre os analistas,
que tem como objetivo analisar se existem diferengas significativas entre as médias
oriundas de grupos diferentes, conhecidas também por tratamento, baseando-se na
hipétese nula (HO) e na hipotese alternativa (H1) (PAESE et al., 2001). Uma outra
aplicacdo muito interessante € a verificagdo da influéncia dos fatores sobre as
variaveis dependentes, podendo estes fatores ser de origem qualitativa ou
quantitativa. A hipotese nula afirma que as médias populacionais sao todas iguais.

Geralmente, um nivel de significancia (denotado como a ou alfa) de 0,05
funciona bem. Um nivel de significancia de 0,05 indica que o risco de se concluir que
existe uma diferenca, quando, na verdade, ndo existe nenhuma diferenga real, é de
5%. Enquanto a hipdtese alternativa afirma que as médias s&o diferentes, ou seja,
uma das variaveis de resposta (tratamentos) testados pelo pesquisador apresentou
diferenca estatistica dos demais (ROCHA e JUNIOR, 2018).

Para que seja possivel a aplicagdo da ANOVA faz-se necessario observar se cada
elemento amostral é independente, se os niveis comparados apresentam a mesma
variancia e se os erros sao independentes e provenientes de uma distribuicdo normal
com média igual a zero e variancia constante (ROCHA e JUNIOR, 2018). Através da
analise de variancia € possivel obter as seguintes informagdes: Grau de liberdade,
soma dos quadrados, quadrado médio, estatistica F, valor — p e uma superficie de

resposta.
3.7.1.3 Variancia
E uma medida de dispersdo, que tem o objetivo de analisar a distancia que cada

valor do conjunto esta em relagao ao valor da média aritmética, ou seja, quanto menor

a variancia, significa que os valores estdo mais proximos da média. Matematicamente,
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a variancia pode ser calculada através da soma dos quadrados da diferenca entre
cada valor e a média aritmética, dividido pela quantidade de elementos observados
(WOLFFENBUTTEL, 2006).

3.7.1.4 Desvio padrao

E um parametro muito utilizado em estatistica que serve para indicar o grau de
variagao de um conjunto de elementos, ou seja, indica o quanto os valores dos quais
se extraiu as médias estdo proximos ou distantes da propria média
(WOLFFENBUTTEL, 2006).

3715 Grau de liberdade

Graus de liberdade sdo as quantidades de informagdes que os dados fornecem
que se pode “gastar” para estimar os valores de parametros populacionais
desconhecidos, e calcular a variabilidade do processo, € um numero positivo que
indica a falta de restricbes a capacidade de se calcular fatores ausentes em problemas
estatisticos (BROD, 2004).

Pode-se definir grau de liberdade como o numero de observagdes da amostra e o
numero de parametros no modelo que definirdo o numero de grau de liberdade. Os
graus de liberdade sdo usados com o objetivo de definir o numero de quantidades
independentes que podem ser atribuidas a uma distribuigédo estatistica (RODRIGUES
e LEMMA, 2009). Para obtengdo do numero do grau de liberdade deve-se subtrair o
numero de determinacdes independentes pelo numero de parametros estatisticos a

serem avaliados na populagéo.

3.7.1.6 Coeficiente de determinagéo (R?)

O coeficiente de determinacao ou coeficiente de determinagdo multipla para a
regressao multipla (R?) € uma medida estatistica de qudo proximos os dados estéo da
linha de regresséo ajustada. E utilizado para avaliar a qualidade do ajuste do modelo,
e indica a eficacia do modelo em explicar os dados coletados, sendo este calculado
pela razao entre a soma de quadrados de regresséo e a soma de quadrados total. De

certa forma, o R? mede quanto do erro de previséo é eliminado quando é utilizada a
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regressdo de minimos quadrados. O coeficiente de determinagdo € uma medida
descritiva da qualidade do ajuste obtido. Pode-se definir também como a quantidade
de variabilidade nos dados que é explicada pelo modelo de regressao ajustado, porém
o valor do coeficiente de determinagcado depende do numero de observagdes (n), e
tende a crescer quando n diminui (PAESE et al., 2001).

O R? é definido como a porcentagem da variavel resposta que é explicada por
um modelo linear. Este valor sempre sera expresso em porcentagem entre 0% (indica
que o modelo n&o explica nada da variabilidade dos dados de resposta ao redor de
sua média) e 100% (indica que o modelo explica toda a variabilidade dos dados de
resposta ao redor de sua meédia) (PAESE et al., 2001).

O coeficiente de determinacdo também pode ser dito como o quadrado do
coeficiente de correlagdo de Pearson e pode ser chamado simplesmente r2. E uma
medida da proporgdo da variabilidade em uma variavel que € explicada pela
variabilidade da outra. E pouco comum que ter uma correlagéo perfeita (2 = 1) na
pratica, porque existem muitos fatores que determinam as relacdes entre variaveis na
vida real (DANCEY e REIDY, 2005). A equacgao 1 relaciona o r, que representa o
coeficiente de correlagao linear para uma amostra e n o numero de pares de dados

presentes;

. nyxy — (Zx)(Xy)
3Jn(Ex2) — (Ex)2ynEy?) — Ty)?

Para COHEN, (1998), valores entre 0,10 e 0,29 podem ser considerados
pequenos; escores entre 0,30 e 0,49 podem ser considerados como médios; e valores
entre 0,50 e 1 podem ser interpretados como grandes. DANCEY e REIDY, (2005) e
DANIEL, (1998), apontam para uma classificagao ligeiramente diferente: r = 0,10 até
0,30 (fraco); r = 0,40 até 0,6 (moderado); r = 0,70 até 1 (forte). Para as analises das
magnitudes das correlagdes, R? recorreu-se aos valores de processados por

Cavalcante, (2003), conforme a Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificagdo dos valores dos coeficientes de correlacdo de Pearson (r) e de

determinagéo (r?)

R r? Classificacdo

0 0 Nula
0,00......|0,30 | 0,00......|0,09 Fraca
0,30......[|0,60 | 0,09......|0,36 Média
0,60......]0,90 | 0,36......[0,81 Forte
0,90......[|0,99 | 0,81......[0,99 Fortissima

1 1 Perfeita

Fonte: Oliveira, (2003)

3.71.7 Valor-P

O valor-p ou também conhecido como nivel descritivo ou probabilidade de
significancia € o menor nivel de significancia com que se rejeitaria a hipotese nula, ou
seja, quando valor-p é pequeno, isto significa que a probabilidade de se obter um valor
da estatistica de teste como o observado € muito improvavel, levando assim a rejeigao
da hipdtese nula. Para analisar se as diferengas entre as médias sao significativas,
faz-se necessario a comparagdo do valor — p com seu nivel de significancia, na
intencdo de avaliara a hipotese nula. Se o valor — p for menor ou igual ao nivel de
significancia, a hipétese nula é rejeitada e conclui-se que nem todas as médias da
populagao sao iguais. Se o valor - p for maior do que o nivel de significancia, nao se
rejeita a hipotese nula que afirma que as médias da populagédo s&o todos iguais. Em
outras palavras o valor-p € a menor escolha que se pode fazer para o nivel de
significancia, de forma que a hipotese nula seja rejeitada (GONCALVES e STURARO,
2010).

3.7.1.8 Teste F

A estatistica F corresponde a razao entre duas variancias, sendo a variancia o

quadrado do desvio padrao. Também se baseia na razdo de quadrados médios, sendo
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simplesmente o quadrado médio uma estimativa da variancia populacional que explica
os graus de liberdade usados para calcular essa estimativa (PAESE et al., 2001).

O teste F pode ser usado também para testar a significancia global de um modelo
de regressao, comparar ajustes de diferentes modelos, testar igualdade entre médias
e termos de regresséo especificos. Quando as observag¢des dentro dos grupos estéo
préximas da média a variagcdo das amostras sdo baixas, porém se as observacgdes
estiverem longes da média a variagao dentro das amostras sera maior. Quanto mais
dispersas estiverem as observagcdes em relacdo a média, maior sera o valor no
denominador da estatistica F (RODRIGUES e LEMMA, 2009). Para que a hipotese

nula seja rejeitada € necessario um valor F alto.
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Na sintese por reacdo de combustdo das ferritas de Coo5CuosFe204 foram

utilizados os reagentes conforme descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes utilizados para a obtencao dos pds de ferrita Coo,5Cuo,sFe204

REAGENTES FORMULA MOLECULAR
NITRATO DE FERRO Fe(NO3)3.9H20
NITRATO DE COBRE Cu(NOs3)2.6H20

NITRATO DE

COBALTO Co(NOs3)2.6H20
UREIA Co(NHz2)2

Fonte: Autora, (2021)

4.2METODOS

4.2.1 Sintese por reagao de combustao

As quantidades dos reagentes e do combustivel foram obtidas por meio da

estequiometria da fase de interesse, baseada na teoria dos propelentes e explosivos

(JAIN et al., 1981). Os reagentes foram pesados em uma balanga semi — analitica,

inseridos num béquer e aquecidos a uma temperatura de aproximadamente 600 °C

numa resisténcia elétrica. O po obtido apds a reagdo de combustdo passou por um

almofariz e em seguida por duas peneiras, com malhas de 80 e 325 respectivamente,

conforme ilustrados na Figura 13.

A sintese por reacdo de combustao das ferritas Co-Cu ocorreu em um tempo de

aproximadamente 3 minutos, apresentando algumas etapas de reagdes antes da

obtencgao do pé de ferrita, conforme ilustrado na Figura 14.
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Figura 13- Produto — Almofariz - Peneira

L
|

Fonte: Leal et al., (2020)

Figura 14- Etapas da Sintese por reagao de combustéo

Fonte: Autora, (2021)

4.2.2 Compactagcao das amostras

Apods a sintese, as amostras foram compactadas em formato de pastilhas
pesando aproximadamente 1 grama, com didmetro de 12 mm e espessura de 3 mm,
por meio de uma prensa hidraulica, recebendo uma carga unidimensional de 2

toneladas durante 2 minutos, adquirindo um formato conforme a Figura 15.

Figura 15- Pastilhas de ferrita Co-Cu compactadas

Fonte: Autora, (2021)
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4.2.3 Sinterizacao das amostras / Planejamento experimental

As sinterizagbes ocorreram em um forno convencional marca Jung 1400°C
modelo 0914. Com a finalidade de otimizar os pardmetros do processo de
sinterizagdo: temperatura (T), taxa de aquecimento (Tx) e tempo de exposigdo das
amostras as temperaturas determinadas (t), foi estabelecido um planejamento
experimental fatorial, para as sinterizacdes, em dois niveis com trés repeticdes no
ponto central, que esta representado na Tabela 3, sendo diferenciados os niveis

codificados e reais, representando os niveis minimos, médios € maximos.

Tabela 3- Niveis reais e codificados dos fatores em estudo: Temperatura (°C), Taxa de

aquecimento (°C/min) e Tempo de exposicao(h)

Variaveis independentes Niveis codificados e reais
-1 0 +1
Temperatura (°C) 900 1150 1400
Taxa de aquecimento (°C/min) 5 10 15
Tempo (h) 1 2 3

Fonte: Autora, (2021)

A quantidade de ensaios que foram necessarios para a realizagado da pesquisa,
bem como os parametros (temperatura, taxa de aquecimento e tempo de exposigcao)
que foram variados para o estudo das caracteristicas microestruturais e magnéticas
das ferritas Coo,5Cuo,5Fe204, foram reunidas na matriz de planejamento experimental

apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4: Matriz de planejamento experimental 22 mais a tréplica do ponto central

Tempo de Temperatura| Taxa de Aquecimento
Experimento | Amostra | exposigao (h) (°C) (°C/min)
1 AM 1 1 900 5
2 AM 2 3 900 5
3 AM 3 1 1400 5
4 AM 4 3 1400 5
5 AM 5 1 900 15
6 AM 6 3 900 15
7 AM 7 1 1400 15
8 AM 8 3 1400 15
9 AM 9 2 1150 10
10 AM 10 2 1150 10
11 AM 11 2 1150 10

Fonte: Autora, (2021)

Foi utilizado o planejamento fatorial 2X para elaboragao da matriz e o tratamento
dos dados foi realizado e através do software STATISTICA RELEASE 7.

4.2.4 Caracterizagoes

4.2.4.1 Medidas fisicas

Para o célculo da densidade a verde (g/cm?®) e da densidade geométrica foi

utilizado o célculo da densidade geométrica (g/cm?), conforme a Equacgéo 2:

D=— 2
-2 @

Em que:
D é a densidade (g/cm?)
M é a massa da amostra (g)
V é o volume (cm?3)

Apods a sinterizacdo a densidade foi calculada utilizando a férmula da densidade
geométrica, e também pela féormula da densidade aparente (Da), levando em
consideragao o principio de Arquimedes conforme a Equagao 3:

ms
Da D

) (mu—-mi) X
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Em que:
Da é a densidade aparente (g/cm?)
D é a densidade da agua (g/cm3)
ms é a massa seca da amostra (g)
mu € a massa umida da amostra (g) apos a amostra ter sido imersa em agua durante
24 horas
mi é a massa da amostra (g) imersa em agua
Foi possivel calcular também através deste método a porosidade aparente (Pa),
conforme a Equagéao 4.

_ (mu-ms)

Pa x 100%

- (mu-mi)

Em que:

Pa é a porosidade aparente

ms é a massa seca da amostra (g)

mu € a massa umida da amostra (g) apés a amostra ter sido imersa em agua
durante 24 horas

mi é a massa da amostra imersa em agua (g)
4.2.4.2 Difragao de Raios — X (DRX)

A difracdo de raios-X foi feita em um difratbmetro de raios X BRUKER
modelo D2 Phaser, (radiagdo Cu K) e tensdo de 40 kV e 30 mA de corrente. O
tamanho de cristalito foi calculado a partir do software DIFFRAC.EVA com base na
linha de alargamento de raios-X (d101) mediante a deconvolugéo da linha de difragao
secundaria do cério policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a equacgao de
Scherrer. A cristalinidade foi determinada a partir da razéo entre a area integrada do
pico referente a fase cristalina e a area referente a fragdo amorfa.
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4.2.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura - (MEV)

Foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura para produzir imagens
de alta resolucédo da superficie da amostra para analise dos aspectos morfolégicos
das microestruturas das ferritas Co-Cu. Foi utilizado um microscoépio eletrénico de
varredura, marca OXFORD INSTRUMENT, modelo TESCAN VEJA 3, com resolugao
de 1,2 a 2nm, a 30 Kev. Os espectros com o0 mapeamento dos elementos quimicos
que compdem a estequiometria das amostras foram obtidos por EDS acoplado ao
MEV.

4.2.4.4 Caracterizagdao Magnética
Através da caracterizagdo por medidas magnéticas nas amostras, foram
obtidos os valores de alguns parédmetros magnéticos, como: A coercividade (Hc),
magnetizacdo remanente (Mr), magnetizagcdo de saturagdo (Ms), permeabilidade
inicial e as perdas por histerese a partir da medicao da area da curva de histerese (M

x H). A magnetizagao de saturagao foi definida fazendo um fitting dos dados do campo
aplicado para a fungédo o = os (1 - o/ H), sendo 0 a magnetizagdo, os a magnetizagéo
de saturagao, o o parametro do fitting e H o campo aplicado. Os ciclos de histerese

magneética foram obtidos por um magnetdmetro Microsense modelo AV7, com

sensibilidade 10 emu em temperatura ambiente.

A Figura 16 ilustra esquematicamente através de um fluxograma o passo a passo
para a obtencao das ferritas, preparagao das amostras, caracterizagoes e analise dos
resultados.
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Figura 16: Fluxograma do processo de obten¢ao das amostras de ferritas Co-Cu

1

Fonte: Autora, (2021)

1- Reagentes utilizados na reagéo; 2- Balanga utilizada para pesar os reagentes; 3-
Mistura dos reagentes; 4- Reagao por combustao; 5- P6 de ferrita; 6- Almofariz;

7- Peneiras; 8- Ferrita peneirada; 9- Amostra compactada; 10- Sinterizacao; 11-
Caracterizagoes; 12- Planejamento fatorial,
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5  RESULTADOS
5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Figura 17 exibe os difratogramas de raios X das amostras de ferritas de
Co0,5Cuo,5Fe204, sinterizadas em forno convencional nas condigdes conforme a matriz

de planejamento apresentada na Tabela 3.

Figura 17- Difratogramas de Raios X de todas as amostras sinterizadas conforme a matriz de

planejamento
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Fonte: Autora, (2021)
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De forma geral, a partir dos difratogramas de raios-X, em todas as amostras foi
observada a formacdo da fase de Coo,5Cuo,5Fe204, identificadas através da ficha
padrao JCPDF 65-0376 (anexo 1), indicando que a técnica de sintese utilizada foi
eficiente na obtengdo do produto desejado. Comparando a amostra que nao foi
sinterizada (AM 0) com as demais sinterizadas, foi possivel observar que a
temperatura de sinterizagdo favoreceu a obtencéo de difratogramas com picos bem
mais definidos, demonstrando um possivel aumento dos valores de cristalinidade. Na
Tabela 5 estdo detalhados os dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX

para todas as amostras.

Tabela 5- Valores do tamanho de cristalito e Cristalinidade de todas as amostras sinterizadas

conforme a matriz de planejamento

Amostras (-.)rr?sTaa;iTgo(ndrﬁ) Cristalinidade (%)
AM O 30,2 56,9
AM 1 50,5 84,1
AM 2 45,5 84,8
AM 3 43,2 87,6
AM 4 32,4 76,7
AM 5 50,4 85,1
AM 6 53,3 86,6
AM 7 38,7 88,3
AM 8 60 80,3
AM 9 60,2 80,8
AM 10 70,7 85,8
AM 11 65,2 79,2

Fonte: Autora, (2021)

A partir dos valores dos tamanhos de cristalitos e cristalinidade para a
amostra n&o sinterizada (AM 0) observou-se que a mesma apresentou um menor
tamanho de cristalito e menor cristalinidade quando comparado as demais amostras
sinterizadas. Esse comportamento ja era esperado devido a influéncia do tratamento
térmico nas caracteristicas estruturais dos materiais ceramicos avancados.

SALOMAO (2017), observou a influéncia do tratamento térmico na
cristalinidade de ceramicas avancadas a base de titanio e constatou um
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comportamento semelhante, onde a medida que a temperatura do tratamento térmico
aumentou, a amostra ficou mais cristalina, mais organizada e com poucas vacancias
de oxigénio.

Azevedo et al. (2015), também observaram um comportamento semelhante ao
analisar o efeito da temperatura em processos de sinterizacdo de pds de
hidroxiapatita. Perceberam um aumento de 73% da cristalinidade da amostra levando
em consideracdo a comparacao feita entre a amostra a verde e a amostra sinterizada
a 1000°C por uma hora.

Dutra et al. (2018), afirmaram que o aumento do tamanho do cristalito deve-se
ao aumento da temperatura, uma vez que a mesma atua como forca motriz de
coalescéncia e crescimento de particulas, podendo assim justificar o menor tamanho
de cristalito da amostra que nao passou pelo tratamento térmico.

As trés amostras sinterizadas no ponto central da matriz de planejamento (AM
9, AM 10 e AM 11) apresentaram valores de tamanho de cristalitos e cristalinidade
semelhantes. Este comportamento demonstrou uma uniformidade da estrutura
mesmo sendo sinterizadas de forma aleatdria, evitando assim os erros sistematicos.

As amostras sinterizadas a 900°C, variando as taxas de aquecimento entre 5
e 15°C/min, fixando o tempo em 1 hora (AM 1 e AM 5), ndo apresentaram diferenca
significativa em seu tamanho de cristalito e valores de cristalinidade, demonstrando
que o efeito da variacdo da taxa de aquecimento nao provocou alteracoes
significativas nas caracteristicas estruturais das amostras sinterizadas nesta
temperatura. Comparando com as amostras que foram sinterizadas a 1400°C,
também em taxas de aquecimento diferentes (5 e 15°C/min), fixando o tempo em 1
hora (AM 3 e AM 7), observou-se uma relagao inversamente proporcional entre o
tamanho de cristalito e a taxa de aquecimento, ou seja, quanto maior a taxa de
aquecimento menor o tamanho do cristalito, com uma diferenga de aproximadamente
10,4%. A cristalinidade das amostras AM 3 e AM7 se manteve praticamente sem
variacoes.

Ja as amostras sinterizadas nas temperaturas de 900°C (AM 2 e AM 6) e a
1400°C (AM 4 e AM 8), variando as taxas de aquecimento (5 e 15°C/min) e fixando o
tempo de exposicdo em 3 horas, apresentaram um comportamento diferente do qual
foi observado anteriormente no tempo de 1 hora. Observou-se um comportamento
diretamente proporcional entre a taxa de aquecimento e o tamanho do cristalito, ou

seja, as amostras sinterizadas a uma maior taxa de aquecimento apresentaram um
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maior tamanho de cristalito. A diferenga entre os tamanhos do cristalito para as
amostras sinterizadas a 900°C foi de 14% (AM 2 e AM 6) e 46% para as amostras
sinterizadas a 1400°C (AM4 e AM 8), mostrando assim o efeito do tempo e
temperatura de exposicao no crescimento do cristalito.

Castro et al. (2014), observaram um comportamento semelhante quando
estudaram a microestrutura e propriedades magnéticas de hexaferrita de bario dopada
com cromo, onde, quanto menor foi o tempo de exposicdo menor o tamanho do
cristalito, podendo este comportamento ser explicado pelo fato de que para ocorrer o
crescimento do cristalito € necessario que acontega um maior fornecimento de energia
seja através do tempo ou da temperatura, processo este que acontece durante a
sinterizacao, que € um processo termicamente ativado, sendo assim, altos valores de
temperatura e tempo de exposicdo sao fatores importantes e primordiais no

crescimento do cristalito e aumento da cristalinidade.
5.2MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Na figura 20 estao ilustradas as microestruturas das amostras de ferritas de
Coo,5Cuo,5Fe204, sinterizadas em forno convencional nas temperaturas de 900°C,
1150°C e 1400°C, tempo de exposi¢ao de 1h, 2h e 3h e taxa de aquecimento de
5°C/min, 10 °C/min e 15 °C/min, conforme a matriz de planejamento apresentada na
Tabela 3.

De modo geral a partir da Figura 18, observa-se uma microestrutura
homogénea, com graos em sua maioria de formato arredondado e a presenga de
poros intergranulares, para todas as amostras. Em relacdo a amostra antes da
sinterizacdo (AMO) pode-se observar uma microestrutura com aglomerados e com
presencga de poros, esta porosidade possivelmente foi atribuida a liberagdo de gases
durante a sintese por reacdo de combustdo, proporcionada pelo combustivel na
reacao.

Observando as amostras AM 3, AM4, AM 7 e AM 8, todas sinterizadas a 1400°C
e taxa de aquecimento e tempos de exposi¢ao variados, foi possivel observar que as
mesmas apresentaram uma microestrutura mais densa, com aspecto menos poroso
e com tamanhos de graos maiores quando comparadas as amostras sinterizadas a
900°C, nas mesmas taxas de aquecimento e tempo de exposi¢cdo (AM1, AM 2, AM 5
e AM 6). A presenca dos poros foi bem mais evidenciada nas amostras sinterizadas
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em menor temperatura. Este comportamento é justificado pelo fato de que para que
ocorra a eliminagao dos poros e a densificacado, faz-se necessario que as amostras
sejam submetidas a um tratamento térmico de sinterizagao, a partir do qual os atomos
apresentam certa mobilidade que é intensificada de forma diretamente proporcional a
temperatura, ou seja, quanto mais tempo o material é submetido a elevadas
temperaturas, maior a mobilidade dos atomos e consequentemente mais poros

eliminados (RAHAMAN, 2003).

Figura 18- Microscopia eletrénica de varredura de todas as amostras sinterizadas conforme a

matriz de planejamento (aumento de 1000 x)

S

o

Fonte: Autora, (2021)
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As amostras sinterizadas no ponto central da matriz de planejamento (AM9,
AM10 e AM11) apresentaram uma morfologia com aspectos parecidos, contornos de
grao bem definidos, uma microestrutura densa e quase isenta de porosidades, quando
comparadas as demais amostras sinterizadas em diferentes parametros, revelando
assim que os parametros de sinterizacdo do ponto central foram favoraveis para
obtencao de uma microestrutura homogénea. Além disso, com a homogeneidade dos

graos formados, sugere-se alta confiabilidade e reprodutibilidade dos ensaios.
5.3ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Os valores expressos na Tabela 6, sao referentes aos valores teodricos,
célculos demonstrados no apéndice C, e experimentais, graficos das composi¢des
expostos no apéndice B, da analise semiquantitativa dos Oxidos presentes nas
composic¢oes da ferrita Co-Cu. A partir da Tabela 6, pode ser observado que os valores
experimentais variaram em relacdo aos valores tedricos, podendo esta diferenca ser
justificada pelos 2% de impurezas contidos nos reagentes utilizados na sintese.

Mediante as micrografias obtidas a partir do mapeamento realizado por EDS
acoplado ao MEV das amostras (Apéndice B), foi possivel verificar que a
concentracdo do ferro foi maior em todas as amostras, comprovando que a ferrita é
constituida em sua maioria por 6xidos a base de ferro, resultado que estda em
concordancia com o teor de oxido de ferro (Fe203) identificado na amostra, cujo
percentual tedrico é de 78,94% e o valor maximo experimental obtido pelo EDX é de
82,5%.

De acordo com a Tabela 6, foi possivel analisar que a concentracao de CoO,
sofreu uma variagdo maxima de 3,73% para a amostra sinterizada a 1400°C por 3
horas de exposi¢cao e 15°C/min (AM 8). Para o Fe203 observou-se uma variagao
maxima de 6,14%, para a amostra sinterizada a 900°C, 1 hora e 15°C/min (AM 5).
Para o CuO a variagao maxima foi de 4,13% para a amostra sinterizada a 900°C, 1
hora e 15°C/min (AM 5).
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Tabela 6 - Valores tedricos e experimentais da composi¢gao quimica de todas as

amostras sinterizadas conforme a matriz de planejamento

AMOSTRAS Fe20s (%) CoO (%) CuO (%)
TEGRICO 78.94 917 11.87
E-77.7 E-127 E-96

AM 0 “D - 1.24 D- 3,53 D - 227
E-747 E-101 E-153

AM 1 D - 4,24 D-0.93 D- 343
AM 2 E-72.9 E-84 E-12
D - 6.04 D-0.77 D-2.13

AM 3 E-77.2 E-88 E-104
D-1.74 D - 0,37 D - 147

E-825 E-95 E-80

AM 4 D - 3.56 D- 0,33 D - 3.87
E-728 E-112 E-16.0

AM S D-6.14 D -2.03 D-4.13
E-738 E-105 E-157

AM G D-5.14 D-1,33 D - 3,83
E-754 E-104 E- 141

AM 7 D - 3,54 D-123 D- 223
E-77.9 E-12.9 E-93

AM 8 D - 1,04 D-3.73 D-257
E-7638 E-06 E-136

AM 9 D-2.14 D - 0,43 D-173
E-764 E-92 E-145

AM 10 D-254 D-0,03 D-263
E-763 E- 100 E-136

AM 11 D - 2.64 D-0.83 D-173

*E — Experimental; *D — Diferenga do valor experimental em relagdo ao valor tedrico;

Fonte: Autora, (2021)

5.4MEDIDAS FiSICAS

Na Tabela 7 sdo exibidos os valores de densidade a verde (Dv), densidade
geométrica (Dg), densidade aparente (Da), porosidade aparente (Pa), densidades
relativas (Dv/Dt, Dg/Dt e Da/Dt) e retracdo das amostras de ferritas de
Coo,5Cuo,5Fe204, sinterizadas em forno convencional nas temperaturas de 900°C,
1150°C e 1400°C, tempo de exposi¢ao de 1h, 2h e 3h e taxa de aquecimento de
5°C/min, 10 °C/min e 15 °C/min, conforme a matriz de planejamento apresentada na
Tabela 7.
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Tabela 7: Medidas fisicas das amostras sinterizadas conforme a matriz de planeamento

Dv |Dv/IDt| Dg |Dg/Dt| Da |Da/Dt Pa Retragao
CoosCuosFe20e| (g iom3)| (%) |(alemd)| (%) |(@lem®)| %) | &) | (%)
AM 1 2,76 51,8 2,73 (51,24 3,09 58 40,8 9
AM 2 2,85 [53,49| 2,81 52,741 3,03 |56,87| 38,62 11
AM 3 2,71 50,86 2,56 |48,05| 3,32 |62,31 13,06 26
AM 4 2,89 (5424 2,65 |49,74| 3,62 |67,94 4.1 32
AM 5 2,79 [52,36| 2,73 [51,24]| 3,00 [56,31| 36,54 6
AM 6 2,72 [51,05| 2,68 50,3 299 |56,12| 43,38 8
AM 7 2,87 |[53,87| 2,63 |49,36| 3,28 |61,56| 20,31 17
AM 8 2,81 52,741 3,04 |[57,06| 3,35 (62,88 17,07 30
AM 9 2,61 4898 | 3,49 65,5 3,73 70 11,81 27
AM 10 2,7 50,68| 3,62 (67,94 3,94 |73,94 7,98 27
AM 11 283 [51,61| 3,34 64,38 3,62 |67,94| 11,15 25

Densidade Tedrica (Dt) = 5.328 g/cm?® (JCPDF 65-0376)

Fonte: Autora, (2021)

De acordo com a Tabela 7 observa-se uma variagdo insignificante nos
valores de densidade antes da sinterizagcdo (DV) para todas as amostras.
Comparando o resultado da amostra que apresentou maior € menor densidade a
verde, (AM 4 e AM 9, respectivamente), a diferenca da densidade relativa foi de
apenas 5,96%, sendo assim um valor considerado irrelevante. Esta pequena variagao
pode ser justificada pelo fato das amostras terem sido compactadas uniformemente.

Para os valores de densidade geométrica das amostras apds sinterizagao
(DG), observou-se que as amostras (AM 9, AM 10 e AM 11), sinterizadas no ponto
central da matriz de planejamento (1150°C; 10°C/min e 2 h) apresentaram os maiores
valores, quando comparadas as demais amostras. Este comportamento esta de
acordo com os aspectos morfoldgicos observados pelo MEV, em que essas amostras
apresentaram um aspecto denso e com pequenas quantidades de poros.

Fixando o tempo em 1 hora, observou-se que as amostras sinterizadas a
900°C (AM 1 e AM 5), apresentaram um mesmo valor de densidade geométrica e
consequentemente um mesmo valor de densidade relativa, mesmo tendo sido
sinterizadas a diferentes taxas de aquecimento. Um comportamento semelhante a
este foi observado nos resultados de DRX, onde as amostras AM 1 e AM 5 nao

apresentaram diferengas significativas nos tamanhos de cristalito e valores de
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cristalinidade, confirmando assim que a sinterizagao nestes parametros proporcionou
as estas amostras um comportamento similar.

Enquanto as amostras sinterizadas a 1400°C (AM 3 e AM 7) no mesmo tempo
de 1 hora, apresentaram diferentes valores de densidade geométrica relativa, sendo
a relagdo entre taxa de aquecimento e a densidade geométrica inversamente
proporcional, ou seja, a amostra sinterizada na maior taxa de aquecimento, 15°C/min,
(AM 7), apresentou um valor menor de densidade geométrica que a amostra
sinterizada na menor taxa de aquecimento 5°C/min, (AM 3), contudo esta diferenca
pode ser considerada insignificante (aproximadamente 1,3%). Correlacionando estes
resultados com os resultados de DRX, observou-se que estas amostras apresentaram
também uma relagdo inversamente proporcionais entre a taxa de aquecimento e o
tamanho do cristalito, concluindo assim que nestes parametros de sinterizacdo os
valores de densidade geométrica, densidade relativa e tamanho de cristalito s&o
inversamente proporcional a taxa de aquecimento.

Fixando um tempo de 3 horas, foi possivel analisar que as amostras
sinterizadas a 900°C (AM 2 e AM 6), sofreram uma redugao insignificante no valor da
densidade geométrica relativa em cerca de 2,44% quando sinterizada na maior taxa
de aquecimento, 15°C/min, revelando assim uma relagao inversamente proporcional
entre a taxa de aquecimento e a densidade geomeétrica.

Fixando ainda o tempo em 3 horas, foi possivel comparar as amostras
sinterizadas em 1400°C (AM 8 e AM 4), observando assim que mesmo tendo sido
sinterizadas na mesma temperatura e tempo de exposi¢ao, a amostra sinterizada na
menor taxa de aquecimento (AM 4), apresentou um valor inferior de densidade
geométrica relativa em cerca de 7,32%, revelando assim um comportamento
diretamente proporcional entre a taxa de aquecimento e a densidade geométrica,
quando a temperatura foi 1400°C.

Foi entdo constatado que para todas as amostras sinterizadas a 1400°, ou seja,
em temperaturas de sinterizacdo mais altas, o parametro da taxa de aquecimento é
preponderante para o aumento do valor da densidade geométrica, enquanto que a
baixas temperaturas de sinterizagao, o efeito inverso € observado.

No mesmo tempo de 3 horas observou-se que a amostra sinterizada nas
condi¢gdes maximas (3h, 15°C/min e 1400°C), AM 8, apresentou um maior valor de
densidade geométrica e consequentemente um maior valor de densidade relativa,

quando comparadas com as demais amostras sinterizadas neste mesmo tempo.
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Roca et al. (2013), ao estudarem a influéncia dos parametros de processamento e
sinterizagdo sobre o controle dimensional das ferritas a base de alumina, constataram
que a maior temperatura de sinterizacao levou a maiores valores de densidade das
amostras e menores valores de porosidade. Eles relacionaram este comportamento
ao fato de a sinterizagcdo ser um processo termicamente ativado, em que ocorre a
reducdo da energia livre de superficie do sistema, atingindo um estado de menor
energia livre acompanhada pela diminui¢ao das interfaces das microparticulas solidas
compactadas. O aumento dimensional dos graos substitui as interfaces gas-solido por
outras solido-solido de energia menor, aumentando assim a densidade.

Para todas as amostras, os valores das densidades aparentes foram
elevados quando comparados aos valores das densidades geométricas. Isto é
explicado pelo fato de que para o calculo da densidade aparente € utilizado o principio
de Arquimedes sendo assim possivel obter uma maior precisao nos resultados. A
amostra que exibiu o aumento mais significativo entre o valor da densidade
geométrica e da densidade aparente foi a AM 4, apresentando acréscimo em cerca
de 26% do valor da densidade geométrica para a densidade aparente.

Em relacdo a porosidade aparente a amostra que apresentou menor valor
foi a amostra AM 4 (sinterizada a 1400°C, 3 h e 5°C/min), seguida das amostras
sinterizadas no ponto central da matriz de planejamento (AM 9, AM 10 e AM 11).
Taxas de aquecimento e temperaturas de sinterizagdo adequadas influenciam
diretamente na porosidade da amostra, de modo que estes parametros devem garantir
a permanéncia dos poros proximos aos contornos dos gréos, pois estes atuam como
aniquiladores de vacancias, evitando o fluxo de massa entre os poros, portanto &
importante que os poros possuam mobilidade compativel com os contornos de graos
durante o estagio de crescimento de grao (MESQUITA et al, 2008).

As amostras sinterizadas no ponto central da matriz de planejamento (2 h,
10°C/min e 1150 °C), AM9, AM 10 e AM 11, apresentaram maiores valores de
densidade aparente, e valores relativamente menores de porosidade aparente quando
comparadas as demais amostras, mostrando assim que € possivel alcancar valores
satisfatérios de densidade aparente, mesmo com uma temperatura, tempo e taxa de
aquecimento medianos.

Os valores de retragao justificam os valores de densidade das amostras,
quando as amostras sinterizadas na maior temperatura e maior tempo de exposicao

apresentaram maior valor de retracdo e consequentemente altos valores de
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densidade aparente, seguidas das amostras sinterizadas no ponto central da matriz
de planejamento que apresentaram também altos valores de retragéo e de densidade
aparente. Este comportamento € justificado pelo fato de que apds a sinterizagdo em
elevadas temperaturas, o sistema de particulas sofre modificacbes reduzindo
consequentemente a porosidade chegando a um estado de densificagdo, fazendo
assim com que a amostra sofra uma retragdo, chamada também de retracdo de

queima do material.

5.5MEDIDAS MAGNETICAS

A Figura 19 ilustra a dependéncia da magnetizacdo de saturagdo (Ms) em
funcdo do campo magnético aplicado (H) das amostras de ferrita com composigao
Co0,5Cuo,5Fe204 sinterizadas a 900, 1150 e 1400°C por um tempo de exposi¢ao de 1,
2 e 3 horas, com taxa de aquecimento de 5, 10 e 15°C/min.

Pode-se observar de modo geral, que as amostras apresentaram curvas de
histerese estreitas, sendo este um comportamento caracteristico de um material
magneticamente mole, ou seja, que ndo apresenta resisténcia para magnetizar e
desmagnetizar, mesmo as ferritas de cobalto sendo classificadas como um material
magneticamente duro. Este comportamento pode ser explicado devido a dopagem
com cobre, o que tornou a ferrita de cobalto um material magneticamente mole.
TORQUATO et al, 2008, verificaram um comportamento semelhante ao estudar a
microestrutura e as propriedades magnéticas das ferritas Ni-Zn dopadas com cobre,
concluindo que o aumento da concentracido de cobre nestas ferritas favoreceu a
producao de dispositivos magneticamente moles ou de alta permeabilidade.

Através das curvas de histerese M x H, foram analisados os valores de
magnetizacao de saturagao (MS), coercividade (HC) e a magnetizagao remanescente
(MR). A magnetizagcdo de saturagéo foi determinada fazendo fitting dos dados do
campo aplicado para a fungdo M=MS (1-a/H), onde M é a magnetizagdo, MS ¢é a
magnetizagcado de saturagao, a € o parametro de ajuste e H é o campo aplicado.
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Figura 19- Curvas de histerese de todas as amostras sinterizadas conforme a matriz de

A Tabela 8 expde os valores de magnetizagcao de saturagdo, magnetizagao

remanescente e coercividade de todas as amostras extraidos a partir das curvas de

histerese
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Tabela 8 - Parametros de histerese de todas as amostras sinterizadas conforme a matriz de

planejamento

CoosCuosFe20s |  Ms (emulg) Mr (emul/g) ('g‘;)
AM 1 47,61 13,29 256
AM 2 29,91 10,21 12,4
AM 3 50,42 9,44 16,7
AM 4 46,37 6,26 1956
AM 5 50,08 20,94 843.,6
AM 6 4912 6,49 50,9
AM 7 57,2 2,62 8,7
AM 8 42.19 13 395,0
AM 9 56,6 5,58 1384
AM 10 52,4 5,02 138,0
AM 11 58,79 6,87 13,3

Fonte: Autora, (2021)

Conforme os resultados da Tabela 8, pode-se observar que a amostras
sinterizadas no ponto central da matriz de planejamento (AM 9, AM 10 e AM 11)
apresentaram maiores valores de magnetizacao de saturagao, sendo AM 11, amostra
com o maior valor. Este valor € muito préximo da amostra AM 7, sinterizada a 1400°C,
1h e 15°C/min, levando em consideragao todas as amostras estudadas. As amostras
sinterizadas no ponto central também apresentaram os maiores valores de densidade
aparente, menores valores de porosidade aparente e maiores valores do tamanho de
cristalito, justificando assim seu maior valor de magnetiza¢ao de saturagao.

Fixando o tempo em 1 hora, foi possivel observar que a amostra sinterizada a
1400°C e 15°C/min, AM 7, apresentou um maior valor de magnetizacéo de saturagao,
quando comparada as demais amostras sinterizadas no mesmo tempo. Quando
fixado o tempo em 3 horas, foi possivel observar que para as amostras sinterizadas a
1400°C e diferentes taxas de aquecimento, AM 4 e AM 8, houve uma redugdo da
magnetizagado de saturagdo quando comparado ao menor tempo de exposigéo.

Em relacdo as amostras sinterizadas a 900°C em 3 horas a amostra
sinterizada na maior taxa de aquecimento, (AM 6), apresentou um maior valor de
magnetizagao de saturagdo quando comparada com a amostra sinterizada a 5 °C/min,

(AM 2) que apresentou um valor baixo de magnetizacdo de saturacgdo, revelando
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assim que nesta condigao, a taxa de aquecimento influenciou para o aumento do valor
de magnetizacdo de saturagado, indicando assim que a temperatura € um fator
preponderante para o aumento da magnetizacéo de saturagao.

De modo geral conforme observado na Tabela 8, as amostras apresentaram
um baixo valor de coercividade para todas as amostras e apresentaram também um
baixo valor de magnetizacdo remanescente. Este comportamento é tipico de um

material magnético mole.
5.6 PLANEJAMENTO FATORIAL

Para analise dos fatores que mais influenciaram na magnetizagao de saturagao
das ferritas de cobalto dopadas com cobre, foi utilizado a ANOVA e a Metodologia de

Superficie de Resposta (MSR), obtidos a partir do planejamento experimental fatorial.
5.6.1 Analise de Variancia (ANOVA)

As analises de variancia (ANOVA) das variaveis avaliadas neste estudo estédo

apresentadas nas Tabelas 9, 10 e 11.

5.6.1.1 Efeito das variaveis do processo sobre a magnetizagdo de
saturacao

A Tabela 9 mostra os dados resultantes da analise de varidncia (ANOVA) para
a magnetizagdo de saturagdo. Pode-se observar que os modelos obtidos
apresentaram um coeficiente de determinagao (R?) igual a 53% das variagbes obtidas,
este valor indica o quanto as variaveis conseguem explicar os modelos entre si.

De acordo com Cohen, (1998) e Dancey e Reidy, (2005), este valor é
considerado mediano quando deseja-se assegurar o nivel de significAncia de um
modelo estatistico, porém mesmo diante de um nivel de significancia mediano, o
modelo atendeu as necessidades do estudo, pois trata-se de um modelo de previsao,
no qual foi possivel analisar que a variavel de entrada temperatura foi o fator que mais
influenciou na magnetizagédo de saturagdo. O que comprova todos os indicativos do
efeito preponderante da temperatura no comportamento das amostras discutidos nos
resultados reportados anteriormente.

O teste p confirma que a variavel temperatura foi estatisticamente significante
por apresentar um valor menor que 0,05 (FERREIRA e PATINO, 2015). O tempo e a
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taxa de aquecimento nao foram significativos, porém ndo podem ser descartados, pois
quando relacionados a outros fatores, como a temperatura, em diferentes niveis,

apresentaram influéncia no aumento da magnetizagcao de saturagdo das amostras.

Tabela 9 - Resultado da ANOVA para magnetizacao de saturagéo

Fator SQ GL MQ F P
Temperatura 47,3364 1 47,3364 | 0,617935 0,045877
Tempo 177,8498 1 177,8498 | 2,32167 0,202257
Taxa de 73,6898 | 1 | 73,6898 | 0,961955 | 0,382226
aquecimento
1*2 0,02 1 0,02 0,000261 0,987882
1*3 45,5058 1 45,5058 | 0,594038 0,483861
2*3 4,1761 1 4,1761 0,054515 0,826848
Falta de ajuste 285,3276 2 142,6638 | 13,52943 0,068826
Erro puro 21,0894 2 10,5447
Total 654,9949 10
R? 0,53218
R?*(ajustado) 0,48955
MQ (residual) 76,6

SQ: Soma quadratica; MQ: média quadratica; GL: Grau de liberdade; F: Teste F;
p: p valor; 1: Temperatura; 2: Tempo de exposi¢ao; 3: Taxa de aquecimento;

Fonte: Autora, (2021)

5.6.1.2 Efeito das variaveis do processo sobre a densidade aparente

A Tabela 10 mostra os dados resultantes da analise de variancia (ANOVA),
para a densidade aparente (Da). Pode-se concluir observando os dados da Tabela 10
que os modelos apresentados tém um coeficiente de determinacgao (R?) igual a 72%
das variagdes obtidas.

Através do teste p foi possivel perceber que a variavel temperatura foi mais
significante na obtencdo de uma alta densidade aparente. Da mesma forma que para
a magnetizagao de saturagao, os fatores taxa de aquecimento e tempo ndo foram os
fatores mais relevantes, porém nao podem ser desprezados no estudo da densidade

aparente.
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Tabela 10 - Resultado da ANOVA para densidade aparente

Fator SQ GL MQ F P
Temperatura 1372,88 1 1372,88 | 9,18132 0,0388
Tempo 7,106 1 7,106 0,04753 0,8381
Taxa de aquecimento 53,665 1 53,665 0,35889 0,5814
1*2 35,532 1 35,532 0,23763 0,6514
1*3 48,61 1 48,61 0,32508 0,5991
2*3 27,158 1 27,158 0,18163 0,6919
Falta de ajuste 589,735 2 294,867 | 70,3366 0,014
Erro puro 8,384 2 4,192
Total 2143,071 10
R2 0,72091
R?(ajustado) 0,68971
MQ (residual) 149,5298

SQ: Soma quadratica; MQ: média quadratica; GL: Grau de liberdade; F: Teste F; p: p
valor; 1: Temperatura; 2: Tempo de exposi¢ao; 3: Taxa de aquecimento;

Fonte: Autora, 2021.
5.6.1.3 Efeito das variaveis do processo sobre a porosidade aparente
A Tabela 11 mostra os dados resultantes da analise de variancia (ANOVA) para

a porosidade aparente (Pa).

Tabela 11- Resultado da ANOVA para porosidade.

Fator SQ GL MQ F P
Temperatura 0,26645 1 0,26645 1,458619 | 0,038746
Tempo 0,01125 1 0,01125 0,061586 | 0,816227
Taxa de aquecimento | 0,0242 1 0,0242 0,132477 0,7343
1*2 0,0242 1 0,0242 0,132477 0,7343
1*3 0,00405 1 0,00405 0,022171 0,888839
2*3 0,00405 1 0,00405 0,022171 0,888839
Falta de ajuste 0,677824 2 0,338912 12,82139 | 0,072352
Erro puro 0,052867 2 0,026433
Total 1,064891 10
R? 0,31383
R?*(ajustado) 0,2897
MQ (residual) 0,1826

SQ: Soma quadratica; MQ: média quadratica; GL: Grau de liberdade; F: Teste F; p: p
valor; 1: Temperatura; 2: Tempo de exposi¢ao; 3: Taxa de aquecimento;

Fonte: Autora, (2021)
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O coeficiente de determinagdo (R?) foi de 31%, considerado assim um baixo
nivel de significancia para o modelo estatistico, porém para o estudo realizado, foi
possivel ter uma previsao da influéncia da temperatura no decréscimo da porosidade
aparente. Foi possivel observar também que a variavel temperatura foi preponderante

para obtencdo de uma baixa porosidade relativa.

5.6.2 Superficies de Resposta

Diante dos resultados obtidos, foi feita uma analise dos dados para obter um
modelo de primeira ordem que relaciona as variaveis dependentes: Magnetizagéo de
saturagédo (emu/g), densidade aparente (g/cm?®) e porosidade (%), com as variaveis
independentes (Temperatura (T), tempo de exposigéo (t) e taxa de aquecimento (Tx).

Os modelos estabelecidos para as variaveis dependentes estao representados
pelas equagdes de previsao 5,6,7,8,9 e 10. A magnetizacao de saturagéo (MS) pode
ser expressa como uma funcao dos fatores independentes estudados por um modelo
matematico de primeira ordem representado pelas Equacgdes 5 e 6. A densidade
aparente (Da) pelas equacdes 7 e 8 e a porosidades aparente (Pa) pelas equagdes 9
e 10.

MS(T,t) = 21,812+,0292*T-5,93*-,00019*T*t 0,0019*10*T+0,145 *10,0t+25,122  (5)
MS(T,Tx) = 21,812+0,0291*T+2,5122*Tx-0,00020*2*T-0,001908*T*Tx+,1445*2*Tx-
11,86 (6)

Da(T,t)= =2,765+0,00046*T-0,171*t+0,0002*T*t-0,000017*10*T-0,0045*10*t+0,187

(7)
Da(T,Tx)=2,765+,000469*T+0,019*t+0,0002*T*t-0,000017*T*t-,0045*2,*t-0,341

(8)

Pa(T,t)= 65,012-0,05652*T+5,060*y-0,008*T*t+0,0019*10*T+0,369*10*t
(9)

Pa(T,Tx)= 89,880-0,0552*T-2,486*t-0,008*2*T+0,0019*T*t+0,369*2*t+10,134

(10)
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Onde:
T é a temperatura

t € o tempo de exposicdo das amostras a determinadas temperaturas

Tx € a taxa de aquecimento

As Figuras 20 e 21 apresentam as superficies de resposta e as curvas de nivel,
que foram construidas com as informagbes apresentadas nas Equacgdes 7 e 8,
referentes a resposta densidade aparente (g/cm®) em fungdo das variaveis
independentes estudadas. Nestas Figuras visualiza-se a influéncia do efeito da

temperatura versus tempo e temperatura versus a taxa de aquecimento sobre a
densidade aparente (g/cm?).

Figura 20- Superficie de resposta do efeito da temperatura versus tempo de exposigao para
a densidade aparente (g/cm?), fixando a taxa de aquecimento em 10°C/min
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Fonte: Autora, (2021)
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Figura 21 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus taxa de aquecimento para
a densidade aparente (g/cm?), fixando o tempo em 2h
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Fonte: Autora, (2021)

E possivel visualizar na superficie de resposta que para baixas taxas de
aquecimento (5 °C/min.), quanto maior foi o valor da temperatura (1400°C) e maior o
tempo de exposicéo (3 horas), maior a densidade das amostras. Este comportamento
pode ser comprovado com o resultado da amostra AM 4, sinterizada na maior
temperatura, maior tempo e menor taxa de aquecimento da matriz de planejamento,
que apresentou um alto valor de densidade aparente. Além disso, observa-se que as
amostras sinterizadas no ponto central da matriz de planejamento foram localizados
em regido favoravel nas superficies de respostas, o que comprova nestas condigdes
as amostras apresentaram os maiores valores de densidade aparente.

Rocha et al, (2013), ao estudarem a influéncia dos parédmetros de
processamento e sinterizagcao sobre o controle dimensional relativo de ceramicas a
base de alumina com geometria hemisférica, constataram que o aumento da
temperatura foi o fator primordial para o crescimento da densidade aparente das
amostras estudadas.

Palmeira et al, (2021), observaram um comportamento semelhante quando
estudaram a influéncia dos parametros de sinterizagdo na microestrutura e
propriedades mecanicas de ceramicas 3Y-TZP nanométricas. Verificaram que as
ceramicas quando sinterizadas a 1250°C apresentaram um valor de densidade de

98%, e quando sinterizadas entre 1350 °C e 1400°C o valor da densidade foi superior
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a 98%, constatando assim a influéncia da temperatura na obtencdo de uma elevada
densidade aparente.

As Figuras 22 e 23 apresentam as superficies de resposta e as curvas de nivel,
que foram construidas a partir das Equacdes 9 e 10, referentes a resposta porosidade
aparente (%) em todas as condigbes independentes estudadas. Nestas Figuras
visualiza-se a influéncia do efeito da temperatura versus tempo e temperatura versus
a taxa de aquecimento sobre a porosidade aparente (g/cm?), fixando a taxa de
aquecimento em 10°C/min.

Foi possivel observar que a temperatura foi o fator mais relevante para
obtencado de uma baixa porosidade, quanto menor a temperatura, maior a porosidade.
Os fatores tempo e taxa de aquecimento nao influenciaram na porosidade, pois em

todos os tempos e taxas de aquecimento o valor da porosidade permaneceu
constante.

Figura 22 - Influéncia do efeito da temperatura versus tempo de exposi¢ado sobre a porosidade
aparente (%) fixando a taxa de aquecimento em 10°C/min
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Fonte: Autora, (2021)
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Figura 23 - Influéncia do efeito da temperatura versus Taxa de aquecimento sobre a
porosidade aparente (%) fixando o tempo de exposicdo em 2h
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Fonte: Autora, (2021)

Rocha et al. (2013), ao estudarem a Influéncia dos parémetros de

processamento e sinterizagdo sobre o controle dimensional relativo de ceramicas a
base de alumina com geometria hemisférica, constataram que maiores temperaturas
de sinterizacdo levaram a menores valores da porosidade aparente, pois este
processo é termicamente ativado, o que precisa de um maior fornecimento de energia
para ocorrer o crescimento de grao e fechamento dos poros.

Fonseca et al. (2016), realizaram um estudo sobre a influéncia da porosidade
em materiais ceramicos e constataram um resultado semelhante, pois quanto menor
a temperatura maior foi a porosidade.

As Figuras 24 e 25 apresentam as superficies de resposta e as curvas de nivel,
que foram construidas de acordo com as Equacdes 5 e 6, referentes a resposta a

magnetizacao de saturagao (emu/g) em fungao dos fatores independentes estudados.
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Figura 24 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus tempo de exposi¢ao sobre

a magnetizagao de saturagao (emu/g), fixando taxa de aquecimento em 10°C/min
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Fonte: Autora, (2021)

Figura 25 - Superficie de resposta do efeito da temperatura versus taxa de aquecimento sobre
a magnetizagao de saturagao (emu/g), fixando o tempo em 2 h
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De acordo com a superficie de resposta ilustrada na Figuras 24, nota-se que

quanto maior a temperatura de sinterizacdo e menor o tempo, fixando a taxa de
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aquecimento em 10°C/min, maior o valor da magnetizagdo de saturacdo. Na Figura
25 é possivel perceber que quanto maior taxa de aquecimento e maior a temperatura
de sinterizag&do, maior o valor da magnetizagao de saturacgao.

Este comportamento enfatiza os resultados das medidas magnéticas, em que
a amostra AM 7, sinterizada na maior temperatura, menor tempo e maior taxa de
aquecimento da matriz de planejamento, apresentou um elevado valor de
magnetizacdo de saturagdo. Comprovando os resultados discutidos anteriormente e
podem ser justificados pela prépria microestrutura obtida nestas condigbes de
sinterizagao.

Costa (2015), ao estudar as propriedades magnéticas e estruturais das
nanoferritas de magnésio dopadas com niquel e cobre, verificou a dependéncia da
magnetizacdo de saturagcdo em fungdo da temperatura, e constataram que nas
maiores temperaturas de sinterizacdo a nanoferritas apresentou uma maior
magnetizagédo de saturagao.

Diniz et al. (2013), ao sinterizar ferritas de Nio,5Zno,5sFe204 por energia de micro-
ondas, avaliaram que na maior temperatura a ferrita apresentou uma maior
magnetizagado de saturagao, confirmando a influéncia da temperatura no aumento da
magnetizacado de saturagéo das ferritas magnéticas.

Além disso, observa-se que o valores do ponto central da matriz de
planejamento também se localizaram numa regido bem satisfatéria em relacédo aos
valores de magnetizagdo. Esse comportamento corrobora com o valor de
magnetizagdo de saturagdo obtido pelas amostras sinterizadas no ponto central da
matriz de planejamento. Isso é vantajoso, pois mostra que é possivel em condigdes
de sinterizagbes mais amenas (1150°C, 2 horas e 10°C/min) obter resultados
promissores.

Essas analises foram percebidas de uma forma mais objetiva quando foi
utilizada a ferramenta estatistica, que através dela foi possivel visualizar de uma forma
mais rapida qual a previsdo das melhores condicbes/fatores para aquisicdes dos
resultados esperados. O que enfatiza a importancia desta ferramenta na area dos
processamentos ceramicos, no sentido de economia de custo e tempo de processo,

0 que para o setor industrial € de grande importancia.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos pelo DRX, todas as amostras,
independentes do parametro de sinterizagdo utilizado, comprovaram a

formacao da fase de Coo,5Cuo,5Fe204;

As trés amostras sinterizadas no ponto central da matriz de planejamento
(AM 9, AM 10 e AM 11) apresentaram valores de tamanho de cristalitos e

cristalinidade semelhantes;

O efeito da temperatura foi preponderante para o aumento da cristalinidade
e tamanho de cristalito;

Todas as amostras, independentes do parametro de sinterizac&o utilizado,
apresentaram uma microestrutura homogénea, com graos em sua maioria

de formato arredondado e poros intergranulares;

Os fatores tempo e taxa de aquecimento nao apresentaram influéncia
significativa para a obtengédo de um alto valor de densidade aparente e um

baixo valor de porosidade aparente;

Todas as amostras apresentaram curvas de histerese estreitas, sendo este

um comportamento caracteristico de um material magneticamente mole;

O planejamento fatorial 2%, da matriz de planejamento a metodologia de
superficie de resposta (MSR), facilitou a analise e tornou a pesquisa mais
objetiva, reduzindo o custo e proporcionando resultados mais precisos
sobre os fatores que foram preponderantes para obtencdo de uma alta

magnetizagado de saturagao.

A ANOVA apresentou um coeficiente de determinagdo mediano para a
magnetizagdo de saturacdo, porém o modelo estatistico atendeu as
necessidades do estudo, pois trata-se de um modelo de previsao, onde foi
possivel analisar que o fator temperatura foi o fator que mais influenciou na

magnetizagado de saturagéao;
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De forma geral, as variaveis do ponto central utilizado na matriz de
planejamento apresentaram condigbes favoraveis para obtencao de ferritas
com melhores propriedades magnéticas e microestruturais. Assim, maiores
valores de magnetizagdo de saturagédo e densidade aparente das ferritas
podem ser alcangadas quando sinterizadas a temperatura de 1150°C, taxa

de aquecimento de 10°C/min e tempo de sinterizacao de 2h.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar e caracterizar a ferrita de Cobalto dopada com cobre, utilizando o
planejamento fatorial, fazendo uma triplicata e extrapolagdo para a mesma
matriz de planejamento para obtencdo de um maior coeficiente de

determinacéo.

Sintetizar e analisar o comportamento da ferrita de Cobalto dopada com outro

elemento.

Sintetizar e analisar o comportamento da ferrita de Cobalto dopada em

diferentes porcentagens de cobre.
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APENDICE A

Calculo para composic¢ao das quantidades dos componentes utilizados na reagao de
combustéo de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos (JAIN, 1981).

Co00,5Cuo,5Fe204

1) Calculo da quantidade de mols do combustivel (Ureia)

0,5[C0*™2(NO23)2] +0,5[Cu*?(NO23)2] + 2[Fe*3(NO23)3] + 6n
0,5[+2-12] + 0,5[+2-12] + 2[+3-18] + 6n
40=6n

n=6,7 mols de ureia

2) Calculo da quantidade em gramas dos reagentes e combustivel

e NCo=0,5x 182,94 = 91,47g

e NCu=0,5x 241,60 = 120,809

e NFe=2x404=808g

e N ureia = 6,7 x 60,06 = 402,402g

APENDICE B

Os graficos do apéndice B sao referentes ao mapeamento dos elementos
presentes na Ferrita Coo,5Cuo,s5Fe204 sinterizadas em forno convencional em
diferentes parametros. A partir do mapeamento realizado por EDS acoplado ao
MEV, foi possivel a identificagao e avaliagao da distribuicdo dos elementos Fe, Co,

Cu e O, que sao os constituintes principais do espinélio inverso estudado.

Micrografias obtidas a partir do mapeamento realizado por EDS acoplado ao
MEV das amostras AM 0, AM 1, AM 2, AM 3, AM 4, AM 5, AM 6, AM 7, AM 8,
AM 9, AM 10 e AM 11
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APENDICE C

Calculo tedrico (EDX) referentes aos percentuais de cada 6xidos presentes na ferrita
Co00,5Cuo,5Fe204 para cada amostra.

1) Baseado nos dados das massas molares de cada componente quimico

presente. Foi calculado a baixo a massa molecular total da ferrita
C00,5Cuo,5Fe204:

Co00,5Cuo,5Fe204= 0,5C000,5CuOFe203

e 0,5C00=0,5mol x (182,94 + 16) g/mol = 99,47 g
e 0,5Cu0=0,5mol x (241,60 + 16) g/mol = 128,8 g
e Fe:03=1mol x (2 x404) + (3 x 16) g/mol =856 g

1084,27 g
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2) Calculo do valor percentual de cada 6xido que compdem as amostras pela
seguinte equacéao:

%Xo=%x100

Onde:
Xo = Composto 6xido
Mx = Massa do composto 6xido

Mt = Massa total da composicao
Obteve-se os seguintes resultados:

e CoO0=917%
e CuO=1187%
e Fex03=78,94%



ANEXO |

Ficha cristalografica JCPDF 065-0376

00-065-0376 Dec 26, 2019 10:57 AM (Documentos)

Status Primary Quality Mark: Star Environment: Non-ambient Temperature  Temp: 301.0 K
Chemical Formula: Co0.5 Cu0.5 Fe2 04 Empirical Formula: Co0.5 Cul.5 Fe2 04

Weight %: C012.44 Cul3.41 Fed7.14 027.01 Abtomic %: Co7.14 Cu7.14 Fe28.57 057.14

Compound Name: Cobalt Copper Iron Oxide  Entry Date: 09/01/2015  Modification Date: 09/01/2017
Modifications: FQM

Radiation: Cukol (1.5406 &) d-Spacing: Diffractometer  Cutoff: 22.10 A  Intensity: Diffractometer - Integrated

Crystal System: Cubic  SPGR: Fd-Im (227)
Author's Unit Cell [ a: 8.3907 & Volume: 590.74 A Z:8.00 MolVol: 72.84 ] Calculated Density: 5.328 g/cm?®
SS/FOM: F(9) = 764.4(0.0013, 9)

Space Group: Fd-3m (227)  Molecular Weight: 236.93 g/mol

CrystalData[ a: 83918 b:8391R ¢ 8391A a:90.00° B:90.00° y:o0.00° XtlCell Vol: 590.74 A=
XtcCell Z: 800 a/b: 1.000 cfb: 1.000 ]

Reduced Cell[ a: 59338 b:5.933&F ¢ 59338  a:6000° PB:60.00° vy:60.00° Redcell Vol: 147.65 A= ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Subfiles: Inorganic  Pearson Symbol: cF 56.00

References:
Ivpe Dol Reference

A Ahmed, M., Mansour, 5., Abdo, M., Materials Science Laboratory, Physics Dept., Fac. of
Primary Reference Science, Cairo Univ., Giza, Egypt. Private Communication 2013, !
Sample Preparation  10.1088/0031-394%/86/02/025705  Ahmed, M., Mansour, S., Abde, M. Phys. Scr. 2011, 84, 05560.
Shucture 10.1088/0031-8949/84/05/055602  Ahmed, M., Mansour, S., Abdo, M. Phys. Scr. 2012, 86, 02570.

. Processing Information: Rietveld refinement. Physical property: Powder, 49 nm size. Temperature of Data

Database Comments: Collection: 201 K.
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