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RESUMO

As aplicacOes das ferritas ceramicas foram crescendo nos ultimos anos,
contribuindo para o desenvolvimento da industria e das tecnologias eletrénicas, além
da melhoria da qualidade de vida do homem. Como por exemplo, nas fontes
chaveadas usadas nos microcomputadores, se espera que a ferrita magnética
desempenhe sua funcdo com baixas perdas. O objetivo deste trabalho é mostrar o
efeito da pressdo parcial de oxigénio durante a sinterizacdo, do contetido de Fe**
nas perdas e outras propriedades magnéticas. Os resultados obtidos neste trabalho
visam contribuir e melhorar a qualidade final das ferritas de manganés e zinco
produzidas comercialmente e em laboratorio.

Palavras-chave: ferrita de manganés zinco, propriedades magnéticas, perdas
magnéticas, contetido de Fe?".

INTRODUCAO

As ferritas de MnZn pertencem a categoria de ferritas moles, sdo materiais
tecnicamente importantes devido a sua alta permeabilidade e baixas perdas. Estas
ferritas sdo Oxidos ferrimagnéticos com estrutura espinélio cubica, os ions de
oxigénio formam um sistema de empacotamento fechado de face centrada com os
ions metalicos assumindo uma posigao intersticial. Os ions metalicos podem ocupar
dois tipos de sitios cristalograficos- tetraédricos A e octaédricos B. A estrutura
espinélica consiste de 24 ions positivos e 32 ions negativos (OZ') e é representado
pela formula geral MeFe;O4 onde Me é o ion do metal divalente tal como Fe2+, Ni2+,
Mn?*, ou Zn?'. Os ions metdlicos consistem de 8 sitios tetraédricos A e 16
octaédricos B. O ion Zn?" preferencialmente ocupa o sitio A, visto que se sabe que o
80% de Mn?* ocupa o sitio A e 20% pode ir para o sitio B (espinélio inverso). O ion

Fe** pode ocupar o sitio B junto com o Fe** (2.



Muitos estudos de producao de ferrita foram realizados com o propédsito de
baixar perdas, controlando suas propriedades magnéticas, modificando apenas a
composigdo e usando aditivos, o que é uma tarefa complicada.

O estado ibnico das ferritas muda facilmente porque sdo Oxidos nao
estequiométricos compostos de ions de metais de transi¢do. O estado de oxidagao
destes espécimes pode ser afetado pela temperatura e pressao parcial de
oxigénio®. As propriedades magnéticas das ferritas de MnZn com excesso de ferro
dependem da atmosfera de sinterizacdo. A mudanga de massa sofrida durante a
sinterizacdo € causada principalmente pelo desdobramento de oxigénio associado

com a transigdo de Fe** — Fe?". A equagao relacionada pode ser escrita como:® ¥

EFe3*+1Mn3*+§Vc+£O§‘ <—>2Fe2*+1Mn2*+102 (A)
3 2 3 4

V. e Op representam a lacuna catidénica e o ion de oxigénio no sitio de rede
normal de oxigénio, respectivamente. A direcdo direta representa a reagdo de
reducdo; media mol de oxigénio é liberada do espinélio com o correspondente
desaparecimento de lacunas de cations. Assim, a reacdo direta resulta em perda de
massa, e a reagao inversa conduz a ganho de massa.

O controle da pressao parcial de oxigénio durante a sinterizagdo determina a
presenca de certa quantidade de Fe** necessaria no produto final. A equaco indica
que a pressao parcial de oxigénio na atmosfera de sinterizagao e proporcional as
lacunas catiénicas (V) e inversamente proporcional aos ions de Fe*, quer dizer que
um aumento na pressao parcial de oxigénio durante a sinterizagcido resulta em uma
reducado de Fe?* ou vice-versa .

As perdas podem ser divididas em perdas residuais, perdas histeréticas, e
perdas parasitas. Um dos fatores importantes que governam as perdas histeréticas
e também a permeabilidade é a anisotropia magnetocristalina, caracterizada pelo
valor de uma constante, K4, a constante da anisotropia magnetocristalina. Nas
ferritas de MnZn a constante K; diminui com a temperatura até uma certa
temperatura onde se torna zero (Tk1=0). Quanto mais préximo o valor de K, estiver de
zero, maior sera a permeabilidade e menores serdo as perdas magnéticas @ A

introducéo de ions ferrosos (Fe2+) contribui para uma anisotropia magnetocristalina



positiva. O controle da quantidade de ions ferrosos permite obter uma anisotropia
magnetocristalina aproximadamente igual a zero (.

A qualidade das ferritas € muito sensivel ao processo de sinterizacao,
especialmente a temperatura do patamar de sinterizacdo e a pressao de oxigénio
durante o patamar e o resfriamento. A literatura consagra a relagdo de Morineau e
Paulus ® para o equilibrio entre Fe?* e Po,, seguindo a express&o (B):
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Onde a € o parametro de oxigénio, T (K) & a temperatura absoluta e P, € a

pressao parcial de oxigénio. De acordo com a equagao (B) é evidente que a pressao
parcial de oxigénio proxima as amostras precisa ser reduzida no resfriamento.
Quanto maior o valor do pardmetro a, maior sera a pressao parcial de oxigénio numa
mesma temperatura durante a sinterizacdo e resfriamento. Assim, a concentracao
de ions Fe?* e Fe** nas ferritas de MnZn podem ser mudadas de acordo com o valor
de a escolhido.

Neste trabalho foi estudado o efeito da presséo parcial de oxigénio no conteudo de

2+ I
Fe“" e como afeta essa variagdo nas perdas.

MATERIAIS E METODOS

Amostras preparadas com dois tipos de matéria prima importada foram
estudadas neste trabalho. A matéria prima foi analisada em material sinterizado em
MEV, utilizando o ferramental EDS de um microscépio eletrénico de varredura
Philips XL— 30 da Escola Politécnica da USP.

As ferritas de MnZn foram produzidas pelo método ceramico. Os pds ceramicos
foram compactados na forma de tordides e sinterizados controlando a temperatura e
atmosfera, em forno tipo Batch, numa empresa, IMAG. Foram usados 3 ciclos de
sinterizacdo idénticos com diferentes pressbes de oxigénio no patamar,
estabelecidos como sendo um valor A, um segundo valor que é o dobro da pressao
parcial do primeiro, 2A, e um terceiro valor que € o triplo da pressao de referéncia,
3A (ver Tabela 1). O teor de oxigénio da atmosfera foi reduzido durante o
resfriamento, seguindo os parametros indicados por Morineau e Paulus (1975). A
temperatura do forno no patamar de sinterizacao foi 1290°C por 6h. As amostras

foram colocadas dentro do forno em placas colocadas em alturas diferentes, e como



existe uma variacdo de temperatura entre as placas, foi medida a temperatura em

cada placa por meio do Anel de Controle de Temperatura de Processo (PTCR). Para

esse anel ceramico existe uma correlagdo entre didmetro (ou seja, contragcéo) e

temperatura (anel Durst). Durante todo o ciclo térmico, o potencial de oxigénio foi

monitorado continuamente, usando um instrumento com limite de detecgdo de

0,01%.

Tabela 1. Valores do teor de O, correspondente a cada amostra.
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Figura 2. Ciclo térmico usado durante a sinterizagao.

Os dados fornecidos pelo fabricante estdo relacionados na Tabela 2 e foram

utilizadas como base, para a investigacdo dos melhores paréametros de sinterizagéo.



Tabela 2. Principais caracteristicas das matérias-primas ceramicas de ferrita de MnZn fornecidas
pelos fabricantes.

Pt (mW/cm®) 100kHz,
Material | D (g/cm?®) b Tc (°C) 200mT
25°C 100°C
T 4,80+0,10 | 2300+25% 210 680 max 460 max
C 4,80+0,10 | 2500+25% 210 750 max 650 max

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo método
hidrostatico (principio de Arquimedes).

Para analise da microestrutura, as amostras foram lixadas com lixa grado 600 e
1000, e polidas usando pasta diamantada de 6, 3 e 1 um. Depois as amostras
passaram por um acabamento num equipamento minimet com pasta diamantada de
Ya um e com silica coloidal (suspensao 0,06 uym) por 20 minutos e logo no mesmo
equipamento 25 min mais s6 com silica coloidal. Finalmente as amostras foram
atacadas com HCI concentrado por 2 min. As micrografias oticas foram obtidas
usando um microscépio Neophot 32. O tamanho de grao médio foi determinado pelo
método do intercepto.

As andlises de teor de Fe®" foram feitas pelo método colorimétrico de
complexagao com 1,10-fenantrolina no espectrofotbmetro de ultravioleta - visivel
marca HITACHI, modelo 0300, do Laboratério de Analises Quimicas Inorgéanicas, no
IPT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado da analise quimica quantitativa das matérias-primas ceramicas é
mostrado na Tabela 3. Os resultados obtidos estdo apresentados em porcentagem

molar dos trés oxidos constituintes e representacédo da estequiometria.

Tabela 3. Resultados da analise quimica das matérias-primas importadas, medido em amostras
sinterizadas.

- . Fe,O3 Zn0O MnO . .
Materia-prima (mol %) (mol %) (mol %) Estequiometria
T1, T2, T3 52,5 11,6 35,8 Mno_7Zn0_23Fe2_o7O4

C1, 02, C3 53,1 11,6 35,3 Mno_egzno_23F62_0804




A Tabela 4 mostra as dimensdes (didametros externo e interno, espessura)
das amostras de forma toroidal, e a Tabela 5 mostra a densidade e o tamanho de
grédo obtidos em amostras sinterizadas em 3 atmosferas diferentes, 1, 2 e 3,
correspondentes a pressdes parciais de oxigénio de A, 2A e 3A.

Tabela 4. Dimensobes das ferritas de MnZn em forma de toroides.

Amostra %0, Diametro _ Diametro Espessura

externo (mm) | interno (mm) (mm)
C1 A 10,27 5,60 6,64
T1 A 10,33 5,68 6,66
C2 2A 10,27 5,56 6,60
T2 2A 10,31 5,64 6,63
C3 3A 10,23 5,57 6,60
T3 3A 10,30 5,65 6,66

Tabela 5. Temperatura (PCTR), densidade e tamanho de gréo dos tordides de ferritas de MnZn

Amostra Temperatura Densidade Tamanho de gréo
(PTCR) °C (g/cm3) (um)
7001-C1 1378 4,74 8,60
7081-T1 1378 4,81 8,00
7035-C2 1380 4,76 9,00
7114-T2 1380 4,84 9,20
7023-C3 1375 4,78 9,50
7095-T3 1375 4,85 9,00

Os resultados mostrados na Tabela 5 mostram que a densidade aumenta com
o0 aumento da presséo parcial de oxigénio tanto para as amostras C como para as
amostras T.

Foi analisado o teor de Fe** das amostras C e T. Os resultados das analises
s&o mostrados na Tabela 2 e na Figura 6.

A Tabela 2 e a Figura 5 indicam que a redugdo do teor de oxigénio da
atmosfera resultou em teores maiores de Fe**. Esses resultados concordam com a
equagao de equilibrio (A), que prevé que uma redugcdo na pressao parcial de

oxigénio transforma quantidades crescentes de Fe** em Fe?*. Também se observa



na Figura 5 que ambas as amostras (T e C) apresentam o mesmo comportamento,

mas que as amostras C apresentam maior contetido de Fe?".

Tabela 2. Valores de teor de Fe**

Valores
Amostra %0, médios de Fe?* Desvio padrao
-%
7001-C1 A 2,2401 0,0086
7081-T1 A 2,0590 0,1125
7035-C2 2A 2,1670 0,0035
7114-T2 2A 1,9716 0,0052
7023-C3 3A 2,1383 0,0066
7095-T3 3A 1,8844 0,0106
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Figura 5. Porcentagem de oxigénio na atmosfera em fungao da porcentagem de Fe.
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Figura 6. Efeito da temperatura de ensaio e da pressao parcial de oxigénio nas perdas magnéticas
a 200mT e 100kHz.

Confirmando a previsao da literatura, a Figura 6 mostra que as perdas passam
por um valor minimo. Na parte esquerda da figura sdo mostrados os resultados das
amostras C, nela observamos que com a menor pressdo de oxigénio (A) a
temperatura de minimo € menor. Também mostra que com o teor de oxigénio (2A)
as amostras tiveram perdas menores entre 25 e 40 °C, e que a partir de 40 °C, uma
maior pressao de oxigénio resultou em perdas menores. Na parte direita da figura
sdo mostrados os resultados das amostras T, nela observamos que com a menor
pressdo de oxigénio durante a sinterizagdo obtivemos perdas menores entre 25 e
100°C e que a temperatura de minimo é menor. Zaspalis et. al, mostraram que
aumentando a pressao de oxigénio a temperatura de minimo nas suas amostras
(estequiometria: Mng 76Zng 17Fe2,07) vai de 100°C para 120°C e consequientemente,
as perdas aumentaram para 100°C. Aqueles autores atribuiram esse efeito do
aumento da pressio parcial de oxigénio a consequiente diminuicdo do teor de Fe?,
que levaria a temperatura de K{=0 a temperaturas maiores. Os resultados aqui
obtidos mostram que o efeito da pressao de oxigénio é quase constante para todas

as temperaturas de ensaio.
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Figura 7. Efeito da pressao parcial de oxigénio na mlcroestrutura de amostras sinterizadas em similar
temperatura de sinterizagéo.

Tanto nos valores mostrados na Tabela 5 como na Figura 7 podemos observar
que a pressao parcial de oxigénio durante a sinterizagdo nao afetou ou afetou muito
pouco o tamanho de grdo. Amostras preparadas com diferentes matérias-primas néao
apresentam diferenga no tamanho de gréao, se comparadas nas mesmas condigdes.

Embora a composicdo quimica e a temperatura de Curie de ambos os
materiais sejam semelhantes, o material T apresenta perdas menores que o material
C. Valores de densidade mais altos obtidos para o material T (Tabela 5) indicam que
0 mesmo apresenta porosidade menor e, portanto perdas histeréticas menores,

conforme a literatura ©.

CONCLUSOES

1. Os resultados de contetdo de Fe?*confirmaram o previsto pela literatura: o
aumento da pressao parcial de oxigénio durante a sinterizagdo provoca uma
diminuicado do teor de Fe**

2. A variacdo das perdas com a temperatura de ensaio mostra um minimo em
torno de 60° C, que deve ser a temperatura na qual a constante de
anisotropia K4 passa por zero, para aquelas amostras.

3. A pressao parcial de oxigénio durante a sinterizagdo nao afetou ou afetou

muito pouco o tamanho de gréo.
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FACTORS THAT INFLUENCE THE MAGNETIC LOSSES OF MnZn FERRITES
ABSTRACT

In recent years, applications of ceramic ferrites have increased contributing for
progress of industry and electronic technologies. Moreover, the quality life of human
being will be improved. For example, hoping that magnetic ferrite performs its
function with low losses in the switched-mode power supply (SMPS) employed in the
microcomputers. The aim of this work is present the effect of sintering temperature,
oxygen partial pressure during sintering, the content of ions ferrous in the losses and
other magnetic properties. The results obtained tend to contribute and improve the
final quality of MnZn ferrites manufactured commercially and in laboratory.

Key words: manganese zinc ferrite; magnetic properties; magnetic losses; Fe**
content.



