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Edtruturas nanoparticuladas tém ampliado as possibilidades para a fabricacéo de
novos materias no estado solido e gerado dispostivos, que apresentam mehores
propriedades fiscas, advindas da interacdo entre nanoparticulas vizinhas, que resultam
em novos fendmenas coletivos.

O edudo de ddemas magnéticos nanoestruturados desperta  Sgnificativo
interesse na audidade devido a0 diferenciado comportamento da matéria nestas
dimensdes.

Os materiais absorvedores de microondas, apliciveis para eiminagdo de
interferéncia de estruturas de bordo proximas as antenas de Radar, sBo confeccionados
com dastdbmeros impregnados com materiais magnéticos e/ou condutivos.

Sistemas nanoparticulados de ferrita de Ni-Zn tém sdo estudados quanto ao seu
comportamento atenuador de reflexdo de microondas devido as suas propriedades
magnéticas. O presente trabaho consste no estudo da sintese de ferritas Ni-Zn peo
método de combustéo da mistura de nitratos metdlicos com uréa sem adicdo de agua,
para obtencdo de pds nanométricos. Os produtos resultantes foram caracterizados por
Difracdo de Raios-X — DRX, Espectrometria de Fluorescéncia de RaiosX — FRX e
Microscopia Eletronica de Varredura — MEV. Os compositos desses pos em borracha de
slicone foram submetidos a testes de perda de reflex&o eetromagnética e os resultados
obtidos demonstraram a potencididade desses materiais de atuarem como absorvedores

de microondas.
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Nanoparticulated gtructures have enlarged the possibilities of manufacturing new
lid-sate materias and thereby generating devices, providing better physica properties
aidng from interaction between neghboring nanoparticles, which provide new
collective phenomena.

Study of nanostructurated magnetic systems has atracted interest because of the
inherently differentiated behavior of the matter in these dimensions.

Microwave absorbing materias ae applied for diminating eectromagnetic
interference onboard ship structures nearby Radar antennas. They are made of rubber
filled with magnetic and/or conductivity materids.

Nanoparticulated systems of NizZn ferites have been dudied from the
viewpoint of their behavior concerning with atenuation the microwave reflection, due
to their magnetic properties. This research work is a study of the Ni-Zn ferrite synthesis
by usng the combustion of the metdlic nitrates mix with anhydrous urea, in order to
produce nanometric powders. X-rays Difraction — XRD, X-rays Fluorescence and
Scanning Electron Microscopy — SEM characterized the products of the synthesis. The
powder was used as filler in dlicon rubber composte. These samples were submitted
eletromagnetic reflection loss tests and the results demondrated the capacity of materia
of operating as microwave absorbing.
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1-INTRODUCAO

1.1 —Inovacao tecnolégica nos materiais

Nanoparticuas sdo particulas de didmetros menores do que 100 nm (ou no
maximo 150 nm) e podem ser utilizadas como blocos condrutores para metéria
condensada. Rotas apropriadas para o controle da manipulagdo de particulas levam a
preparacdo dos sdlidos conhecidos como supercristais. A organizacdo de nanoparticulas
em lidos dre uma gama enorme de posshilidades para a fabricagdo de novos
materias no edado Sdlido e também de dispostivos que apresentem melhores
propriedades fiscas, advindas da interacdo entre nanoparticulas proximas, resultando
em novos fendmenos coletivos. Ainda ha muito que se conhecer sobre as propriedades
dos sdlidos formados por nanoparticulas, mas as propriedades dos supercristais podem
s gudtadas de acordo com a necessdade, mediante a manipulacdo de tamanho,
composi¢ao e funcionaidade quimica das suas superficie e matriz [1].

O magnetismo de particulas ultrafinas também precisa sr bem compreendido,
tanto pelo interesse tecnoldgico, quanto pelas questBes fundamentais relacionadas com
ssemas nanoedtruturados. Do ponto de vida interdisciplinar, o magnetismo de
particulas ultrafinas desperta interesse em &eas que estudam Ssemas onde ©O
magnetismo permanente apresenta potencid para ser usado, por exemplo, como
carregador de farmacos nagneticamente dirigivel, que representa um importante avanco
no uso da quimiotergpia locdlizeda [2]. Ferritas do tipo NiZn obtidas mediante o
processo de coprecipitacdo [3] e adicionadas a [I-ciclodextrina em solugdo aguosa
formam sSgemas dotados de um magnetismo capazes de auar como agentes

quimiotergpéuticos no tratamento saletivo de cdulas tumorais.



Feritas multidominio magneticamente moles quando veiculadas em  suspensdes
ndo coloidais, em liquidos organico ou aguoso condituem misturas denominadas de
fluidos magneto-reoldgicos, onde a pequena dimensdo, forma, densidade e distribuicéo
de tamanho de particula determinam a magnetizacdo de saturacdo € 0 campo COercivo,
definidos como importantes caracteristicas da fase magnética dispersa Estes sstemas
S0 obtidos para que, quando expostos a influéncia de campos magnéticos, respondam
de forma caracterigtica e com intensdades variadas conforme as espécies envolvidas
[4]. Fora da acd de um campo magnético estes fluidos assemehamse a tintas,
exibindo niveis de viscosdade aparente de 0,1 a 1 Pas em baxas taxas de
csdhamento. Eges vadores mudam dgnificativamente (105 a 106 vezes) quando um
campo magnético for gplicado durante poucos minutos. Esta dteracdo na viscosdade €
reversivedl quando o campo aplicado for removido. O campo € o responsavel pela
inducéo de dipolos magnéticos nas particulas [4].

Todas estas ocorréncias demonstram  aplicacdo  potencid em  bioquimica,
quimica e engenharia, diante da possbilidade de producéo artificid de materias para
veiculos portadores de agentes tergpéuticos, fluidos magnéticos, tintas magnéticas,
cadisadores e fluidos magneto-reoldgicos, fazendo com que o estudo de Sstemas
megnéticos nanoestruturados sga também advo de dgnificativo interesse na atuaidade,
em projetos de dispostivos absorvedores de microondas, que possuem em sua

composi¢ao pos de cerdmicas magnéticas.

1.2 — Materiais magnéticos ver sus campos el etr omagnéticos

Alguns ssemas e equipamentos, quando em funcionamento, geram campos

détricos e magnéticos que podem interferir no bom funcionamento de outros



equipamentos ou sstemas. O crescente uso de Sstemas eetroeletronicos e a necessidade
de trabaho integrado em espacos cada vez menores, devido a miniaturizagd dos
equipamentos, tem agravado este problema. A capacidade de sSstemas trabaharem sem
causxr interferéncia detromagnética € chamada de compatibilidade eetromagnética
(CEM).

As ferritas apresentam a s0lucdo tecnologica mais difundida para a reducdo de
interferéncia detromagnética (EMI), pois permitem filtrar diretamente o ruido induzido.
Edtas cerémicas ferrimagnéticas produzem densidades de fluxo magnético em resposta a
pequenas forcas de magnetizacdo agplicadas. Atuamente, as ferritas utilizadas para
supressdo de EMI acima de 30 MHz sdo compostas por misturas de Oxidos de ferro,
niquel e zinco, que apresentam atos valores de densidade volumétrica (107 Ohm/ent) e
uma permesbilidade inicial moderada (LI, = 100 a 1500) [5].

Sigemas de telecomunicagfes, processamento digita de informagtes, redes de
digribuicdo de energia, telefonia celular, prevencdo de “fantasmas’ em agparedhos de
TV, seguranca em fornos de microondas, equipamentos hospitaares, representam a
maior fatia do mercado para aplicacbes de materiais absorvedores de radiacéo
eletromagnética no campo civil.

No ambito das cermicas magnéticas, a ferrita de Ni-Zn desperta muito interesse
da comunidade cientifica pdo seu devado vdor de permesbilidade e dta resigtividade.
Ege fato conditui um motivo para a glicacdo deste materid em dispodtivos de
microondas [5].

As caracterigticas de absor¢éo de microondas de um material estéo baseadas no
fao de que as substéncias absorvem energia dos campos eetromagnéticos que o
atravessam [6]. Esta capacidade de absorcdo pode ser provocada alterando-se as

propriedades magnéticas €ou didéricss do materid. A permesgbilidade e a



permissvidade sGo parametros que permitem o cdculo da refleividade dos materiais
absorvedores de microondas. Ambas s80 representadas por nlimeros complexos cujas
partes reas e imaginaias tém conhecidos sgnificados fiscos. O termo imagin&io da
permesbilidade, que inclui os efeitos dos campos magnético e détrico, permite avdiar a
disspacdo de poténcia ou energia do materid na forma de cdor. Na a faixa de rédio-
freqiéncia (RF) as perdas sfo resultantes de efeitos que ocorrem nos nivels atdmico e
molecular. De fato, para uma grande parcela de materiais absorvedores eétricos, as
perdas sd0 consequéncias da condutividede finita do materia, enquanto que para 0s
materias magnéticos a rotacdo da magnetizacdo dentro dos dominios é o principd
mecanismo de perdas. Na préatica sfo consderados apenas os efeitos cumulativos das
perdas e portanto, € suficiente relacionar todos 0S sSeus mecanismos com a
permissividade (€ e permesbilidade (m do materid [7].

Materiais dielétricos, apesar de ndo serem bons absorvedores, podem reverter
esta condicdo quando mesclados a outras espécies. Exemplo disso sBo os materiais de
dto vdor condutivo como o cabono e grefite utilizados para modificar a
permissvidade, e os materiais magnéticos como as feritas, ferro e ligas cobato-nique

utilizados para dterar o vaor da permegbilidade em materiais elastoméricos.

1.3 — Necessidade motivador a

Estruturas como mastros, chaminés e guindastes locadlizados a bordo de navios,
quando dispostos relaivamente proximos as antenas de RADAR, como ilustrado na
Figura 1.1, obstruem a propagacd das ondas eetromagnéticas, causando uma reducéo
na intensdade do feixe de ondas refletido pelos objetos detectados. Estas estruturas

também costumam auar como refletores, que devido a sua proximidede da antena



receptora sGo detromagneticamente  pregjudicias. Se a obstrucdo dessas edtruturas
provocar um angulo, subtendido a antena, de tamanho dgnificaivo (variavel para cada
equipamento), elas geram uma sombra no monitor do equipamento chamada setor cego.
Na area desse setor, a intensidade do feixe de microondas pode ndo ser suficiente para
obter um eco proveniente de plataformas muito pequenas, impedindo a sua deteccéo [8].
Um outro efeito indesgavel € provocado pelo eco da edtrutura que retorna o feixe de
microondas com elevada poténcia, fendmeno de retroespalhamento, e que devido a sua
proximidade do ponto de emissdo provoca danos aos componentes da antena. O efeito
de “setor cego’ costuma ser solucionado por meio de procedimentos operacionais [9].
Entretanto, problemas de reflexdo de feixes de microondas com elevada poténcia

ocorrem com grande freqiiéncia e necessitam de solucdes tecnol égicas.

Antena do radar AWS-4
Mastro e trelica a
serem revestidos

Figura 1.1 — Edtrutura préxima a antena RADAR

Os materias absorvedores de microondas, utilizados em dispogtivos para
tratamento das caracteristicas observaveis por RADAR (assnatura RADAR) de

plaaformas militares, podem ser a solugdo para os problemas de obstrucdo a



propagacdo eletromagnética provocados por estruturas de bordo proximas as antenas de
equipamentos RADAR ingtalados em navios,

Desde que sstemas ceramicos tornaram-se muito estudados e apresentando vasta
informacdo disponivel na literatura com respeito a varias propriedades [10], as ferritas
tém ddo incorporadas em matrizes cuidadosamente e sob condigbes rigidas de
preparacéo para obtencdo de um desempenho que se requer do compaésito final [11].

Em compdsitos de ferrita e borracha, as propriedades magnéticas dependem da
fracdo de caregamento da ferrita na matriz. HA muitas leis de migtura utilizadas para
prever parametros detromagnéticos como  permesbilidade, permissvidade e
magnetizacdo de saturacdo [12,13]. Por sua vez os sstemas nanoparticulados, com
resultados inovadores nas propriedades fiscas que os materiais podem apresentar, tém
sua parcela de contribuicdo e auam como um fator que amplia o universo de possivels
combinagtes com desempenho a ser avdiado.

A obtencdo da ferrita Ni-Zn em pé com dimensdo nanométrica, a sua disperséo
em uma matriz dielérica e a observacdo de dgumas das propriedades do sstema
resutante fornecem uma base inicid para avdiar a posshilidade de emprego desse
sistema como absorvedor de microondas na banda S em trabahos futuros. Nessa regido
de freqiéncias, a perda detromagnética de origem intrinseca pode apresentar
comportamento diversificado, em funcéo da variagdo da proporcdo Ni-Zn, baseado no
fato de experiéncias anteriores dirmarem a exigéncia de um efeito combinado dessa

proporcéo com o tamanho de particula.



1.4 - Objetivo

O principa objetivo do presente trabaho foi a obtencdo de particulas
nanométricas de ferritas Ni-Zn que tivesse tendéncia mais efetiva como absorvedor de
microondas, aributo que seria avdiado por testes especificos de perda de reflexéo
eletromagnética de artefatos de borracha carregados com as referidas particulas.

O méodo empregado para obtencdo de nanoparticulas de ferrita Ni-Zn foi o de
combustéo de nitratos metdicos misturados a uréa O processo foi implementado com
uma peguena dteracdo que vem sendo aplicada com éxito em trabalhos recentes, a qua
consgste na mistura dos reagentes sem adicdo de &gua para solubilizacdo dos nitratos. A
gueima foi conduzida em atmosfera ambiente. Esta escolha teve por fim obter particulas
nanométricas da ferrita sob um maior controle granulométrico prevendo a vabilidede de
implementacéo industrid.

As feritas da série NipxZnsFe,O4 foram sintetizadas variando os vaores de x
em intervdo de 0,1 na faxa de 04 a 0,7 e os vaios produtos da sintese foram
incorporados a uma borracha de slicone, em duas proporgdes em peso. Os compdsitos
resultantes foram submetidos a testes de perda da reflexéo eetromagnética de forma a

avdiar a potencialidade de atuarem como absorvedores de microondas nabanda S.

1.5 - Organizacéo do trabalho

O presente trabalho estd organizado em sais capitulos. No primeiro capitulo foi
abordado o potencid da inovacdo tecnoldgica dos sistemas nanoparticulados na matéria
condensada, vidumbrando o0 gparecimento de novos maerias que apresentam

melhorias em suas propriedades fisicas. O tdpico 1.1 gpresenta a motivagdo do interesse



tecnologico de estudar o magnetismo de particulas finas que encontram aplicacdo em
diversas aress, devido a0 comportamento inerente a estas dimensdes da matéria. No
topico 1.2 as propriedades magnéticas da ferrita Ni-Zn foram inseridas em um contexto
de solucdo tecnoldgica para varios problemas, justificando 0 estudo de seu desempenho
em dimensdes nanométricas, deixando para o tdpico 1.3 a apresentacdo da necessidade
motivadora deste estudo. O topico 1.5 descreve o objetivo principa e os decorrentes do
trabalho a partir da descricdo das atividades envolvendo desde a sintese do pd cerémico
até seu processamento em combinagfes variadas e as respectivas caracterizagbes e
testes para avaiar a potencialidade de um desempenho especifico.

O segundo capitulo trata dos aspectos tedricos relacionados aos fundamentos do
magnetismo como conceitos basicos, comportamento e propriedades (topicos 2.1 e 2.2).
Em 2.3 € gpresentado o0 sistema de deteccdo baseado na propagacdo de microondas. Os
topicos de 2.4 a 2.9 abordam a relacdo do fenémeno de absorcéo e das perdas de energia
da ferita como uma edrutura policrigdina e em compddtos de eastdmeros
impregnados com o p6 ceramico. O décimo topico do capitulo 2 apresenta a técnica de
producéo de ferrita pdo méodo de combustéo da mistura de nitratos metdlicos com
uréia obtendo pds nanométricos. De 2.11 a 2.13 é feita uma abordagem de artigo sobre
desempenho magnético de compositos de ferritas e uma compilagdo de conceitos
pertinentes sobre matriz elastomérica. O capitulo dois termina com o tdpico 2.14
comentando a sstematica para determinagéo de desempenho da absor¢do de microondas
de materiais.

O terceiro capitulo gpresenta a metodologia empregada para a producéo e
caracterizacdo da ferrita Ni-Zn. Além dos reagentes e apardhagem empregados, sdo

descritos 0 processo de combustéo utilizado para obtencdo de pOs nanométricos, as



caracterizacOes das espécies presentes no produto, as andises dos pds em magnetdmetro
€ 0 método de medi¢do de desempenho absorvedor de microondas.

No quarto capitulo sdo apresentados todos os resultados das caracterizacOes
descritas no capitulo anterior, discorrendo as andlises pertinentes aos resultados
observados em cada um dos métodos e ensai os executados.

Por fim, no quinto capitulo sfo gpresentadas as conclusdes finais seguido das
perspectivas de desdobramentos de novas linhas de estudo complementares ao presente

traba ho no sexto e Ultimo capitulo.
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2 - FUNDAMENTOSTEORICOSE REVISAO BIBLIOGRAFICA

A idedizacd0, o plangamento e a compreensdo do desenvolvimento do presente

trabaho exigiram um estudo inicid dos aspectos tedricos e informativos apresentados a

sequir.

2.1 - Principios Basicos do M agnetismo

O magnetismo pode s definido como o fendmeno pelo qud, certos materiais
induzem ou mantém uma forca drativa ou repulsva sobre outros materiais. Apesar da
complexidade que envolve os principios e mecanismos basicos, que explicam td
fendmeno, é seguro dfirmar que a fonte de magnetismo encontra-se na estrutura atdémica
[14, 15].

O détron, cuja dindmica é tratada especidmente pela mecanica quantica, gera o
canpo magnético mais smples por meio do movimento giradrio em torno do seu
proprio eixo em dois sentidos. Esta componente dindmica, denominada de spin, ocorre
smultaneamente com a revolugdo do eéron em torno do nlcleo admico. Os
fundamentos da Fisca Quantica explicam os fendmenos ocorridos na estrutura atdmica
[15].

Nos édementos denominados de ferromagnéticos, tais como o fero, niqud e
cobato, o movimento dos eétrons no orbital ndo contribui, de forma substancid, para o
magnetismo observado. Desta forma, os &omos destas substéncias agem como um
conjunto de mindsculos magnetos [14].

Uma concepgdo importante no magnetismo é considerar um &omo como sendo

umn ane de aame infinitesmd, que trangporta corrente. Esse movimento gera um
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canpo magnético, que € denominado de dipolo magnético. Por definicdo, dipolos
magnéticos consstem de dois pdlos magnéticos antagbnicos e conjugados, que geram
perturbacBes magnéticas acentuadas a seu redor, em incessante transmissio entre 0s
referidos dipolos caracterizando 0 momento magnético [14, 13]. Esta concepgdo
posshilita a visudizacdo do comportamento magnético dos &omos de uma manera
smplificada

O momento magnético gerado pelo nlcleo do &omo, por ser de uma ordem de
grandeza de 10° do momento magnético do eléron, é desprezado e portanto, O
momento magnético de um &omo corresponde a soma dos momentos magnéticos de
cada um dos eétrons, incluindo as contribuigdes tanto a0 nivel de orbitd quanto de
oin, consgderando-se 0 cancdlamento dos momentos. Uma boa aproximacdo para
descrever 0 momento magnético de um sdlido pode ser feita em termos de sua estrutura
eletronica [15, 16]. A interacdo dos momentos magnéticos induzidos com um campo
magnético externo aplicado resulta nas propriedades magnéticas macroscopicas dos

materiais[16].

2.1.1 - Comportamento Magnético

A pemesbilidade rdativa € definida como uma quantidade de fluxo magnético
produzido dividido pela intensdade do campo magnéico agplicado sobre o materid.
Esa propriedade que caracteriza o comportamento magnético conduz a uma
diferenciacdo dos materiais em cinco grupos. Edta classficacdo € definida pela extensdo
da interacéo entre os dipolos magnéticos dos eétrons dos materiais solidos com o
campo magnetico gplicado. Conforme o0 comportamento magnético, os materials podem
s dasdficados em: Diamagnéticos, paamagnéticos,  antiferrimagnéticos,

ferromagnéticos e ferrimagnéticos [17].
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2.1.1.1 - Diamagnéticos

S8 maeriais que se tornam fracamente magnetizados no sentido oposto do
canpo magnético gplicado a des. Iso resulta em um materid com uma forca de
repulsio a fonte do campo aplicado. A intensdade da resposta € muito pequena e o
materia tem uma baixa permeabilidade relativa. A causa desta reacd0 estd associada ao
fato de que pequenas correntes locdizadas sGo geradas no interior do materia de ta
forma a criar seu préprio campo magnético em oposicdo a0 campo agplicado (Lei de

Lenz). O cobre e o hélio sGo exemplos de materiais diamagnéticos [14, 15].

2.1.1.2 - Paramagnéticos

S50 maerias que £ magndizam no mesmo sentido do campo magnético
gplicado e a inteddade da magnetizacdo € proporciond a este. Maerias
paramagnéticos tém uma permesbilidade levemente maior que a unidade e os efeitos s
s80 observados em temperaturas muito baixas ou em campos magnéticos muito
intensos. O duminio e 0 sbdio sfo paramagnéticos. O comportamento magnético destes

materiais € considerado semelhante ao do ar [15].

2.1.1.3 - Antiferromagnéticos

Materiais antiferromagnéticos apresentam, em seu edado naturd, momentos
magnéticos atdmicos dispostos em um aranjo attipaddo e de mesmo maodulo,
resultando em um momento magnético totad nulo. Edte edado naurd dificulta sua
magnetizacdo no sentido do campo magnético gplicado, mas ainda apresenta uma

permesbilidade relativa um pouco maior que a unidade. Os Oxidos de manganés e ferro
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gpresentam este comportamento. Acima de uma temperatura critica, conhecida como

temperatura de Nédl, estes materiais tornam-se paramagnéticos [ 15].

2.1.1.4 - Ferromagnéticos

Eda classficacdo é dada aos materiais que possuem seus dipolos magnéticos
dinhados parddamente. Ese fao cria um momento magnéico resultante que facilita
muito a magnetizacdo. Materiais deta natureza costumam apresentar  permesbilidade
relativa consderavelmente maior que a unidade. Isto ocorre com o ferro, cobdto e
niquel. Acima de uma temperatura critica denominada de temperatura de Curie, estes

meateriais tornam: se paramagnéticos [ 15].

2.1.1.5 - Ferrimagnéticos

Materiais que sfo ferrimagnéticos possuem seus dipolos dinhados em pardeo e
antiparaldlo a0 campo aplicado. O dinhamento em pardelo é mais intenso que 0 seu
oposto resultando em um momento magnético substancid promovendo uma interacéo
positiva com 0 campo externo gplicado. Com permegbilidade relativa maior que um,
estes materias sfo facilmente magnetizados e tém adgumas carecteristicas dos materiais

ferromagnéticos. Nesta categoria encontramos o Fe3O, e as ferritas [18].
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2.2 — Propriedades eletromagnéticas em ferritas

2.2.1 — Propriedadesintrinsecas

As propriedades eétricas e magnéticas determinadas apenas pela estequiometria
sd0 conhecidas como propriedades intrinsecas do materid. S80 elas. Magnetizacéo de
Saturacdo, Anisotropia Magnetocristding; Magnetoestricgdo; Temperatura de Curie e

Resigtividade da Rede Crigtdina.

2.2.2 — Propriedades extrinsecas

As propriedades extrinsecas das ferritas, dém de dependerem da estequiometria,
sdo detadas por aspectos microestruturais como o tamanho de gréo, porosidade,
densdade e contorno de gréo. Séo elas. Permesbilidade, Perdas, Resigtividade, e

Coearcividade.

2.2.3—Anisotropia

Como a magnetizagdo tem origem na edrutura detronica dos materias, exisem
interagbes com a estrutura cristalina. A energia que et associada a direcéo no processo
de magnetizacdo recebe o nome de anisotropia. O somatério destas energias pode ser
definido como energia de anisotropia tota ). As principals anisotropias que compdem
este somatdrio B0 a energia magnetocristaling, a magnetoestriccdo e a anisotropia de

forma[19].



15

Num maerid magnético ha véaias diregbes de magnetizacdo, agumeas
preferenciais e outras nd. Quanto menor for a anisotropia, mais féces seréo a
magnetizacdo e a desmagnetizacdo, pois ndo haverd direcdo preferenciad. Uma dta
energia de anisotropia indica que ha uma direcéo preferenciad eque a magnetizacdo sera
mais fé&cil nesta direcdn. Os vaores de anisotropia S80 muito importantes, pois afetam
diretamente a magnetizacdo, permesbilidade, perdas magnéticas, temperatura de Curie,

entre outros [17].

2.2.4 —Temperaturade Curie

Exige uma temperatura onde ocorre a transcdo do ordenamento ferromagnético
para 0 paramagnético. Esta temperatura € determinada temperatura de Curie (Tc¢).

Acima desta temperatura 0 material deixa de apresentar elevada magnetizacdo [17].

2.2.5 — Paredes de Dominio Magnético

Os dominios magnéticos o regides onde ocorre o adinhamento dos dipolos
magnéticos em uma mesma diregdo, limitadas por um volume finito do materid. Estes
dominios sdo separados dos dominios adjacentes por uma camada de transicdo chamada
de parede de dominio magnético ou parede de Bloch [20]. Os dominios sfo
microscopicos em tamanho, podendo cada gréo de uma amodra policristalina conter
mais de um dominio. Na auséncia de um campo externo, a direcdo do dinhamento varia
de dominio, resultando numa rede de magnetizacéo nula

As regides de dominios magnéicos s formam naturdmente abaixo da

temperatura de Curie, Tc. Abaixo da Tc 0 materid agpresenta uma magnetizacéo
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intrinseca, acompanhada do surgimento da energia de anisotropia e da formacéo eagtica
provocada pelo fendmeno de magnetoestriccdo. Isto gera uma grande desordem no
ssema aumentando a energia.

O surgimento dos dominios magnéticos € a forma que o sSsema tem para
dcancar 0 estado de equilibrio. As representacBes gréficas dos dominios magnéticos e

das paredes de Bloch sdo apresentados na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Paredes de Bloch, fronteira entre dominios magnéti coss.

2.2.6 — Magnetizacéo de saturacao

Quando um materid magnético é submetido a um campo magnético de
intensidade H, um processo de ordenamento dos spins na diregdo do campo, induz um
certo nivel de magnetizacdo M. O aumento da intensidade de campo acima de um vaor
chamado de campo critico, Hgi;, faz com que a parede de dominio magnético entre em
movimento.

As regifes que possuem dominios magnéticos orientados no mesmo sentido do

canpo tendem a se expandir as cudas de regibes de dominio com orientagtes
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diferentes. Com 0 avango do processo, todos os spins estardo dinhados numa mesma
direcd0 e a magnetizagd no maerid sera maxima A intenddade de magnetizagio esta
relacionada diretamente a estequiometria do materid. Isto indica que ha um limite fisco
para a intensdade de magnetizacdo e este limite € denominado como magnetizacéo de
saturagao.

O comportamento de um materid ferromagnético pode ser estudado pela curva
de histerese, que correlaciona os vaores de indugdo magnética (B) com os vaores de
canpo magnético (H), conforme ilustra a Figura 22. A forma desta curva e
principadmente, a &ea exitente sob esta é de grande importancia na selegdo do materia
ferromagnético para uma aplicacdo especifica, tendo em vida representar o trabaho
perdido irreversvelmente durante um ciclo do campo externo aplicado. O dedocamento
dos dominios em um maerid ferromagnético nd € completamente reversive e uma
pate da magnetizacdo permanece, quando H se reduz a zero (Mr, magnetizacéo

remanente) [15, 21].

/ Magnetizacio
——
!
l
<
|
l'.'d"'

— — — — i —

Figura2.2 — Curva de Histerese
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2.2.7 — Permeabilidade magnética

A permesbilidade magnética, m é a extensdo na qua um materid pode ser
magnetizado, freqlentemente expresso como um parametro relacionado a densidade de
fluxo magnético, B, induzida por um campo magnético de intensdade, H, (Equacéo 1),
sendo a permesabilidade inicid, ) o vdor limite de B/H quando H se gproxima de zero

(Equacéo 2).

me= B/ H (1)

m=1/ na |imH®0 B/H (2)

g = 4p107 H/m (S) ou 1 G/Oe (cgs). A forca magnetizante deve produzir uma

densidade de fluxo de 1 mT (Sl) ou 10 Gauss (cgs).

Os vdores de permesbilidade magnética sdo devidos as contribuigdes do
processo rotacional dos spins e do movimento das paredes de dominio magnético.

A permesgbilidade pode ser vista como ago andogo a condutividade eétrica da
lei de Ohm para circuitos eétricos, exceto que a resigtividade ) é constante dentro de
um grande intervalo de corrente eétrica, enquanto a permesbilidade (M) € uma funcéo

complexa da densidade de fluxo magnético (B).

2.3- RADAR

RADAR (Radiation Detection And Ranging) € um Sstema eetromagnético para

deteccéo e localizacdo de objetos (disténcia do alvo e sua devacdo), que opera pela
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transmissio de energia na forma de ondas detromagnéticas, varrendo um volume do
espaco de cima para baixo e da esquerda para a direita detectando a natureza dos sinais
deeco|[8, 9].

Equipamentos RADAR sf0 utilizados em terra, & e mar. As maiores &ees de
aplicacdo sdo no controle de tréfego aéreo e aeroportos, na navegacdo de agronaves e
embarcactes, sensores remotos em satdlites, controle de velocidade de tréfego terrestre,
em aplicagbes militares para vigilancia, navegagdo, controle de armas e deteccdo de
alvos potenciais.

Estes equipamentos S0 transmissores e receptores a0 mesmo tempo. Para
detectar a posicdo angular e a disténcia do avo, é necess&io que ocorra reflexdo da
onda eletromagnética e que edta retorne a antena. A onda refletida que ndo retornar néo
ter4 utilidade para a deteccéo do avo.

Quando a energia da onda emitida de um equipamento iluminar um avo, ea
serd refletida de volta para a unidade receptora. A onda que retorna é chamada de eco-
RADAR, ou smplesmente eco, e sua energia dependerd do tamanho do avo, de suas
caracteridticas observaveis e de sua distancia até a antena receptora do equipamento.
Quanto menores forem as caracteristicas observaveis (assinaturas) do avo menor ee
parecerd e menor sera a energia da onda retornada. O eco que retorna de um avo é
quantificado pela Secdo Reta RADAR (RADAR Cross SectionRCS) expressa em
unidades de érea, que representa uma superficie virtua [8, 9].

Ha vérios tipos de equipamentos de RADAR operando nas mais diversas faixas de
freqUéncia Edtas faixas (ou bandas) foram designadas por um codigo de letras. Apesar
de == utilizar este cddigo para faixas de fregliéncias nominais, exise uma diferenca
entre elas. A Tabdla 2.1 apresenta o intervalo das principais bandas de freqiiéncia com a

sua respectiva representaco litera e faixanomind.
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Tabela 2.1- Regides limites de operacéo RADAR para cada faixa nomind.

Nomenclatura FregUiéncia nomina Freqiénciade RADAR
L 1-2 GHz 1,215-1,4 GHz
S 2-4 GHz 2,3-2,5 GHz/2,7-3,7 GHz
C 4-8 GHz 5,25-5,925 GHz
X 8-12 GHz 8,5-10,68 GHz
Ku 12-18 GHz 13,4-14 GHz/15,7-17,7 GHz
K 18-27 GHz 24,05-24,25 GHz
Ka 27-40 GHz 33,4-36,0 GHz

2.4 - M ecanismo de absor ¢do de microondas

O projeto de absorvedores de microondas requer conhecimento das propriedades
fiscas e de microondas intrinsecas dos componentes. Considerando-se a idedlidade, os
vaores da permesbilidade complexa fm = m - jmi) e da permissividade complexa (€
= @ - j€) deveriam ser iguais para que ndo houvesse reflexéo da onda e etromagnética
incidente na superficie do absorvedor. Também as componentes imaginarias de m eou
e deverian ser idedmente elevadas para que uma perda significativa fosse exibida
[17].

Na maioria dos materiais ferromagnéticos a permesbilidade a microonda é
limitada a unidade pela inércia das paredes do dominio. As ferritas, contudo oferecem
um aumento da permesbilidade devido a0 fenbmeno de ressondncia ferromagnética
(FMR). A fregliéncia na qua a FMR ocorre € governada pelo campo da anisotropia
megnetocridaina Han, do materid, que pode por sua vez ser modificada pela

subdgtituicdo parcid dos ions ferro na edtrutura cristdina Dai decorre o fato de os
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materiais poderem ser projetados para operar numa banda de freqliéncia por meio de

uma judiciosa escolha de composicao de ferrita [22].

2.5 - Fatoresde perda em ferritas

Kondo et a [23] andisaram a perda de energia (P.,) em feritas de NiZn. A
perda de energia é obtida em um magnetdmetro sob condigbes especificas de
temperatura, freqiéncia e maxima densdade de fluxo. Para uma ferrita com boa
resistividade, onde a contribuicdo da perda por correntes parasitas € desprezivel, a perda

de energia € dada por

PCV = Ph + Pr (3)

Onde P, e P, s0 as perdas por histerese e residua respectivamente [24].
Viser e d [25] consderaram em seu méodo que as partes red e imaginaria da

permeabilidade complexa tedrica so expressas naforma

my = o (1+ %)™ (4)

Mw= Mo flfw (1+ F2) 2 )

onde njo é a permeabilidade da parede estética, f € a freqiéncia, ef,, é a freqiiéncia de
relaxacdo da parede. A parte imaginaria eta relacionada ao fator de perda atribuido ao

movimento da parede do dominio. Os fatores de perda sdo obtidos pelas equacles a

Seguir
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Pw = Pey X My / M (6)

Prot = Pev X Mot/ M (7)

Os vaores adequados de ngo e fy para a pate imagin&ia da permeabilidade
indd (M) medida s definidos peda Equacdo (5). A pate imagindaia da
permesbilidade atribuida a magnetizacdo de rotagdo M, € obtida subtraindo i, de
M. A patir das Equacbes (6) e (7) é possivd determinar qual o fator de perda

predominante em Pg,.

2.6 — Dindmica da magnetizacao

Muitas das aplicagbes das ferritas dependem do seu comportamento a atas
freqiéncias. Quando submetidas a um campo de corrente aternada, a permesbilidade da
ferrita gpresenta diversas dispersdes. Em baixas freqiiéncias a dispersdo estd associada a
dindmica da parede de dominio e quando a freqliéncia do campo aumenta, alcangando a
faixa de GHz, as paredes de dominios sfo incapazes de acompanhar 0 campo aplicado e
0 Unico mecanismo que contribui para a Magnetizacdo remanente € a rotacdo de pin
dentro dos dominios. Este mecanismo eventuamente também mostra uma dispersfo,
gue sempre toma a forma de uma ressonancia [26].

Os spins sB0 submetidos a anisotropia de campo quando um campo externo é
gplicado (em direcéo diferente do seu eixo preferencid), os spins sofrem um torque.
Contudo, a resposta do spin ndo é instanténea. A precessdo do spin circunda a direcéo

do campo por um certo periodo (tempo de relaxacdo) antes de adotar a nova orientacao.
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A freqiéncia angular de precessio € diretamente proporciona a intensdade do

campo magnético, sendo calculada pela Equacéo (8).

W = gHr (8)

onde g é o fator giromagnético do &omo, ou fon, magnético; Ny = 4p10”" H/m (S) ou 1
G/Oe (cgs); Hr é a soma total dos campos atuando sobre o spin, Hr = Hq¢ + H + Hy,
onde Hk, H, e Hq referemse aos campos de anisotropia, externo e de desmagnetizacéo
respectivamente. Se um campo de CA de freqiéncia angular w_ for aplicado a amostra,

uma absorcao de ressonancia (ressonancia ferromagnética) ocorre [26].

2.7 —Espessura e fregiiéncia de casamento dasferritas

Quando uma onda eetromagnética incide sobre um materia, pate dea é
refletida e a parte restante € refratada. A eliminacéo do sinad do eco RADAR é possive
diminuindo a porcéo refletida e aumentando a perda de energiano interior do materid.

E necess¥io auar em dois mecanismos para tornar nulo o coeficiente de

reflexdo

G=Zn—1/Zn+ 1 (9)

0 que em termos préticos € tornar a impedancia da onda, para a supeficie da parte

posterior do absorvedor, igud a impedancia intrinseca do espaco livre, fazendo com que

toda energia incidente penetre no absorvedor [27].
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A propagacdo da onda dentro do material, desde que sga um meio red (ndo
ideal) sofrerd perdas [28]. Estas perdas reduzirdo a amplitude e a energia desta onda
incidente.

Devido as caracteridicas de dispersdo da permesbilidede e permissvidade
complexas, a reflexdo serd minima e a absorgéo sera méxima no casamento de uma
freqiiéncia com uma determinada espessura. Estas receberdo os nomes de freqiéncia de
casamento e espessura de casamento.

A primeira espessura de casamento, tyi1, ocorre para freqiéncias mais baixas,
sendo edta freqiiéncia a primeira freqliéncia de casamento, fyn1. No caso das ferritas ha
uma segunda espessura de casamento, tmp, € a respectiva freqiéncia de casamento .
As ferritas possuem a caracteristica Unica de apresentar dois pares de espessura e
freqiiéncia de casamento ndo encontrada nos materiais de perda dielétrica

A tm edaria rdlacionada com a freqliéncia de ressonancia, f, e com a
permesbilidade inicia estéatica, mp, (f = 0). Porém ty» ndo teria nenhuma reacdo com
qualquer parametro do materia absorvedor, dependendo somente de fr2 [29]

Quando a fregquéncia da radiacéo egtiver proxima da freqiéncia de ressonancia
do materia, a amostra absorvera energia da radiacdo de microondas. O fendbmeno pelo
qua a poténcia absorvida cresce bruscamente e passa por um maximo é conhecido por
ressonancia ferromagnética Os materiais ferrimagnéticos, como as feritas, gpresentam
comportamento idéntico. A poténcia de microondas absorvida pea ferita eta
diretamente ligada a parte imaginaia da suscetibilidade magnética, ou parte imagin&ia
da permesabilidade complexa[30].

A fregUéncia de ressondncia do materia pode ser expressa por uma relagdo onde
s leva em consderacdo apenas Sua energa de anisotropia (ou campo de anisotropia),

H, relacionada com a condante de anisotropia Ki; e a magnetizacdo de saturacéo
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(Equacéo 10). Subgtituindo a Equacéo (10) na Equacdo (8) e fazendo v = 2pf, resultara

na Equacéo (11).

Ha = 2K1/Ms (10)

2pf = 2KKy/Ms (11)

Dedta forma, 0 aumento da congtante de anisotropia aumentara a freqiiéncia de
ressonancia na ferrita. Por outro lado, o aumento de K; reduzira a permesbilidade no

material (Equacéo 12).

e M&/ (3Ky) (12)

Das equacbes (11) e (12) chega-se a equacdo (13) conhecida como formula de
Snoek [31] que rdlaciona a permesbilidade inicid com a freqliéncia de ressonancia. O
lado direito desta equacdo € uma congtante e depende da estequiometria do material

[32]. O lado esquerdo € conhecido como “limite tedrico de Snoek”.

(- 1) fr = 4gV4/3 (13)

2.8 Ferritaspolicristalinas

A permesbilidade de uma ferita policrigdina aumenta com o amento do

tamanho de particula. Esta permesbilidade das ferritas policristdinas pode ser descrita

pela superposicio dos mecanismos de magnetizacdo de rotacdo de spin e a

movimentagdo da parede de dominio [33].
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MF 1+ Xgin + Xaw (14)

onde Xgin € Xgw S80 a suscetibilidade magnética do spin e do movimento de parede de
dominio, respectivamente. Para paticulas de mono-dominio, a contribuicdo do
movimento de parede de dominio € inexistente.

Ferritas policrigainas que possuem particulas submicrométricas comportanse
como particulas mono-dominio. Além da influéncia do tamanho de particula sobre a
mobilidade de parede de dominio, a porosidade do materid € também critica em reduzir
0 resultado da resposta rotaciona em baixos valores de permeabilidade. Contudo a
baixa permesbilidade destes materiais pode ser atribuida a inexisténcia de contribuicdo
da mobilidade da parede de dominio. Em contraste a isto uma dta permesbilidade é
obsarvada pelas ferritas policrigdinas onde ha presenca de particulas com aguns
micrometros [34]. As propriedades magnéticas (magnetizacdo e permesbilidade) sdo
dependentes do movimento da parede de dominios e, portanto quanto maior o tamanho
do gréo mais fécil serd este dedocamento [35].

Albuguerque et al [36] revindican a exigéncia de um tamanho de particula
critico, préximo a 40 nm, que gpresenta mono-dominio magnético, mas que é propenso
a trandormar-se em multidominio magnéico. Neste estégio de trandcgdo, tanto o
mecanismo de mobilidade da parede de dominio como de rotacdo de spin atuam no
processo de magnetizacdo. Os resultados do trabalho também indicam que a forca
coerciva dcanca um maximo que pode conduzir a uma histerese de atenuac@o ata e um

comportamento absorvedor.
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2.9 - FeritaNi-Zn

A ferrita Ni-Zn é uma das ferritas do tipo espindio mais estudadas cientifica e
tecnologicamente, principdmente devido as suas aplicacbes na indistria eetroeletronica
como dispostivo magnético de dta resgtividade. Etes materiais sfo espindios de
edrutura clbica, isomorficos a0 minerd MgALLO4, tendo a forma gerd AB>O, e
parémetro de rede na faixa de 0,834 a 0,844 nandmetros. Os ions de oxigénio formam
uma rede anibnica densamente empilhada de face centrada com ions metdicos

assumindo posigles intergticiais como vistanaFigura 2.3.
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Figura 2.3 — Estrutura cibica Espindio.

Os ions metdicos podem ocupar dois tipos de sitios crigtdogréficos intergticias.
tetraédricos (ou sitios 8a), onde cada ion metdlico encontra-se rodeado por 4 ions de
oxigénio; e octaédricos (ou sitios 16d), com cada ion metdico rodeado por 6 ions de
oxigénio.

A origem do magnetismo em feritas s deve a presenca de eétrons 3d

desemparelhados e digtribuidos em nUmeros ndo equivaentes nos sitios octaédricos e
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tetraédricos. As ferritas de Ni-Zn exibem uma magnetizacdo permanente, denominada
ferrimagnetismo. As caracteristicas dos materiais ferrimagnéticos se assemelham as dos
ferromagnéticos, sendo a magnetizacdo espontdnea resultante da  diferenca  dos
momentos magnéticos entre os Sitios tetraédricos e os octaédricos [17].

Se todos os fons metdicos divaentes (Me®*) estiverem ocupando o sitio
tetraédrico e o Fe** os Sitios octaédricos, a estrutura cristaina seré chamada de espindlio
normal. Se os fons Fe**ediverem divididos iguamente entre os sitios octaédricos e
tetraédricos e todos os Me?* ocuparem os sitios octaédricos, a estrutura passa a Ser
conhecida como espindio inverso. As ferritas de NiZn sBo uma combinagdo destas
duas estruturas.

Os fons Ni#* e Zrn?* tendem a ocupar respectivamente os sitios octaédricos e
tetragdricos, permitindo a variagdo das propriedades intrinsecas do materid por meio da
manipulacdo da estequiometria desses céations. Esta caracterigtica € que torna a ferrita
Ni-Zn um materid tdo interessante cientifica e tecnologicamente. Dessa forma, é
possivel produzir um grande nimero de ferritas Ni-Zn com magnetizagdo intrinseca,
pela subgtituicdo adequada dos ions metdicos [17, 35]. Segundo Hahn [37], a ferrita Ni-
Zn gpresenta 0s maiores vaores de M quando as fragbes de niquel e zinco sfo iguas
(0,5/0,5). Contudo outros autores [11] admitem a ocorréncia dos melhores vaores de
magnetizacdo em fragcbes de niquel entre 0,3 e 0,6 condicionados aos aspectos
microestruturais. Estes resultados motivam a busca de um vdor para x na formula Nij-x
Zn, Fe; O4 de modo a obter um materid que possua eevada perda de energia e com

possibilidade de ser gplicado como absorvedor de microondas.
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2.10- Sintese da Ferrita Ni-Zn por combustéo

O método convenciona de preparacéo de pds ceramicos de ferritas Ni-Zn é por
meio de reacdo no estado sdlido de dxidos e carbonatos. Estes compostos sao
misturados  estequiometricamente, calcinados em amosfera ambiente ou de oxigénio a
temperaturas elevadas e por longo tempo. Para obtencdo de particulas peguenas €
necessria moagem intermediaia. Embora smples, o méodo consome muito tempo e
energia, dém de possibilitar introducdo de impurezas e dteracéo na estequiometria

Ha também uma variedade de métodos quimicos por via Umida reportados como
dternativa para a geragd de pos cerdmicos ultra-finos e homogéneos, mas estes
apresentam etapas de processo complexas e rendimento de reacdo baixo. Esses fatores
desfavoraveis provocados por esses métodos sfo inexistentes no méodo de sintese por
combustéo sem adicéo de &gua.

As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como permesbilidade,
coercividade, perdas magnéticas (perdas por histerese e corrente parasita), dependem
fortemente de sua microestrutura, ou sga, dos seus gréos. tamanho meédio, porosidade e
contornos de gréo. A microestrutura pode ser controlada pela variagdo no
processamento, ito € preparacd do po, cacinagd, moagem e condicles de
snterizacdo (temperatura, tempo e atmosfera) [35].

A avdiacdo do contorno de gréo nas ferritas € importante, pois por meio do
controle da espessura e tamanho de contornos de gréos € possivel controlar os
mecanismos de perdas (perdas histerese e parasta) e a dta permeabilidade. O tamanho
de gréo, a porosidade e a fase do contorno de gréo influenciam também a estrutura do

dominio (largura da parede) e mobilidades dessas paredes [38].
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Cheng at al [39] investigaram os efeitos que o tamanho de particula das ferritas
de Ni-Zn exercem sobre as propriedades magnéticas e absorcdo de microondas.
Experimentos demongtraram que nanoparticulas, ao redor de 40 nm, apresentam maior
perda de reflexdo do que os pos de tamanho micrométrico e menores que 25 nm. Este
tamanho de particula foi obtido por meio do méodo de combustéo de misturas de
nitratos metdicos com uréia sem adicéo de &gua

F&cil, segura e rgpida para producdo de pos cerdmicos, a técnica possui como
vantagens regquerer menos energia que 0s métodos de sintese convencionais e tempo de
processamento reduzido para poucos minutos. A dta temperatura da chama de
combustdo também favorece a diminagdo de substancias voldeis, promovendo pureza
aos produtos.

O méodo de combustéo apresenta ainda caracteristicas interessantes como
amplicidade (uma vez que ndo necessta de mulltiplas etapas), custo reaivamente
baixo, e normamente leva a produtos com estrutura e composicao desgjadas, devido a
elevada homogeneizacdo favorecida pela solubilidade dos sais em &gua ou solventes
organicos.

Os conceitos termodindmicos, usados na quimica dos propeentes e explosivos,
déo o suporte técnico a sintese por meio de combustdo. Da mesma forma que ocorre na
propulsfo, a rescdo advém de uma mistura redox, contendo os ions metdicos de
interesse como reagentes oxidantes, e um combugtivel, geramente a uréia como agente
redutor [40].

Codta [40] obteve em seu experimento pés de ferritas da série NipxZnFe,O4
com vaores de 0,3, 0,5 e 0,7 para x. Em seu experimento foi congtatado, como fase
magoritaria, a ferrita Ni-Zn e tragos de hematita (a-Fe,O3) para valores de 0,5 e 0,7 de x.

Entretanto, parax = 0,3 foi observada gpenas afase crigtdina da ferrita Ni-Zn.
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O gréfico daFigura 2.4 obtido por Costa [40] apresentou uma evolucéo da

temperatura e o tempo de combustdo em relaczo a fragdo de Zn?* na mistura redutora.
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Figura 2.4 — Tempo e temperatura de combustéo em funcéo

da concentracgo de Zn?* [40].

Egtes resultados indicam que, apesar de o sistema, com menor quantidade de
Zr?*, ter apresentado menor temperatura de combustdo (623+2°C) comparada com os
vaores de temperatura para 0os demais sstemas (703£2°C e 749+£2°C), 0 maior tempo
de chama de combustéo do sstema com x = 0,3 contribuiu fortemente para a completa
formacéo dafase crigtdina daferrita Ni-Zn [40].

O método por combustdo foi empregado de maneira inovadora por Chyi et al
[41] para preparar pés de Oxidos de ceramicas eetronicas. Foram testados cinco
compogtos  organicos (glicing, uréia, danina, &cido citrico e carbohidrazing), que
desempenharam o papd de combustivel, misturados com os nitratos metdicos, que apds
desidratacéo, foram queimados em atmosfera ambiente.

A novidade da técnica foi ndo utilizar &gua para a formagdo das solugbes dos

respectivos nitratos. Os resultados experimentais demonsraram que 0 méodo é
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eficiente, rgpido e econdmico comparado com 0s demais em uso. A viabilidade e

amplicidade o tornam atraente para producdo de ferritas em grande escda

2.11- Compositos de ferritas

Desde que sstemas ceramicos tornaram-se muito estudados e apresentando vasta
informacdo disponivel na literatura com respeito a varias propriedades [10], as ferritas
tém ddo incorporadas em matrizes cuidadosamente e sob condigbes rigidas de
preparacao para obtencdo da performance requerida do compdésito find [11].

Peo fao de as propriedades magnéticas dependerem de fatores microestruturais
como tamanho de gréo, edrutura cristading, homogeneidade da microestrutura e
porosdade, as feritas policrigdinas possuem muito bom desempenho  magnético.
Johnson e Visser [42] explican o comportamento da permesbilidade em ferritas
policrigtdinas condgderando o tamanho de gréo e a espessura de contornos de gréos a
qua foi consderada como fonte de campos desmagnetizantes na amostra.

Funcionando da mesma forma que a regido de contorno de gréo, uma matriz
didétrica em um compddto de ferita com polimero, também ndo apresenta
propriedades magnéticas. A partir de uma determinada concentracéo da carga de ferrita,
a mariz atua como “gaps’ servindo como pontos desmagnetizantes. Isto implica em
afirmar que é possivel dcancar com os compésitos, um desempenho semelhante agquela
da ferita policrigding, com a vantagem de possuir flexibilidede para revedtir
superficies de muitas estruturas [17].

Vema e d [43] testando compdsitos com diferentes carregamentos de resina
epoxi e ferrita de niquel zinco, com variadas razbes de Ni/Zn, observaram que a

freqiéncia de ressonancia em compdsitos € mais dta do que a fregquiéncia de ressonancia
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das feritas dnterizadas, estando de acordo com a Regra de Snoek. Além disso, a
componente de perda M aumenta como resultado da defasagem entre a magnetizacéo e
0 campo aplicado. Desta forma os aumentos da M e da tand = (M /m) acompanharéo o
aumento da carga de ferrita no compésito.

A tangente de perda (tand) observada nos compdsitos € maior que aquelas
encontradas em ferritas dinterizadas. As perdas maiores sdo atribuidas a presenca de
duas fases diferentes no compdsito. A tangente de perda maor é observada nas
composicoes de Nips5Zny sFe;04. Os compdsitos com proporcao de 80/20 de ferrita e
resina epoxi exibiram maior tand do que as outras composices contendo menor teor de
ferrita[44].

A eguacéo de misturasmples daformagera

Ms:W1Ms+W2MS (15)

pode ser gplicada para avdiar a magnetizacdo de saturacdo de compositos. Aqui Wi é a
fracdo em peso da carga, M1 a magnetizacdo da carga, W, a fracéo em peso da métriz e
M, a magnetizacdo da matriz. Desde que a matriz ndo sga magnética esta equacdo €

reduzidaaforma

Mrtc =WiMs (16)

Eda consderacdo foi feita por Anantharaman et al [11] que estudaram os
pardmetros de saturagdo de magnetizagdo M, coercividade (Hc) e M,/Ms para véias
composicies de cargas ceramicas e para varios compositos RFC) em borracha butilica

(BR) e borracha natural (NB) com variados teores de ferritas de Ni-Zn (NZF). A partir
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dos dados de Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM), os autores conceberam os
gréficos representativos para a relagdo entre a magnetizacdo de saturacdo Ms versus a
fracBo X de Zn e para a relacédo entre Ms versus a fracdo x de Zn para vaios
carregamentos do RFC.

Os vaores de Ms medidos no experimento de Anantharaman estdo de acordo
com os calculados a partir da Equacéo (18).

O autor percebeu que a magnetizacdo Ms versus composicao X para NZF em

borracha natura e borracha butilica seguem o perfil Gaussano.

Mite= (1+0.2X).Mcer.max . Wa exp[ -0,5 (X-x0)*/ b?] (17)

onde b é constante, Mcermax € Xo S80 a magnetizagdo de saturacdo maxima da carga
ceramica e seu conteido de zinco, respectivamente. Os M;s. para NZF em NR e BR sdo
cdculados com b igua a 0,26. Os vaores caculados e observados foram perfeitamente
coerentes. A equacdo requer apenas a magnetizacdo, em particular, da fracdo x que
gpresenta a maxima magnetizacéo.

Os resultados sfo apresentados na Figura 2.4 para compositos de NZF. Esta
equacéo de mistura requer valores de magnetizacdo correspondentes a todos os valores
da fracdo de Zn da carga, visando determinar antecipadamente as propriedades

magnéticas do compdsito.
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Figura2.4 - Vaores de magnetizacdo medidos e cal culados para NZF em
BReNR [11].

Também a avdiagdo de H. para compdsitos contendo NZF mostrou que o Hc
dos RFC iguda a0 H. do respectivo componente ceramico (Figuras 2.5 e 2.6). Isto
sgnifica que os RFC podem ser gustados com valores apropriados de Ms e H por meio
de uma escolha criteriosa da carga pertencente a uma determinada s&rie. A fracdo

massica pode ser acrescida para obtencéo do Msrequerido usando a Equacéo (16).
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Figura2.5 - Variacdo da coercividade com a composicao para a ceramica NZF e RFC

contendo NZF [11].

Deve-se tomar 0 cuidado para ndo exceder o carregamento além do Imite de
percolacdo. Os experimentos com NZF em NR e BR nd dcancaram o limite de
percolacdo com um carregamento de até 120 partes por 100 unidades de borracha
(“phr). A Equacdo (17) pode ser empregada para determinar previamente as
propriededes magnéticas de um compdsto contendo uma ferrita mista exibindo uma
Gaussana para X versus Ms. Foi constatado que o Ms pdde ser selecionado em uma série
de ferritas mistas mostrando uma magnetizacdo méximaem x = 0,4 ou X = 0,6 e que o

Msdo RFC pode ser modulado pela escolha do carregamento apropriado [11].
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2.12 - Matrizes elastomeéricas para compositos com ferrita

Matrizes elastoméricas tém sdo muito utilizadas para confeccionar compositos
com ferritas, produzindo dispositivos absorvedores de microondas. Os critérios para a
escolha destes polimeros sdo baseados na flexibilidade, moldabilidade e garantia de uma
boa congtante dielétrica. Bons resultados foram obtidos com compdsitos formados por
diferentes polimeros. Anantharamam [11] com borracha naturd e butilica, Verma [43]
com epoxi, Cheng [39] com poliuretano térmico e Pinho [45] com policloropreno sfo
dguns exemplos de estudo destes compdsitos como dispositivos absorvedores de
microondas.

A diferenca a ser condderada entre estes trabahos € o fao de utilizar-se,
agumas vezes, percentuals diferentes de carregamento das ferritas namatriz.

Segundo Verma et d [43], para estes dipositivos quanto maior a carga de ferrita
no composto maior a tangente de perda tand = (Mi/m), o que implica em menor
reflexdo. Apesar de haver uma busca por obter sempre um carregamento eevado, este é
muitas vezes limitado pela capacidade do eastbmero de incorporar a carga e também
pelo efeito de percolagdo. A ocorréncia deste efeito indica uma mudanca no estado de
dispersdo da carga no polimero, onde a presenca excessva de aglomerados da lugar a
formacéo de uma rede, que faclita a interacdo eétrica no compdsto, aumentando a

condutividade e é&trica

2.13 - Borracha dedlicone

Slicones sdo dagdmeros inorganicos com o Slicio na cadela principa

combinado principamente com oxigénio. Estes compostos foram descobertos no find
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do século XIX. Egtes polimeros se mantiveram como curiosidade cientifica até a década
de 40. Sdo fabricados a partir da areia de silica e do cloreto de metila, néo derivando
essencidmente do petrdleo. Seu nome vem da denominacdo dada por F.S. Kipping por
achar que eram as cetonas dos compostos silicicos (do inglés: Silicon + Ketone) possui
atuamente cerca de 5.000 tipos e variadas aplicacies [46].

Os polimeros de slicone sGo formados pela policondensacéo de slicois com a
perda de &ua, dando origem aos sloxanos. O tipo principad é condituido de cadeias
lineares de &omos de dlicio e oxigénio dternados (Sloxanas) com radicas metila
ligados aos &omos de dlicio, conforme a estrutura quimica abaixo apresentada na
Figura 2.7. R; e R, so usudmente os radicas organicos metil, fenil, vinil, fluoropropil,

hidroxila, haogénio [46].

R, 1|21 1|21
|
H;C — 8i — O=f=Si— O ], — Si— CH;
| |
R, R, R,

Figura 2.6 - Representacdo da estrutura quimica do silicone.

Ha dois tipos de slicones quanto ao modo de cura: Monocomponentes e bi-
componentes que podem ser de baixa e dta densidade [46].

Os dastdmeros de dlicone monocomponentes vulcanizam a  temperatura
ambiente e sua cura ocorre pelo contato com a umidade do ar. Durante esse processo
s%0 liberadas pequenas quantidades de é&cido acético, metanol, aminas ou Oximas,
dependendo do reticulante utilizado [46].

Os diversos tipos de dlicone sBo conhecidos peas suas propriedades

lubrificantes, ressténcia a &gua e dtas temperaturas. As graxas e pastas de silicone so
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originadas destes Oleos e caracterizadas pela ressténcia que oferecem as dtas
temperaturas aém de Gtima hidro-repeléncia [46].

Entre os dlicones bicomponentes encontamse 0s géis, gomas e borrachas que
sofrem vulcanizagdo a frio (RTV) ou a quente (HTV), com catdisadores ou radiacéo.
Uma das aplicagbes para esta variacdo do produto é o encapsulamento de pecas e
componentes el etro e eetronicos [46].

Nenhum outro eastOmero supera a borracha de dlicone no intervdo de
temperatura de seu emprego, sem perder as caracteristicas. Esta propriedade de baixa
senshilidade a mudanca de temperatura juntamente com boa caracteritica dieétrica
tornam este eastbmero de grande atrativo comercid. Eda larga faixa de possbilidade
de emprego € dcancada sem pladtificantes. A auséncia de tais aditivos, freqlentemente
voléteis, contribui para o longo tempo de vida Util [47].

Cargas e agentes de cura incorporados devem s escolhidos de manera
criteriosa, levando em consderacéo a temperatura de exposicdo do materid resultante.
Negro de fumo, por exemplo, gaseifica em torno de 200°C. O Oxido de titénio exerce
menor reforco do que o carbono, mas resiste a temperaturas mais dtas. A silica também
€ uma carga utilizada para aumentar a ressténcia a tracdo da borracha de slicone. Um
fato muito importante € a posshbilidade de interferéncia da carga na cura da borracha,
Como ocorre com o negro de fumo [47].

Assm como outros elastémeros, as propriedades de cura sdo0 dependentes de
uma variedade de fatores como a escolha da carga, a propor¢do da carga usada e as
proprias condigdes de cura. Em gerd as propriedades mais significativas das korrachas
de dlicone s0: bom desempenho didérico, edabilidade a dtas temperaturas,
resgéncia a ambientes agressvos (amosfera marinha), flexibilidede a baixas

temperaturas e resisténcia a éleos |ubrificantes [47].
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Mediante 0 exposto, possiveis combinacies entre cargas Solidas em pé e um
sstema de cura por catdisador a frio, a base de borracha sintética de silicone, podem ser
preparadas de acordo com a presente necessidade de utilizacdo deste trabalho, devendo
ser consderado 0 compromisso entre as condigdes de processamento e as propriedades
do maerid vulcanizado. O compoésito de ferrita-dlicone obtido foi produzido com
borracha de slicone bicomponente SQ 8000/4M e catalisador Silacat 70 doados pela

SILAEX QUIMICA LTDA.

2.14 - Medida de refletividade de materiais (Avaliacéo da absor ¢do de microondas)

As principais técnicas para determinacd0 de propriedades eétricas e magnéticas,
para os diferentes tipos de materiais absorvedores na fregiéncia de microondas,
consistem de medidas em espaco aerto (cAmara anecdica) [48, 49] e por guia de ondas
ou linhas coaxiais[50, 51] .

Deda forma, este ensaio conditui a principa ferramenta para a avadiacédo do
desempenho dos materiais absorvedores de microondas. As medidas mostram se o
materia absorve a onda € etromagnética na faixa de frequiéncia em estudo.

A técnica de medida de permesbilidade e permissvidade empregada neste
trabadho é a audmente utilizada na Divisdo de Fisca Aplicada do Indituto de Estudos
Avancados (IEAV) no Centro Tecnoldgico Aerondutco (CTA) em Sdo José dos
Campos. A técnica por linhas de transmisséo, conhecida também como “Método de
Tranamisso /Reflexéo (T/R)” pode ser conduzida em guia de ondas ou linhas coaxias.
Esse método apresenta as vantagens prética e econémica sobre o “Método em Espaco
Aberto” por utilizar gpenas pequenas quantidades de materiad na preparacdo de

amostras.
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Os problemas encontrados em medidas por linhas de transmissio sfo
provenientes de erros ssteméticos e imperfeicdes na conformacdo de amodtras. Estas
Ultimas tém efeitos mas prgudicias nas linhas coaxias como meo eetromagnético,
pois as amodras de geometria cilindrica demandam um maior gpuro nas técnicas de
conformagao do que as amogtras planas e delgadas.

O méodo adotado no IEAV, de linhas de T/R coaxias, € gplicado em amostra
toroidd com dimensdes de 7,0 mm de didmetro externo, 3,0 mm de didmetro interno e
comprimento 120 mm que é acomodada em uma cdula de linha de transmissdo
conforme ilustra a Figura 2.8. Os paréametros de espalhamento sdo medidos num
andisador automédtico de redes moddo 8722ES e uma linha coaxid padréo 2,4 mm,
modelo 85057B, da HP/Agilent na faixa de 2 a 12 GHz. As equacies de espahamento
rdevantes relatam os parametros de dispersio medidos para permissvidade e
permesbilidade do materia de acordo com as equacOes de NicolsontRoss [52]. Neste
enfoque é admitido que os materiais, a serem testados, Sfo isotrépicos, homogéneos e
no estado desmagnetizado caso contrario, varias medidas s tomadas de cada

amostra e considerada a média como resultado.

Amostra
toroidal

\\\'\.

Figura 2.7 — llustrac@o de uma céula coaxid de linha de transmisséo.
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2.14.1 — Linhas de transmissao

As linhas de transmissio G0 um dos modos exigentes para trandferir energia
eletromagnéica em microondas. Ela € congruida de material condutivo e possui forma

circular em sua secgéo reta, conformeilustraa Figura 2.9.

Filtro
Fio
condutor

Trancelim
condutor

Figura 2.8 — llustracéo de linha coaxid.
O analisador de redes € usado para medir a magnitude e a fase de resposta das
amosiras sob teste pela comparacdo dos snas incidentes com Snas transmitidos pelas
amodtras que refletem a partir de seu snd de entrada (“input”). A montagem ("'set-up”)

para estas medidas é apresentada na Figura 2.10.

HF 5722ES
—J 3 Py
— o
o o O Cafmi &
= pecte R
Tiorta —am oets + Hrdas coneiais !

Figura2.9 - Montagem utilizada nas medidas de Refletividade
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As medidas so feitas por um sstema de andisador de redes HP 8722ES mais
um gntetizador de varredura e um HP 85057B dispositivo para os parametros S. A
preciso e a reprodutibilidade dos resultados referentes as medidas de Si1 e $1, podem
ser dcangadas por meio de uma calibragéo eficiente.

Para a medida da permissvidede (@) e permeshilidade (nn) complexas neste
ssema, 0 portazamostra deverd acomodar a amostra muito bem moldada no seu
interior. Os parametros @ e ma sdo calculados a partir dos parametros de espalhamento
da correspondente linha de transmissdo. A Figura 2.11 apresenta as dimensdes fisicas da

amodtra padronizada para medidas neste Sstema.

12 mm

Figura 2.10 — Dimensdes da amogratoroidd.
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2.14.2 - Determinacdo da Permissvidade e da Permeabilidade utilizando-se linhas

coaxiais

A Figura 2.12 ilustra como é uma medicéo T/R através do emprego de uma linha
coaxid. A amodtra é colocada na cdula e submetida a um campo eetromagnético
incidente [53]. As digtribuicbes dos campos détricos incidentes (inc) e refletido (ref)
s80 indicadas nas regides I, 1l e lll. As portas 1 e 2 denotam a caibragdo das posi¢des

do plano de referéncia. Considera-se que: a propagacao nalinha é na direcéo x.

O— ——O
% E I 1 TR
inc H E
E e trans
C )
1 2
Port 1 Port 2

Figura2.11 - Medicdo T/R através do emprego de uma linha coaxia

As equagdes utilizadas no método T/R, através do emprego de uma linha coaxid
encontram-se abaixo relacionadas, onde as equactes de espahamento sfo deduzidas a
patir de um andise dos campos eétricos nas interfaces da amostra A distribuicéo
espaciad dos campos détricos E, , Ej e Ej ( com tempo de dependéncia de exp(jwt) )

nasregidesl, Il elll s&o:
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E = exp(-gX) + C1 exp(ahX) (18)
Ei = Coexp(-g) + Cs exp(); (19)
Ein = Cq exp(-apX) (20)
\A’z *e* 2
g=jJ A A 1)
c I .
2
go:j‘/ﬁz_&z (22)
c | .
e = [ér - je'r']eo = e:eo (23)
m =[m - jm|m = mmy (24)

j=+-1,

¢ = velocidade da luz

w= frequéncia angular,

| . = comprimento de onda de corte,

& = permissividade do vacuo,

mg = permeabilidade do vacuo,

@ = permissividade complexa relativa ao vacuo
n = permeabilidade complexa relativa ao vacuo

As congtantes C; sdo determinadas a partir das condi¢bes de contorno que pelo

canpo dérico sfo a continuidade das componentes tangenciais nas interfaces. Edtes
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componentes podem ser calculados pelas equacbes de Maxwel consderando-s2 um
campo eérico com gpenas um componente transversal. A condicdo de contorno sobre o
campo magnético requer que nenhuma corrente de superficie sga gerada, de ta forma
que, a componente tangencid do campo magnético deve ser cortinuo aravés da
interface [53].

Em relacéo a um dispositivo de 2 portas, as expressoes para 0s parametros de
espahamento (parametros S) séo obtidas solucionando as Equagdes (25), (26) e (27)
sob as condigdes de contorno. E suposto que S;» = S1. Para uma amostra em um guia de
onda onde X; e X2 S0 as disténcias entre os planos de referéncia de caibracdo e as

extremidades da amostra, utilizam: se as equagdes abaixo relacionadas:

)
S_l - Rl 1- G272 (25)

_ ., d1-2)
S, "R 1- G222 (26)

_ng -G @n
S, =RR, & G

R = exp(-goxl) (28)
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Ro = exp(-goX2) (29)

R e R, s80 as expressdes do plano de referéncia

O coeficiente de transmissio Z € dado pela Equacéo:

Z=exp (- (30)

O codficiente de reflexdo nainterface é definido por:

(31)

Condderando-se 0 fato de que a amostra deve estar ocupando totalmente o

volume da célula, pode-se supor que X1 € zero e conseqlentemente R, éigud a l.

2.14.3 - Algoritimo de Nicolson-Ross-Weir (NRW)

Nicolson & Ross, 1970 e Weir, 1974, combinaram as equacles para S1 € S e
desenvolveram a formula para o cadculo da Permesbilidade e Permissvidade de um
materia [52, 53].

No dgoritimo NRW, o coeficiente de reflexdo é dado por:



G=X x4/X?-1

1- V.V
X = 1vV2
Vi-Vo

V1=31+311

Vo=31-311

onde X eV so varidveis auxiliares.
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(32)

(33)

(34)

(35)

Na solucéo de NRW, os parametros S devem ser rebatidos para o plano das faces

da amostra para que o retardamento do grupo correto sga calculado. A equacdo (32) é

cdculada assumindo que YGG/£1. O coeficiente de transmisso z € dado pela Equacéo

(36).

S,*+S,- G
1- (S, *+S,)G

Z:

A permeabilidade é dada pela Equacéo (37).

1+G

- 1

|

(1- G)L

onN

(36)

(37)
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onde | o € o comprimento de onda no espaco livre e | . € o comprimento de onda de
corte.

L écdculado a partir da Equacéo (38).

1_¢1 e ou° (38)
SEiéT— a1y
L* e2p &2,

i 2 (39)
o=l i-[im 1]
' m 12 [ 2px z
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3-MATERIAISE METODOS

3.1 Materiais

3.1.1- Reagentes

Tabela 3.1 — Materiais utilizados na obtencéo de pés por reacdo de combustéo

Reagente Quimico Formula Quimica Pureza Fornecedor
Nitrato de Ferro 11 Fe(NOs3)s . 9H,0 98% VETEC
nonahidratado
Nitrato de Niquel | Ni(NOs) . 6 H,0 97% VETEC
hexahidratado
Nitrato de Zinco Zn(NOs); . 6 H,O 98% VETEC
hexahidratado
Urda CO(NHy) 98% VETEC

Para 0 processamento dos compdsitos de silicone com ferritas foi ainda utilizado:

Borracha de silicone bicomponente SQ 8000 - procedéncia SILAEX QUIMICA

3.1.2 - Aparatosdelaboratorio

Bandga circular de aco inox com 25 cm de diametro.

Becher de 150 e 1000 ml.

Chapa para aguecimento com agitacdo magnética Corning Hest.
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3.1.3 — Equipamentos

Os equipamentos estéo relacionados com a respectiva localizacao:

Andisador Vetorid de Redes — Parémetros S - 50 MHz a 40 GHz modedo HP
8722ES e um Kit de verificacdo de amostras modelo 85057B, da HP/Agilent. - Divisio
de Fisca Aplicada do Ingituto de Estudos Avancados (IEAV) no Centro Tecnoldgico
Aeronautco (CTA).

Bdanca anditica digitd Mettler AE-2000 - Laboratério de Tecnologia de
Materiais Ceramicos do IPgM.

Difratbmetro de Raios-X, MOD PW3040/60 X'PERT PRO — Pandyticd Philips
- Laboratério de Tecnologiado P6 do (INT)

Espectrébmetro de Fuorescéncia de Raios-X: S4-EXPLORER - Bruker-axs do
Brasl - Laboratdrio da Coordenacdo de Andises Minerais — Setor de Caracterizacdo
Tecnolégicado CETEM.

Forno de Alta Temperatura, Thermolyne, Mod. 46200 - Laboratério de
Tecnologia de Materiais Cerémicos do |PgM.

Magnetbmetro de Amostra Vibrante (VSM) da EG & G Princeton Applied
Research, Mod. 4500 acoplado ao Vibrador de Amostra EG&G e controlado por
computador 386 da I|BM - Laboratério de Magnetismo do Ingtituto de Fisica (IFFUFRJ).

Microscopio Eletronico de Varredura (SEM), JEOL JMS 6460 LV e EDS X500

Mod 6713A - Laboratério de Microscopia Eletrénica (PEMM/COPPE).
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3.2-Mé&odos

O trabaho foi redizado em dois segmentos. Cada um consstiu de atividades de
producdo e caracterizacdo de materiais. O primeiro segmento foi o da producdo dos pés
de ferritas enquanto ao segundo coube a conformacdo de compdsitos. Ambos foram
submetidos as suas respectivas caracterizacOes.

A etapa de producdo dos pos de ferritas da série Nip.x Zn Fe, O4 constou da
sintese por combustéo de quatro composices, aplicando a cada uma delas um
tratamento térmico obtendo-se pds recozidos. Os produtos da sintese foram submetidos
a caacterizacd das fases e a determinagdo da composicdo, microestrutura e
caracterizacdo magnética.

A conformagdo de compdsitos constou do carregamento de borracha de slicone
bicomponente com os pos resultantes do recozimento e a subseqiente moldagem em
forma de toréide. Os corpos de prova toroidais foram submetidos a avaiacdo de

desempenho, como absorvedor de microondas.

3.2.1 - Producéo dasferritas da série Ni-Zn pelo método de combust&o

A sintese da ferrita Ni-Zn foi obtida pelo processo de combustéo proposto por
Chyi-Ching et al [41], que se resume na queima de uma mistura dos nitratos metdicos e
a uréa sam adicdo de agua, numa gpropriada estequiometria e numa relacdo molar
oxidante/redutor igua a um. A propor¢do dos ions metdicos atendeu aos vaores de x

variando de 0,1 no intervalo de 0,4 a 0,7 (Tab. 3.2).
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Tabela 3.2 — Massas de reagentes empregadas para producdo de 100g das

respectivas ferritas
Para produzir Ni (NO3)2.6H20 Zn (NO3)2.6H20 Fe (NO3)3.9H20 Uréia
1009 @ () @ CO(NHz)2
@
Nio,3 Zno,7 Fe; Oy 37,64 88,91 344,92 168,23
Nio,4 Znoe Fez Oy 50,31 76.42 345,83 168,70
Nios Zno s Fe» Oy 63,07 63,84 346,86 169,18
Ni0’6 Zrb’4 Fe 04 75,89 51,21 347,75 169,66

Foram produzidas cerca de 33 g de produto numa Unica batelada de cada uma
das feritas da s&ie Ni.x Zny Fe; O4. Dentro de um becher de 1000 ml foram
adicionados 0s nitratos dos metais mais a uréia, nas massas previamente definidas para a
composicdo desgada do produto final e na estequiometria exata para O CONSUMO
completo do oxigénio do oxidante (nitratos) pelo reagente organico redutor (uréia). A
mistura foi homogeneizada manuamente com bastdo de vidro sob cdor. A subgténcia
liquida resultante foi trandferida para uma bandga de aco inox que jA se encontrava
aguecida a 400 ° C. A migtura foi levada aé a secura com posterior ignicdo sob
amosfera ambiente dentro de uma capela devido ao grande volume de gases
produzidos. Apés a completa combustdo dos produtos a equacdo pode ser expressa
como:

(1-x) Ni (NO3)2 + (X) Zn (NO3),2 + 2 Fe(NO3); + 6,67CO(NHz),  —»

Ni 1.x Znx FexO4 + 6,67CO7 + 10,67 N2 +13,34 H,O (13

A reecd0 produziu flocos porosos de aglomerados muito mecios (fridvels),

facilmente desaglomerados em um processo de cominuicdo em grd e pidilo.
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Congderando as influéncias de tratamento térmico no tamanho de gréos, consolidacéo
das fases e propriedades magnéticas, os pds de cinzas da combustdo foram recozidos a
500° C durante uma hora para dcancarem um tamanho de particula maior seguindo

procedimento redlizado por Cheng et al [39].

3.2.2 — Producéo das amostras de compositos

A porcdo de poé recozido de cada composicdo de ferrita, proveniente da sintese,
foi impregnada em borracha de slicone nos carregamentos de 100 phr (= 50% em peso)
e 200 phr (= 66,7% em pesn). Este procedimento, que vidumbrou um compdsito com
melhor desempenho absorvedor, teve 0 objetivo de manter a maior razéo de mistura,
respeitando a capacidade do elastdbmero em incorporar a carga e o limite de percolacéo
do compasito.

O limiar de percolagdo, caracterizado peo aumento na condutividede, indica
uma mudanca no estado de dispersdo da carga no polimero, onde a presenca de
aglomerados da lugar a formacdo de uma rede, que facilita a interacdo eétrica no
compdsito. Nao houve ensaios para determinar o limite de percolagdo do sstema [45].
O critério para estabelecimento da razéo do carregamento baseou-se nos resultados
satisfatérios obtidos por Cheng [39], Bueno [17] e Pinho [45], com carregamentos de
400 phr (= 80% em peso).

A preparacdo do compdsito foi efetuada em um bécher de 150 ml com adicdo
dos pds sobre a mistura do slicone com o catalisador. A composicdo resultante foi
homogeneizada manudmente com um bastéo de vidro e conformada em um molde com

corpo de teflon e um eixo de aco inox conforme apresentados na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Molde para confeccdo dos tordides de compdsito.

Os corpos de prova foram obtidos na forma de toréides com 12,0 mm de
comprimento, 3,0 mm de didmetro interno e 7,0 mm de didmetro externo. Estes tordides

foram submetidos a teste de desempenho como absorvedor de microondas.

3.2.3— Caracterizacdo dasferritasda série Ni-Zn e de seus compositos

3.2.3.1 —Difracdo de Raios-X

A técnica de difratometria de raios-X € utilizada para a identificagdo das fases e
caracterizacdo do produto obtido mediante determinacdo das distancias interplanares e
intensidades relativas e comparacdo dos resultados com fichas JCPDS.

Os espectros das amostras foram coletados pelo méodo do pd em um

equipamento de difracdo de raos-X (DRX) MOD PwW3040/60 X'PERT PRO —
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Pandyticd Philips. A radiacdo utilizada foi Cu Ka (40kV/35 mA); a velocidade do
gonidémetro foi de 0,05° por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e
coletados de 5 a 70°. A interpretac@o foi efetuada por comparagdo com padrdes contidos
em banco de dados do préprio programa que da suporte ao equipamento.

A veificagdo de formagdo de fases formadas foi por DRX, tanto do produto
direto da combustéo quanto dos pés tratados termicamente.

O tamanho do crigtdito da ferrita de Ni-Zn foi cdculado pelo pico de
intensidade 100% da difracdo do plano (311) no difratograma, de acordo com a férmula

Debye-Scherrer:

D=09I /(bcosg (14)

onde | é o comprimento de onda do raio-X, b € a largura a mea-dtura do pico de
maximaintensdade e qo angulo de Bragg do plano (311).
Este procedimento foi aplicado gpenas nos pos com tratamento térmico, por

apresentarem definicdo das fases desgjadas.

3.2.3.2 —Fluorescéncia de Raios-X

O espectometro de fluorescéncia identifica as energias de raios-X secundérios
emitidos pelos détrons das camadas mais externas do &omo, durante o preenchimento
dos vazios deixados nas camadas mais proximas do nlcleo do &omo ionizado, por
raos-X primé&ios. Iso permite a identificacdo dos eementos quimicos presentes na
amostra e também as suas quantidades, que sdo proporcionais as intensddades das

energias emitidas.
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Paa a redizacdo das andlises, os pds produzidos e recozidos  foram
conformados em padtilhas utilizando tetraborato de litio, por meio de prensagem e
submetidos a varredura semi-quanttitaiva em um Espectrémetro de Fluorescéncia de
Raios X S4-EXPLORER da Bruker-axs do Brasl, com tubo de Rh de 25 kW. A partir
dos resultados dessa andlise e da observacdo dos difratogramas de DRX, as
composices quimicas obtidas foram determinadas e com isso pode-se avdiar a
eficiéncia do méodo para obtencdo da fracdo Ni-Zn desgada nas quatro composicies

dafamiliadaferita

3.2.3.3—Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As caracterigticas morfoldgicas e os padrdes das ferritas da série Nipx Zng Fe;Oq
resultantes dos pés tratados termicamente e a dispersio destes na matriz de borracha de
dlicone foram avdiadas pela microscopia eetronica de varedura (MEV). Fita adesiva
foi utilizada para fixar as amostras dos pos e das porgdes elastoméricas no suporte, que
foram recobertas com ouro por um metadizador Batec, mod. SCD005. O microscopio
eetronico de varredura utilizado foi o JEOL modelo JSM-5300, empregando para este
tipo de caracterizacd 0 detector de eétrons retroespahados (QBSD). As imagens
foram obtidas com contagem de aceleracd 20 kV e modo de observacéo de elétron

secundario.
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3.2.3.4 —Magnetdmetro de Amostra Vibrante (VSM)

As curvas de higerese foram obtidas pelo Magnetémetro de Amostra Vibrate
(VSM) da EG & G Princeton Applied Research, Mod. 4500 acoplado ao Vibrador de
Amostra EG&G e controlado por computador 386 da IBM do Indtituto de Fisica da
UFRJ. Egta configuracdo consiste de um conjunto padrdo para a caracterizacdo de
materiais ferro, ferri e diamagnéticos.

Utilizando-se os ciclos de histerese obtidos tornou-se possivel a determinacéo de
pardmetros magnéticos, tals como o0 campo coercitivo (HC) e a magnetizacdo de
saturagéo (Ms).

As amodiras das ferritas da série Nip.x Zng FexOq, resultantes dos pos recozidos,
foram andisadas com o0 objetivo de observar desempenho magnético da ferrita nas
dimensdes de particulas obtidas, posto que houve a expectativa quanto aos resultados a
serem a cangados.

As condigdes de andise conggtiram de:
Tempo (min): 10
Temperatura (°C): 25 +1
Massa (g): 0,0300 a 0,0600
As curvas de higterese foram expressas considerando-se 0 valor das massas

empregadas (emu/g).
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3.2.3.5- Desempenho de absor cdo de microondas

A técnica utilizada para determinacéo de parametros eetromagnéticos foi a de
linhas de transmissdo. As medidas foram feitas em um aranjo experimenta composto
por um sstema de andisador automético de redes moddo HP 8722ES e uma linha
coaxia padréo 2,4 mm, modelo 85057B, da HP/Agilent na faixa de 2 a 4 GHz. Os
resultados, que consstem de vaores de permesbilidade e permissividade complexas do
materiad, sB0 a seguir devidamente tratados e definem o desempenho absorvedor de
microondas do compdsito.

A Fgura 31 gresenta um fluxograma que resume toda a metodologia
empregada para a consecucao do presente trabalho, desde a sintese por combustéo até a

caracterizagdo dos compositos.



60

Nitrato de Metais Uréia
(oxidante e fonte de cétions) (combustivel)
Pesagem
(naestequiometria prevista na Etapa 1 naférmula
Nil-x an Fez 03)

Homogeinizacdo /agitacao vigorosa /
desidratacéo

Ignicdo/Combustéo/Sintese

i Parte do

produto
Cinzasdo produto sintetizado Tratamento térmico (a500 °C por P6 recozido
1 > 1 hora) —P
| .
v v
Caracterizacdes Prepar agdo dos compdsitos
por DRX, FRX, MEV eVSM (FerritaNi-Zn e borracha de silicone)

v

Caracterizagdes
determinacdo de pardmetrosme e

Figura 3.2 — Huxograma da sintese cerémica de ferrita Ni/Zn por combustéo.
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4 - RESULTADOSE DISCUSSOES

Os resultados sdo apresentados em uma seqliéncia coerente com a divisdo de
atividades proposta pela metodologia no capitulo anterior. A etgpa inicid indu a
caracterizacdo dos pos (fases formadas, tamanho dos cristais e forma dos aglomerados),
preparados pelo método de sintese por reacéo de combustdo, e propriedades magnéticas
dos quatro pos produtos da combustéo e tratados termicamente. Na segunda etapa estéo
apresentados os resultados do desempenho como absorvedores de microondas dos

compdsitos produzidos com os pos obtidos.

4.1 - Caracterizacdo dasferritasda série Nij-x Zny Fe; Oy

A andise das caracteristicas dos pés obtidos por reacdo de combustdo, em
funcdo do observado, foi abordada com o enfoque na possivd influncia da
concentragao do fon Zn®* nas misturas redutoras sobre o Sistema Niz-x Zny Fex O4 com
x =0,7; 0,6; 0,5 e 0,4 em mol. A tabela 4.1 mostra as caracteristicas dos pds dos quatro
sstemas em estudo.

Tabela 4.1 — Caracterigticas dos pos obtidos pela reacd de combustdo apds o

recozimento.
Cdédigo FNO3 FNO4 FNO5 FNO6
Composicéo
Nomind Nio,gzrbj Fe, O4 Nio,4zrb,6 Fe, O4 Ni0,5Zno|5 Fe, Oy Nio‘ezrb,4 Fe, O4
Composicéo

Estimada* Nio,28Z10,63F€04 | Nio,29ZN0,66F€04 | Nio 49Z1,40F€04 | Nio 50210, 30F€04

Tamanho de
Crigdlito** 37 47 47 47
(nm)

* cdculado a partir da fluorescénciaderaios- X
**calculado a partir da equacdo de Scherrer
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4.1.1 — Difracdo de Raios-X

Os pés resultantes da reacéo por combustdo, obtidos no presente trabalho, foram
submetidos a andlise de difracdo de Raios-X, para caracterizacdo das fases presentes.
Para execucdo da andlise foi empregado tubo com anodo de cobre (= 0,154178 nm),
varredura de 20° até 80° nas condigdes e utilizacdo de padrdo interno de KNO;s (sdlido
crigdino — 30% em massa).

Por meio dos difratogramas, pode-se observar comportamentos, da formacdo de
fases, diferenciados para 0s oito Sistemas preparados.

A Figura 4.1 apresenta, em sobreposicdo, os difratogramas dos quatro sistemas
gue receberam tratamento térmico apds a reacdo de combustdo com a marcacdo dos
picos da fase espindio da ferrita Ni-Zn. Observa-se 0 desaparecimento dos demais picos

de fases secundérias conforme a diminuigao da fracgo molar de Zn?™.

FNOE
+ Espinélio da Ferrita Mi-Zn FMO5
+ FHO4
| FNO3
|
*
" * +

Intensidade {wa)
b 8933888 ¢

F] # i
30 (Cuka)

Figura4.1 — Difratogramas dos pés recozidos FNO3, FN0O4, FNO05 e FNO6.



Intensidade (ua.)

Iersidade (ua.)

63

Os difratogramas isolados de cada um dos pGs produzidos na combustéo,

submetidos a0 tratamento térmico, estéo gpresentados na Figura 4.2 com 0s picos das

fases secundérias discriminados. A presenca mgjoritaria da fase espindio da ferrita Ni-

Zn ocorre em todos esses sstemeas.
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Figura4.2 — Difratogramas das cinzas de FNO3, FN04, Fn05 e FNO6 com

tratamento térmico.
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Este comportamento de definicdo progressiva da fase espindlio da ferrita Ni-Zn
ocorreu de maneira invertida com a fragdo dos pds que ndo receberam o tratamento
térmico, sendo que neste grupo os sistemas FNO5 e FNO6, com as menores fragoes
molares de Zn?*, sequer apresentaram 0s picos mais caracteristicos definidos no

difratograma, como pode ser observado na Figura4.3.
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Figura 4.3 Difratogramas dos pos sem tratamento térmico.
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As cinzas sem tratamento térmico gpresentaram definico pouco sgnificaiva da
fase espindio. Nos sistemas com frages molares 0,3 e 0,4 de Zn®*, esta indefinicéo foi
muito mais evidente que 0s demais Stemeas.

A influéncia da composicio do sstema reacional sobre a temperatura e 0 tempo
de combustéo foi evidenciada por Costa [40] em sua sintese de ferritas Ni-Zn por
combustdo, conduzida a partir da mistura dos céions com o redutor organico em
solugdes aquosas. Em seu estudo Costa [40] observou maior temperatura de combustéo
para os Sstemas com maior quantidade de Zn®*. A justificativa de Costa [40] a0 fato
baseou-se na mais negativa entapia de formacdo do nitrato de zinco (DH:° = -551,30
kcd/mol) comparada com aguela de formacdo do nitrato de niquel (DH® = -528,60
kcal/mol) [54]. Contudo, o sistema com menor quantidade de Zn?* (menor temperatura
de combustéo) € gue propiciou apenas a fase espindio da ferrita Ni-Zn, o que Costa [40]
atribuiu a0 maior tempo de chama de combustéo.

Naturdmente, uma andise entdpica completa requer o conhecimento das
entalpias de formacdo das quatro composicies testadas da série NixZnw FexOs. O
Anexo A apresenta 0 memorid para o cdculo da variagdo de entalpia da mudanca entre
composigdes com fragdes de Zn?* (x) distintas. A tendéncia quando se passa de uma
composi¢ao com afracdo x parax + 0,1 € que hgjaliberagdo de 2.270 cal/mol de ferrita

Os resultados experimentais de Cogta [40], conforme a Figura 4.4, déo conta de
que:

DH®Nio 3Zng 7Fe20s << DH°%Nip 4Znp 6Fex04
DH®Nio 4Zng sFe20s << DH%Nig 52 sFe,04

DH°Nio5Zno sFe,04 << DH°NigeZMno,4Fe204

DH®NioeZng 4Fe204 << DH%Nig 7Zng sFe,04
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Todavia, ainda existe a diferenca do meio reaciona, no caso de Codsta [40]
aquoso e presente caso sem adicdo de &gua e o fato de que a temperatura e o tempo de
combustdo ndo foram efetivamente medidos. A quetd merece um estudo
termodinémico-cinético mais gprofundado.

Zhang & Stangle [55] também fizeram uma consderagdo cabivel de que hd uma
caracteridica intrinseca de cada sistema reacional, varidvel entre os materials, reagentes
e produtos que determina primariamente a temperatura e 0 tempo de combustéo, pela
transi¢cdo de fases reagentes até fases produto.

Os condderaveis adargamento dos picos de difracdo de raios-X das amostras
recozidas indicam a caracteristica nanométrica das particulas dos pos obtidos pelo
método de sintese utilizado. O tamanho médio do crigdito foi caculado a partir do
alargamento dos picos das reflexdes basais de raios- X (ds11) por meio da deconvolugéo
do pico de difracdo secundario do slicio policrigtalino (padrdo referéncia), usando-se a
equacao de Scherrer [56]. Essa operacdo pode ser executada na opcéo “Size Cristalite
Scherrer” da planilha exigente no programa “High Scoré’ que roda em um ssema

dedicado a operacéo do Difratdbmetro X PERT-PRO. Os vaores obtidos foram de 37 ,

47, 47 e 47 nm para os pos recozidos FNO3, FN04, FNO5 e FNO6 respectivamente.

4.1.2 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Pelo fato de se ter como meta find da producéo de ferrita um produto na forma
de pd para posterior processo de dispersdo em uma matriz polimérica, a microscopia
eetronica de varedura foi Util para avdiacdo do aspecto microestruturd das cinzas

tratadas termicamente.
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Para todas as quatro composicies dntetizadas e submetidas a tratamento
térmico, a morfologia foi de um floco congituido de cristais aglomerados. A Figura 4.5
apresenta a morfologia dos pds resultantes da reacdo de combustéo obtidos por
microscopia eetronica de varedura (MEV). Por meio das micrografias pode-se
observar que os nanocristais resultantes das quatro ferritas estdo aglomerados na forma
de particulas micrométricas.

Para 0s pos resultantes do tratamento térmico, foi observado que houve uma
regularidade na morfologia, condituida de nanogréos dentro dos aglomerados, sem
indicio de pré-snterizacdo destes aglomerados, que apresentaram tamanhos com boa

uniformidade.

A
e

LY
CORPE-UFRJ

"o B
COPPE <UFRJ i v Tl COFFE~UFRJ

© (d)
Figura 4.5 — micrografia dos p6s recozidos: @) FNO3; b) FNO4; ¢) FNO5 e d) FNO6
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4.1.3 — Fluorescéncia de Raios-X

A andie por fluorescéncia de RaiosX foi redizada para confirmacéo das
composicies quimicas dos pos. A técnica empregada foi de varredura semi-quantitativa
em padtilha prensada, com equipamento S4-EXPLORER (tubo de Rodio) da Bruker-axs
do Brasil.

A partir desses valores e consderando a s&ie da ferrita Ni-Zn como fase
mgoritaria, etimourse a férmula de cada ferrita com 0s seus respectivos coeficientes
fracion&rios dos Oxidos dos céions bivaentes A Tabela 4.2 agpresenta os vaores

obtidos do percentud em massa dos principais cédlions e as respectivas férmulas

estimadas.
Tabela 4.2 — Composicao quimica dos pds (% em massa)
FNO3 FNO4 FNO5 FNOG6
Fe 49,38 48,40 48,03 49,77
Zn 17,19 18,13 13,26 10,60
Ni 6,94 7,12 12,26 14,69
Formula (NiO)o,28 (NiO)o,29 (NiO)o,49 (NiO)o,59
Estimada| (ZnO)e3Fe203 | (ZnO)esFe203 | (ZnO)aoFe203 | (ZnO)o,z9Fe203

Diferentemente dos dstemas FNO5 e FNO6 que chegaram aos vaores de
coeficientes da formula muito préximos da expectativa, os resultados obtidos para a
fracdo de Zn em FNO3 e de Ni e Zn em FNO4 sd0 os que mais se afastaram do
plangado. Acreditaase que issO possa s uma limitacdo do préprio método

semiquantitativo empregado.
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4.2 - Medidas M agnéticas

Os comportamentos de magnetizacdo dos pos resultantes do tratamento térmico
das cinzas obtidas na combustdo foram estudados por meio das curvas de histerese
magnética geradas a partir do Magnetbmetro de Amostra Vibrante que fornece a
variacdo da magnetizacdo em funcdo da variacdo do campo magnético aplicado H. A
partir das curvas formadas, pode-se determinar os valores de campo coercivo H) e a
magnetizacdo de saturacéo (Ms).

As curvas de histerese obtidas e agpresentadas na Figura 4.6 mostram a
caracteristica de material magnético mole para todas as ferritas, FNO3, FNO4, FNO5 e

FNO6, resultantes do tratamento térmico das cinzas da reacéo por combust&o.
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Figura4.6 (a-b) — Curvas de Histerese dos sistemas FNO3, FN04, FNO5 e FNO6
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Figura4.6 (c-d) — Curvas de Histerese dos sistemas FNO3, FN04, FNO5 e FNO6

Edtas curvas também agpresentaram a mesma largura de lagco de histerese dentro
dos pares FNO3 - FNO4 e FNO5 e FNO6, mas um crescente valor de magnetizacéo de

saturacao, acompanhando a diminuico da fragio de Zn?*, mostrado na Figura 4.7.
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A magnetizacdo crescente pode ser explicada pelo desgparecimento de fases
secundérias que também acompanharam a diminuico da fracdo de Zn?* dos sistemas

em estudo Figura 4.8.

4.3 — Medidas de absor ¢do de microondas

Utilizando a metodologia descrita em 3.2.3.6, foram determinados os vaores de
absorcdo de microondas dos compdsitos formados por borracha de silicone e as quatro
composi¢des de ferrita de Ni-Zn com carregamentos de 100 e 200 phr. O intervalo de
freqiiéncia a0 qual foram efetuadas as medidas foi de 2 a 4 GHz e as espessuras testadas
entre 1 e 12 mm com intevaos de 1 mm. As curvas de reflexdo com resultados
sgnificativos estdo apresentados nas Figuras 4.10 a 4.17. Os resultados obtidos dos
compdsitos testados com espessuras de 1 a 6 mm foran desprezados por néo
apresentarem efeito de absorgéo.

Consgderando o perfil das curvas de refletividade resultantes dos compdsitos
com espessuras de 7 a 12 mm, a composicdo FNO4 com 200 phr nas espessuras de 10 e
11 mm apresentaram o melhor resultado. Contudo h& de se observar e comparar as
diversas combinagdes em termos de desempenho como absorvedores de microondas.

Dentre os compdsitos carregados com 100 phr, todas as composicies de ferrita
Ni-Zn obtiveram desempenho Smilar nas mesmas egpessurass. A mehora do
desempenho neste grupo acompanhou 0 aumento de espessura.

Os compdsitos das ferritas carregados em 200 phr tiveram melhor desempenho
gue os carregados em 100 phr dentro das mesmas espessuras e composicoes de ferritas.
Neste grupo de compésitos, com maior carregamento, foi também observado a melhora

do desempenho com o aumento de espessura. Ainda dentro do grupo de compdésitos
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com maior caregamento, 0 desempenho de cada composicdo dentro da mesma

espessura pode ser assm relacionado: FNO4 > FNO5 @FN06 > FNO3.
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Figura 4.10 — Curvas de refletividade do composito de com 200 phr de FNO3.
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Estes resultados obtidos foram coerentes com 0 que se esperava em termos de
desempenho absorvedor do composito diante do aumento ch carga da ferrita de Ni-Zn,
iso € maior carregamento implicando em melhor desempenho absorvedor.

Os caregamentos de 300 e 400 phr, que gudariam na consolidacéo desta
afirmativa no presente trabalho, ndo foram testados pela limitagdo da capacidade de
incorporacdo e digpersio dos pos das ferritas pela matriz de borracha de slicone,
contudo a unanimidade do comportamento de cada par de compdsito da mesma
composicéo de ferrita, com carregamento diferenciado, demonstrou esta tendéncia.

No compdsito, a matriz polimérica atua como pontos geradores de campos
desmagnetizantes, 0 que gera anisotropia de forma. Quanto maior for o carregamento de
ferrita na matriz, menores serdo 0 volume dos campos desmagnetizantes e a anisotropia
de forma. Por outro lado, quanto menor for o carregamento, maiores serdo a anisotropia
de forma e a frequiéncia de ressonancia do compaésito.

Outra tendéncia observada em todas as amodras foi o pefil da curva de
refletividade, que apresentou aumento da absorgdo acompanhando o aumento da
freqiéncia. Destacam-se 0os compdsitos com carregamento de 200 phr nas espessuras de
11 e 12 mm que eshogaran um aargamento de banda de absor¢do, distribuindo um
melhor desempenho para uma faixamaior de freqliéncias no intervalo de 2-4 GHz.

A capacidade absorvedora de microondas na faixa de freqiéncia de 2 a 4 GHz,
teve como fator de contribuicdo a natureza nanocristdina dos pés de aglomerados
micromeétricos. Um maior carregamento dos pos produzidos das diversas composicoes
de ferrita Ni-Zn poderia ter melhores resultados.

Naturamente uma continuacdo mais aprofundada se torna desgavel para um
pleno dominio da tecnologia destes materiais aplicados em discricdo RADAR, bem

como das diferencas relativas da absorgdo de microondas a0 longo da faixa de
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freqiéncia de interesse discernida como funcdo da composicdo dentro da faixa

pesquisada.
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5.0 - CONCLUSDES

Egte trabalho conduziu experimentos para avdiar a dependéncia do tamanho de
particula de ferritas da série Nij.xZnyFe,O4 sobre a perda de reflexdo dos compositos de
ferritarborracha de dlicone, utilizando pos sntetizados pelo méodo de combustéo,
posteriormente recozidos, para adcancarem tamanhos de particula de @40 nm. As
conclusdes mais importantes resultantes do estudo Sfo apresentadas a seguir.

1. A sintese por reacdo de combustéo sem adicdo de &gua mostrou ser um
método favordvel para a preparacdo de péds de ferrita Ni-Zn, cuja crigdinidade, dta
pureza, homogeneidade quimica e dimensdes nanométricas (37 a 47 nm) sfo gudadas
por tratamento térmico das cinzas obtidas;

2. A capacidade absorvedora de microondas na faixa de freqiéncia de 2 a 4
GHz, em boa dose foi em decorréncia da natureza nanocrigtdina (37 a 47 nm) dos pés
de aglomerados micrométricos e poderia ter melhores resultados se 0 carregamento no
compésito fosse maior. Contudo a limitagdo da matriz polimérica em incorporar e
dispersar os pos da ferrita Ni-Zn produzidos inviabilizou eta andise;

3. O composito do sistema FNO4 com carregamento de 200 phr, nas espessuras
de 10 e 11 mm, teve o mehor desempenho absorvedor de microondas na faixa de
freqiéncia de 2 a 4 GHz, o que o torna materia promissor para 0 projeto de artefatos
atenuadores de interferéncia eletromagnética de estruturas proximas a radares de bordo

gue operam nessa faixa de frequéncia



6 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

No ambito dos ssemas magnéticos nanoedtruturados ha muito ainda a ser
explorado e melhor compreendido. Mesmo focando um emprego especifico, ndo foi
possivel para este trabaho esgotar 0 assunto, mas em parte, a funcdo de edimular a
crigividade para implementacdo de métodos que posshilitem o projeto de materiais
absorvedores de microondas conformados a partir de nanoparticulas de ferritas, que
apresentem melhores propriedades magnéticas foi alcancada. Foi abordado no corpo
deste trabalho que uma permesbilidade magnética apropriada e uma desgada congtante
diétrica, de compdsitos de eastbmeros com ferritas, sGo garantidas pela incorporacéo
da carga ceramica a matriz elasomérica [12] e que, para desempenho como absorvedor
de microondas, em bandas especificas de freqiiéncia, € possivel que as propriedades do
composito resultante sgam dcancadas pela utilizacdo de uma sImples relacdo ou
equacdes, de forma que a composicdo das espécies envolvidas e suas proporgdes
possam ser previamente estabelecidas [13].

O fato de a fregliéncia de ressonancia do material poder ser expressa por uma
rdacdo onde se leva em condderacéo apenas sua energia de anisotropia (ou campo de
anisotropia), Ha , a congtante de anisotropia K1 e a magnetizacdo de saturacdo Ms e
condgderando o limite dado pela equacdo de Snoek [31], € sugerido como linha de
trabalho, um estudo que venha a determinar a condante de anisotropia de ferritas
nanoparticuladas, para encontrar, por intermédio da equacdo (11), vaores de
magnetizacdo de saturacdo de compositos, de forma a obter artefatos com freqléncia de
ressonancia coincidente com a faixa de freqiéncia desgada, para auacd como

absorvedor de microondas.
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A magnetizacdo de saturacdo dos compositos devera ser gjustada por meio de
uma escolha criteriosa da carga de uma determinada ferrita com vaores apropriados de
Ms, conforme arelacéo ja apresentada pela equacao (17).

Um agprofundado estudo termodindmico-cinético do processo da sintese por
combustéo € outra sugestdo que se afigura como muito interessante para uma mehor
compreensdo cientifica e um definitivo dominio tecnol égico do problema.

Finamente, um estudo que aborde a incorporacdo de pés de Sstemas
nanopaticullados em matrizes de borracha também seria esclarecedor quanto ao
estabelecimento de limites de carregamentos de diversos elastdmeros para formagéo de

compdsitos.
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ANEXO A

Memorial de calculo da entalpia de formacéo dasferritas da série Nii-xZnxFe,O4

Parax =04

(0,6) Ni (NOs), + (0,4) Zn (NO3), + 2 Fe(NO3)s + 6,67CO(NH,), —»
Nio,6zn 0,4 FeO, + 6,67CO, + 10,67 N> +13,33 H,O
(139

DHCg(13,4) = DH°tNio,6Zro 4F€204 + 6,67DH%CO3 + 13,33DH°H,0 — 0,6DH°Ni(NO3); -
0,4DH° Zn (NO3); - 2DH°; Fe(NO3)s - 2DH°; 6,67CO(NHy),

Parax =0,5
(0,5) Ni (NOs)z + (0,5) Zn (N03)2 +2 Fe(N03)3 + 6,67CO(N H2)2 —>
Ni0|5 Zn 0,5 Fe,0O,4 + 6,67CO, + 10,67 N> +13,33 H,O

(13b)

DHOR(lgyb) = DH°fNio,5Zrb,5Fe204 + 6,67DH°CO> + 13,33DH°H,0 — O,5DH°fNi(NO3)2 -
0,5DH°; Zn (NOs); - 2DH°; Fe(NOs)3 - 2DH®; 6,67CO(NH,)2

Parax = 0,6
(0.4) Ni (NOs); + (0,6) Zn (NO3), + 2 Fe(NO3)s + 6,67CO(NHy), —»
Ni0,4 Zn 0,6 FeO4 + 6,67CO, + 10,67 N> +13,33 H,O

(13c)

DHCR(13,0) = DH°fNio 4Zro 6Fe204 + 6,67DH%CO3 + 13,33DH°H,0 — 0,4DH°Ni(NO3); -
0,6DH° Zn (NO3), - 2DH°; Fe(NO3)s - 2DH®; 6,67CO(NHy),
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Parax = 0,7
(0,3) Ni (NOs); + (0,7) Zn (NO3), + 2 Fe(NO3)s + 6,67CO(NHy), —»
Nio,g Zn 0,7 FeO4 + 6,67CO, + 10,67 N> +13,33 H,O

(13d)

DHCg(13,6) = DH°tNio 3Zro 7F€204 + 6,67DH%CO3 + 13,33DH°H,0 — 0,3DH°Ni(NO3); -
0,7DH° Zn (NO3), - 2DH°; Fe(NOs)s - 2DH°; 6,67CO(NHy),

Portanto:

D(DH°R)®*°0.4 = DHNig 52Ny sFe,04 - DH®Nio 6Zno 4Fe,04 + 0,1DH°Ni(NO3), —

0,1DH°f Zn (N03)2
D(DHOR 0’50,4 = DHofNio,szI’b,5F6204 - DHofNio,GZI'b,4F6204 + 0,1(-528.000) — 0,1(-
551.000)

D(DH°R)%0.4 = DH°Nig 520, sFe204 - DH°Nig 6Zno 4Fe204 + 2.270 cal

Andogamente:

D(DH°R)*0.5 = DH°Nig 4Zno,6Fe204 - DH°Nig 52 sFex04 + 2.270 cal
D(DH°R)® 0.6 = DH%Nio,3Zno, 7Fe20. - DHNig 4Znp 6Fe,04 + 2.270 cal



