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RESUMO

A tecnologia Stealth é a capacidade de navios, aeronaves € submarinos tornarem-se
invisiveis a deteccdo de radares. Para isso, se faz necessdrio o uso de Materiais
Absorvedores de Radiacdo Eletromagnética — MARE que atuem de forma efetiva no
bloqueio da radiacao emitida pelos radares. Neste contexto, o objetivo desta pesquisa foi
obter um compésito de matriz polimérica de borracha de silicone e carga de ferrita NiZn
nanométrica em diferentes concentracdes, visando sua utilizagdo como um MARE. A
carga foi sintetizada por reacdo de combustdo e os compodsitos foram obtidos com
concentracdes de carga variando entre 16 e 20 g e quantidade de silicone fixa de 20g.
Visando investigar a melhor interacdo entre a carga e a matriz, a carga foi silanizada
com 3-aminopropiltrietoxissilano e incorporada apenas ao compdsito na concentragao
de 20:20 de carga:silicone. As técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia
na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR), Microscopia de
Forca Atdmica (AFM), Microscopia eletronica de Varredura (MEV), Medidas
Magnéticas e Eletromagnéticas foram utilizadas para caracterizar a carga e o0s
compdsitos. Observou-se que a carga apresentou a fase cristalina do espinélio inverso,
com tamanho de particula nanométrico, com caracteristica de um material magnético
mole com valores de absor¢do de -15,2 dB na faixa de 3 a 4 GHz. Todos os compdsitos
apresentaram caracteristicas de MARE com valores de absor¢do variando de -5 a -17,5
dB na faixa de 3 e 6 GHz. De forma geral, verificou-se que o aumento do teor da carga
no compdsito dificultou a dispersdo e introduziu defeitos volumétricos do tipo poros e
aglomerados da carga, porém, ndo influenciou nos parametros magnéticos. A
silanizagdo ndo causou alteracdes significativas nas propriedades da ferrita, porém
contribuiu efetivamente para uma melhor interacio com a matriz, resultando
diretamente no compdsito com o melhor valor de absorcao, -14 dB na faixa de 6 GHz,

indicando ser o mais promissor para a aplicagdo como MARE.

Palavras-Chave: Ferrita NiZn, Borracha de Silicone, Silaniza¢ao, Compdésito, MARE.



ABSTRACT

Define the Stealth technology as the ability of ships, aircraft and submarines become
invisible to radar detection. For this, it is necessary to use materials that effectively
reduce this probe, this field that can stand out the use of Radiation Absorbing Materials
Electromagnetic - RAME. The objective of this research was to obtain a polymer matrix
composite silicone rubber and NiZn ferrite load with different concentrations and better
dispersion, for their use as a MARE. The composites were obtained with concentrations
varying load between 16 and 20 g of NiZn ferrite synthesized by combustion. To
improve the interaction between the cargo and the matrix, it has been silanized with 3-
aminopropyltriethoxysilane silane agent and incorporated into a composite. The
techniques of X-ray diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy in the region by Fourier
transform (FTIR), Atomic Force Microscopy (AFM), scanning electron microscopy
(SEM), Magnetic and Electromagnetic measurements were used to characterize the load
and composite. It was noted that the load presented to the inverse spinel crystalline
phase with nanometer particle size with characteristics of a soft magnetic material with -
15.2 dB absorption values in the range 3 to 4 GHz. Silanization caused no change
significant feature in the ferrite, but contributed effectively for better interaction with
the matrix, resulting directly in the composite with the best absorption values, -14 dB at
6 GHz range, indicating that the most promising for application as RAME. For other
composites was found that increasing the filler content provided processing difficulties
which resulted in the formation of agglomerates and will not influence the magnetic

parameters

Keywords: NiZn Ferrite, Silicone Rubber, Silanization, Composite, RAME.
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1 INTRODUCAO

Desde a Primeira Guerra Mundial os militares utilizam técnicas de camuflagem
e invisibilidade como poderosas armas em seus combates. Dentre estas técnicas, o corpo
de madeira fixada a uma resina feita de carbono pelos alemaes no modelo Horten Ho
229 pode ser considerado como o primeiro indicio do uso da tecnologia Stealth
(ARRUDA, 2011).

A tecnologia Stealth pode ser definida como a habilidade de aeronaves, misseis e
outras embarcagdes, de escaparem da deteccdo dos radares, e ocupa uma posicao de
destaque na tecnologia de invisibilidade de alvos militares (PINHO, 2006). Para isso,
se faz necessdrio o emprego de materiais que efetivamente reduzam esta detec¢do ou
que blindem equipamentos. Diversos centros de pesquisa estdo envolvidos com a area
estratégica, campo este em que se pode destacar o uso dos Materiais Absorvedores de
Radiacdo Eletromagnética.

Um MARE atua convertendo a energia eletromagnética recebida em calor por
mecanismos internos proprios de suas estruturas quimicas e fisicas (MIKHAILOVSKY,
1997; BALAGEAS, 1998).

Desta forma, para que ocorra a absorcdo da energia eletromagnética, torna-se
necessario que o material gere uma perda de energia. Logo, um MARE deve ser
constituido por compostos, com elevada perda de energia, que absorvam a radiagcdo
incidente em frequéncias sintonizadas e dissipem a energia absorvida sob a forma de
calor, inibindo a energia necessdria para o sinal de eco de detec¢cdo por radar (PINHO,
2006).

As ferritas, por apresentarem valores de magnetizacdo de saturagdo elevados (90
emu/g) baixo campo coercitivo da ordem de He < 10° A/m e baixas perdas por histerese,
de forma a absorver a radiacdo em faixas de frequéncias elevadas de 12 a 18 GHz.
constituem assim um dos materiais mais utilizados para esta aplicacio (COSTA et.al.,
2009; O'HANDLEY, 1942; KRZESAJ, 2004). Existe uma variedade de ferritas quando
se aborda a sua composicdo, desde as terndrias simples até as mistas. As mistas de
NiZn, MnZn e as simples de NiFe,04 e CoFe,04 sao as que mais se sobressaem no uso
como absorvedores de radiacdo eletromagnética. Dentre este seleto grupo, a ferrita

NiZn se destaca ainda pela sua versatilidade, visto que suas propriedades estruturais
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podem ser alteradas conforme método de obtencao, possibilitando seu uso em vdrias
aplicagdes tecnoldgicas.

Em geral, as ferritas sdo obtidas na forma de pd, para que possam ser utilizadas
como revestimentos, tintas ou placas adesivas, e constantemente t€ém sido incorporadas
em matrizes elastoméricas, formando compdsitos. Estes devem ter uma dispersao
homogénea, de modo que, a peca moldada apresente estabilidade dimensional e seja
reprodutivel, como também a adicdo da ferrita na matriz exige de um percentual
adequado (PINHO, 2006).

Dentre as matrizes poliméricas utilizadas, o silicone destaca-se, principalmente
em funcdo das suas caracteristicas, como: estabilidade quimica, resisténcia a
decomposicdo pelo calor, d4gua ou agentes oxidantes. As resinas de silicone podem ser
sintetizadas em vdarias formas e com inimeras aplicacdes préticas, como agentes de
polimento, vedacdo e prote¢do. Sdo também impermeabilizantes, lubrificantes e na
medicina empregadas como material bdsico para diversos tipos de proteses
(SILICONES, 2012). Além disso, ndo hd registro reacOes alérgicas provocadas por
silicone em humanos. Assim, pode ser manipulado com seguranca, sem o risco de
provocar polui¢ao ou danos a saide humana. Muitos tipos de silicone sdo reciclaveis e
outros sdo de degradagdo simples, sem agressao ao meio ambiente.

O silicone € uma matriz utilizada em aplicagdes eletrOnicas com os mais
diversos tipos de cargas, como exemplos temos ferritas, ferrocarbonila, negro de fumo,
polianilina dopada, fibras de carbono (PINHO, 1999), alumina trihidratada, nanosilica
(BARBOSA, 2012).

Dentre os aspectos abordados visa-se desenvolver e caracterizar compositos de
borracha de silicone com carga magnética de ferrita de NiZn para serem utilizados

como Materiais Absorvedores de Radiagcao Eletromagnética.
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1.1 Objetivos

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Obter um compdésito de matriz polimérica de borracha de silicone e carga de
ferrita NiZn nanométrica em diferentes concentragdes, visando sua utilizagdo como um

Material Absorvedor de Radia¢do Eletromagnética.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (aracterizar a carga da ferrita NiZn e a ferrita NiZn silanizada por difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), medidas
magnéticas e eletromagnéticas;

e Obter compositos usando a carga de ferrita NiZn na matriz de borracha de
silicone;

e (Caracterizar os compositos pelas técnicas: por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), medidas magnéticas e
eletromagnéticas;

¢ Promover a melhoria na dispersdo da carga no compdsito com a adicao da carga
de ferrita NiZn silanizada;

e Avaliar o comportamento absorvedor dos compdsitos utilizando a técnica de

guia de ondas coaxial para determinacao da refletividade.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Compésito

O surgimento dos materiais compdsitos foi motivado pela crescente necessidade
de se combinar propriedades consideradas incompativeis de diferentes materiais,
originando um material tnico, que além de exibir caracteristicas novas e desejaveis,
também apresenta propriedades resultantes as dos materiais separados (SOUZA, 2010).

Para ser designado um compdsito, é preciso que o material reina duas fases
primordiais, uma continua (matriz) e uma dispersa (carga, reforco ou modificador),
cujas propriedades sdo obtidas a partir da combinacdo das propriedades dos
constituintes individuais (regra das misturas) (FOWLER et al., 2006).

A matriz é responsavel pela distribuicdo e transferéncia das tensdes para a carga,
ligacdo entre as mesmas e protecdo da superficie das cargas. Além do mais, confere
estrutura ao material compdsito, preenchendo os espagos vazios que ficam entre a fase
dispersa, mantendo-os em suas posi¢des relativas (CAMPBELL, 2013; FOWLER et al,
2006).

A fase dispersa cabe melhorar as propriedades mecnicas, eletromagnéticas ou
quimicas do material compdsito como um todo. Pode ainda surgir uma sinergia entre o
material de matriz e o material de reforco, resultando no material composito final com
propriedades ndo existentes nos materiais originais (CAMPBELL, 2013; FOWLER et
al., 2006).

O comportamento de um compdsito nao € explicado somente pelas propriedades
especificas de seus componentes principais, reforco e matriz. A interface entre o reforco
e a matriz também € importante, sendo considerado o terceiro componente de um

composito (REZENDE et al., 2011).

2.2 Matriz: Borracha de Silicone

Os Silicones s@o produtos semi-organicos com a cadeia polimérica baseada em
atomos de silicio combinados principalmente com oxigénio, sendo as valéncias livres

do atomo de silicio neutralizadas pelos radicais organicos R (metil, etil ou fenil). A
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originalidade do silicone, comparada com a silica natural, reside nos grupos orgéanicos,
contendo carbono, que se encontra em sua estrutura molecular (WIEBECK e

HARADA, 2005), de acordo com a férmula apresentada na Figura 1.

Figura 1- (a) Estrutura molecular e (b) estrutura quimica do mero da borracha de
silicone.

(a) (b)
Fonte: Adaptado de Brookes et.al., (2009).

As propriedades do silicone que o torna um material de grande importancia para
os mais diversos setores industriais sdo: excelente estabilidade térmica, boa resisténcia a
radiacdo ultravioleta, atividade superficial, boas propriedades umectantes, anti-friccdo e
lubricidade, inércia hidrofébica e fisioldgica, estabilidade ao cisalhamento, excelentes
propriedades dielétricas, baixa volatilidade em altos pesos moleculares e alta
volatilidade em baixos pesos moleculares (COSER, 2009; RACLES et.al., 2013).

Existem trés tipos de borracha de silicone, a vulcaniza¢do a quente HTV (“high
temperature vulcanizing”), a vulcanizagdo a frio RTV (“room temperature vulcanizing”)
e a borracha de silicone liquida LSR (“liquid silicone rubber”). A borracha de silicone
com vulcanizacdo a quente (HTV) tanto pode ser adquirida pronta para utilizar, como
pode ser formulada e misturada na empresa de artefatos de borracha que dela necessita
(ZHU et al.,2006; GON et al.,1992; MUHAMMAD e MUHAMMAD, 2006;
HILLBORGL e GEDDE, 1999).

A borracha de silicone com vulcanizagdo a frio (RTV) é adquirida pronta para
utilizar, podendo ser fornecida a um ou a dois componentes. Se for a dois componentes,
a forma mais prética e segura de usar o RTV, o reticulante € adicionado a quantidade

necessdaria do outro componente na percentagem indicada pelo fabricante, sendo
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considerada a mais vantajosa dentre as trés, pelo processo de cura ser realizado a
temperatura ambiente (PAULO, 2006; COSER, 2009).

Nenhum outro elastbmero supera a borracha de silicone no intervalo de
temperatura de seu emprego, sem perder as caracteristicas. Esta propriedade de baixa
sensibilidade a mudanga de temperatura juntamente com boa caracteristica dielétrica
tornam este elastomero de grande atrativo comercial. Esta larga faixa de possibilidade
de emprego € alcangada sem plastificantes. A auséncia de tais aditivos, frequentemente
voléteis, contribui para o longo tempo de vida util (HADDAD et.al., 2014).

Cargas e agentes de cura incorporados devem ser escolhidos de maneira
criteriosa, levando em consideragcdo a temperatura de exposi¢do do material resultante.
Negro de fumo, por exemplo, gaseifica em torno de 200°C. O 6xido de titanio exerce
menor reforco do que o carbono, mas resiste a temperaturas mais altas. A silica também
¢ uma carga utilizada para aumentar a resisténcia a tra¢do da borracha de silicone. Um
fato muito importante € a possibilidade de interferéncia da carga na cura da borracha,
como ocorre com o negro de fumo (SANTANA et al., 2008; PAULO, 2006).

Assim como outros elastdmeros, as propriedades de cura sdo dependentes de
uma variedade de fatores como a escolha da carga, a propor¢do da carga usada e as
proprias condicdes de cura (PAULO, 2000).

A introducdo de carga ao material polimérico era associada somente a redugdo
de custos do produto final, mas a adi¢do da carga promove uma melhoria em relacio as
propriedades mecanicas do material em que estd misturada, como também alterar
significativamente outras propriedades: magnética, Optica e térmica. Um aspecto de
fundamental importancia é a concep¢ao de carga como um componente de um material
conjugado e ndo um simples aditivo de polimero (SANTANA et al., 2008; COSER,
2009).

2.3 Carga: Ferrita de Niquel Zinco (NiZn)

A ferrita NiZn € uma das ferritas do tipo espinélio mais estudadas cientifica e
tecnologicamente, principalmente devido as suas aplicacdes na industria eletroeletronica
como dispositivo magnético de alta resistividade. Esse material é comercialmente usado
em circuitos para radiofrequéncia, substrato de antenas e nucleo de transformadores,
além de outros dispositivos como conversores DC/DC, indutores e supressores de sinais

(MOURA, 2008).
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A ferrita mista NiZn € uma cerdmica terndria ferrimagnética formada por uma
mistura dos 6xidos de metais divalentes NiO, ZnO e 6xido de metal trivalente Fe,Os.
Sua estrutura cristalina é baseada na estrutura do espinélio que é composta por oito
unidades do tipo AB,Os, onde A corresponde ao cdtion divalente nos intersticios
tetraédricos € B ao cation trivalente nos intersticios octaédricos da estrutura cubica de
face centrada formada pelos dtomos de oxigénio (BRITO, 2007; PAULO, 2006). Na

Figura 2 € apresentada a estrutura cristalina do espinélio ctibico AB,O,.

Figura 2 - Estrutura cristalina do espinélio ctiibico AB>Oj.

Fonte: Adaptado de Silva, (2014).

No caso do espinélio inverso ocorre a troca de posi¢cdes de alguns ou todos os
ions metalicos (A2+) com o0 mesmo numero de ions metalicos (B3+) 0 que resulta numa
estrutura onde todos os ions (A2+) estdo nos sitios octaédricos e metade dos ions (B3+)
estdo na posicao tetraédrica, o que explica a inversdo na estrutura do espinélio (ORLOV

et al., 2011). Conforme apresentado na Figura 3.



25
Figura 3 - Representacdo do 6xido ferrita de niquel-zinco NigsZng sFe,O4 com estrutura

tipo espinélio inverso.

Sitios octaedrais
FeOg ou NiOg

Sitios tetraedrais
FeO, ou ZnO,

Fonte: Bellucci, (2013).

Logo, 0 que ocorre na ferrita de NiZn é adicdo dos fons Zn™* a estrutura do
espinélio inverso da ferrita de niquel, na qual os ions deslocardo cétions Fe™* da posicdo
A para a posicao B. Sendo assim, os fons ferro ocupardo tanto as posi¢cdes A quanto as
posicdes B, sendo a distribui¢do desses fons em tais posi¢cdes dependente da propor¢ao
Ni/Zn da ferrita, assim os sitios octaédricos sd@o ocupados igualmente por atomos
metélicos divalentes e Fe®*, sendo os intersticios tetraédricos preenchidos apenas por
atomos de ferro na forma trivalente. Desta forma, a célula unitdria espinélio inverso de
uma ferrita do tipo Ni-Zn pode ser entdo considerada como sendo formada de oito sub-
unidades do tipo:

[Zn **; Fe **;JINi**1., Fe **1,,] 0%

Assim, o nimero de fons divalentes sdo 8 (A), e o numero de fons trivalentes que
ocupam a posi¢do octaédrica sdo 16 (B) e 32 ions oxigénio (O). Como pode ser

visualizado na Figura 4 abaixo, a proporcao de ions de 8:16:32.
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Figura 4 - Fluxograma indicando as quantidades de dtomos na estrutura do espinélio

inverso da ferrita de NiZn.

Espinélio Inverso

|
|
64 intersticios 32 intersticios
tetraédricos octaédricos
1/8 preenchidos
(8)

1/2
preenchidos(16)

Dependendo do percentual em mols dos 6xidos divalentes e da sua distribuicao

Fonte: Prépria, 2014.

catidnica nas posicOes cristalograficas da estrutura cristalina, é possivel obter uma
grande variedade de composi¢des, que produz ferritas NiZn com propriedades
magnéticas diferenciadas (FILHO, 2009).

O ciclo de histerese € responsdvel por exibir este comportamento ferrimagnético

quando a ferrita € exposta a um campo magnético, como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Ciclo de Histerese com seus principais parametros: Ms, Mr e Hc.

Magnetizagao Temmm—-— - - Saturagio
remanente positiva
H ‘/ H Movlonto
Coercividade 0

dos dominios

)

Orientagio
Saturagio
negativa original

-
-]

Fonte: Adaptado de Sung e Rudowicz, (2010).
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A rapidez da resposta da magnetizacdo e a alta resistividade sdao algumas
propriedades obtidas por meio do ciclo de histerese. A obten¢do de dados do ciclo se da
por meio da aplicacdo de um campo magnético (H) que inicialmente € nulo e aumenta
gradativamente até o material nio mudar mais sua magnetizacao de saturacdo (Ms) com
a aplicacdo do campo. Em seguida, o campo € reduzido até atingir o valor nulo
novamente. Entretanto, apds a aplicagdo do campo, geralmente o valor da magnetizacao
nao € o mesmo da magnetizacdo inicial, sendo chamada de magnetiza¢do remanescente
(Mr) ou simplesmente remanéncia.

O sentido do campo € entdo invertido e vai sendo aumentado mais uma vez. O
campo reverso necessario para fazer com que a magnetiza¢do retorne ao valor nulo é
conhecido como campo coercivo ou coercividade (Hc). O campo continua sendo
aumentado até, novamente, o material alcancar o valor de saturag@o no sentido inverso.
O campo € posteriormente reduzido e invertido novamente, até fechar o ciclo
(BEZERRA, 2007).

Desta forma, a classificacdo para materiais que apresentam baixos valores de
coercividade sdo considerados do tipo mole, como a ferrita NiZn, que sdo facilmente
magnetizados e desmagnetizados. Em geral, um material com uma coercividade maior
que 104 A/m € duro, e outro que tenha coercividade menor que 500 A/m é mole
(SINNECKER, 2000). Na Figura 6 esta apresentada a curva de magnetizacdo e ciclo de

histerese tipica das ferritas (materiais magnéticos).

Figura 6 - Curvas de histerese para as ferritas com comportamento duro (a) e mole (b).

B“)Q/Br B(M, gr
(a) 9 () fa Bs
»> : -
-H(E} cadd ___.H(E-}-:- _______ »
H (A/m) H (A/m)
Duro Mole

Fonte: Adaptado de Costa et. al., (2013).
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O tamanho e forma da curva de histerese determina a drea dentro da curva
representa a perda de energia magnética por unidade de volume do material, pelo ciclo
de magnetizagdo e desmagnetizacdo. Esta perda de energia é manifestada como calor
gerado dentro da espécie magnética e € capaz de elevar sua temperatura (CALLISTER e
RETHWISCH, 2012).

O estudo do comportamento magnético de materiais € importante devido a
grande variedade de aplicacdes. Os materiais magnéticos moles sdo usados em
dispositivos submetidos a campos magnéticos alternados, e nos quais as perdas de
energia devem ser baixas como, por exemplo, em niucleos de indutores e
transformadores (MOURA, 2008). Por esta razido a area relativa dentro da curva de
histerese deve ser pequena, como esta representado na Figura 6 (b).

Consequentemente, um material magnético mole deve ter alta permeabilidade
inicial e uma coercividade baixa (SINNECKER, 2000; CALLISTER e RETHWISCH,
2012). Um material que possui essas propriedades pode atingir magnetizacdo de
saturacdo com aplicacdo de um campo magnético relativamente baixo (isto &,
magnetiza-se e desmagnetiza-se facilmente) e ainda terd baixa perda de energia de
histerese (energia dissipada que corresponde a drea da curva de histerese). Entre as
vdrias categorias, as ferritas NiZn com estrutura do tipo espinélio inverso, em funcdo de
suas propriedades e baixo custo de producdo compdem uma das categorias dos materiais
ceramicos mais utilizados em aplicagdes magnéticas na industria eletroeletronica, como
dispositivos magnéticos moles de alta resistividade em frequéncias acima de 1 MHz

(VIEIRA, 2013).

2.4 Interface

A principal funcdo da interface € transferir eficientemente a tensdo da matriz
para o reforco. Uma interface forte aumenta a integridade do compésito e transfere a
tensdo aplicada a carga, com o uso da matriz, resultando em compdsitos mais resistentes
sob esforcos mecanicos, como por exemplo, tracdo ou flexao. Para isso, a interface pode
ser alterada por modificacdes fisico-quimicas da matriz, das caracteristicas da carga e da
adicdo de um agente de adesdao (REZENDE et al., 2011; NOHARA, et al., 2007;
FELIX, 2002).
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Os principais fatores que influenciam a interacdo refor¢co/matriz polimérica sao
as propriedades de cada constituinte e a natureza dos mecanismos de adesdo (quimico,
fisico e/ou mecéanico) do compdsito. A adesdo quimica ocorre se entre 0s componentes
existir ligagdes quimicas na interface, enquanto a adesao fisica se d4 pela reducdo da
energia livre de um sistema, quando duas superficies com tensdes superficiais yf € yn, s€
juntam para formar uma interface com uma nova tensao interfacial ys, de valor menor
que a dos componentes iniciais (REZENDE et al., 2011).

A adesdo mecanica por sua vez, ocorre quando a matriz se ancora
mecanicamente no reforco. Nesse caso, a rugosidade e a molhabilidade do reforco tém
papeis importantes nas propriedades da interface. Contudo, quando os constituintes nao
apresentam uma boa adesdo devido a fatores como, incompatibilidade, reatividade
quimica, propriedades de superficie, coeficiente de expansdo térmica entre matriz/carga
e a aglomeragdo da carga de nanoparticulas, torna muito dificil formar um vinculo forte
adesivo entre as mesmas (PAPE, 2011). E se for o caso, a adesdo nio sendo perfeita,
surgirdo vazios na regido interfacial, provocando a fragilizacdo do material e
interferindo nas propriedades finais do compésito (REZENDE et al., 2011).

Estes problemas podem ser superados pela modificacio da superficie das
nanoparticulas inorganicas. Para melhorar a estabilidade da dispersdo de nanoparticulas
em matrizes poliméricas, é essencial que haja a modificacdo da superficie das particulas,
envolvendo-as com moléculas surfactantes ou outros modificadores que geram uma
forte repulsdao entre as nanoparticulas e promovendo uma melhor dispersdao das
nanoparticulas nas matrizes (KANGO et al., 2013).

Na Figura 7 € apresentada uma ilustracdo da representacdo esquemadtica da acao
do agente silano com a func@o de modificag¢do de superficie de uma carga inorganica e a
matriz polimérica. O silano é adsorvido na superficie das nanoparticulas inorganica na
sua extremidade hidrofilica e interage com os grupos hidroxila, que sdo pré-existentes

na superficie da nanoparticula (ROTHON, 2011).
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Figura 7- Representacdo esquemadtica da acao de modificador de superficie.

/ Polimero

Agente de .
acoplamento \ e = & Partlciulg
)’/)"—“\\/ inorganica

Fonte: Adaptado de Rothon, (2011).

Existem vdarias maneiras de modificar a superficie de nanoparticulas inorganicas,
por meio de tratamentos quimicos tais como: a absor¢cdo de agentes de acoplamento, por
reacdo com alcoxidos de metais, epoxidos, tais como Oxido de propileno, e os
isocianatos de alquilo ou arilo (LIN, 2006).

Outra abordagem para modificar as superficies de materiais inorganicos &
baseada em enxertos de polimeros sintéticos na superficie do substrato, o que melhora a
funcionalidade quimica e altera a topologia de superficie dos materiais inorganicos
Geralmente os mondmeros poliméricos tem um baixo peso molecular, desta forma eles
podem penetrar nas nanoparticulas aglomeradas e reagir com os locais ativos na
superficie da nanoparticula (KANGO et al., 2013).

O volume intersticial no interior dos aglomerados das nanoparticulas torna-se
parcialmente preenchido com cadeias macromoleculares enxertadas, e as nanoparticulas
aglomeradas tornam-se mais separadas. Além disso, as superficies das nanoparticulas
tornar-se hidrofébica, importante para a miscibilidade da carga e a matriz (KANGO et.
al., 2013).

Outros métodos para a modificacdo da superficie de nanoparticulas inorganicas
tém sido relatados, incluindo adsor¢ao de dispersantes poliméricos e na modifica¢do da
superficie in situ. A modificacdo da superficie por adsor¢do de dispersantes poliméricos
¢ um dos métodos mais simples para melhorar o comportamento de dispersdao de
nanoparticulas em sistemas aquosos. As nanoparticulas hidrofilicas podem ser dispersas
em solventes organicos altamente polares utilizando dispersantes poliméricos anidnicos
ou catidnicos. Estes dispersantes geram forgas repulsivas estéricas entre as cadeias de

polimero e aumenta a carga de superficie, resultando uma melhor dispersabilidade das
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nanoparticulas. Como um exemplo de agentes tenso ativos anidnicos, 0s véarios tipos de
acidos policarboxilicos e os seus sais tém sido utilizados para dispersar muitos tipos de
nanoparticulas de 6xido, como o TiO; (SATO et al., 2007), Al,O3 (PALMQVIST et al.,
2008), e Fe,O3 (NSIB et al., 2006).

2.5 Agente Silano

Um silano é uma molécula contendo um atomo de silicio central, ligado a dois
tipos de grupos: grupos alcoxi e grupos funcionais organicos. Estes dois tipos de grupos
exibem reatividade diferentes e permitem reacdes sequenciais. As por¢des organicas dos
silanos podem reagir com muitos produtos quimicos, por reagdes tipicas da quimica
organica. Para selecionar um silano parauma aplicacdo em polimeros, por
exemplo, o grupo reativo organico deve coincidir com o grupo organico da ligacdao do
polimero (SILANES COUPLING AGENTS CENTER, 2012). Na Figura 8¢

apresentada uma ilustracao representativa da molécula de silano.

Figura 8 - Ilustracdo da molécula do silano, indicando seus grupos funcionais.

Grupo Funcional (NH,)

il

Fonte: SILANES COUPLING AGENTS CENTER, 2012.

‘ Grupo Alcoxi

Atomo de Silicio (Si)

Os organossilanos mais utilizados sdao do tipo bifuncional: Y-Si (OR)3 sua
aplicabilidade é determinada pelas reatividades dos seus grupos X no extremo da cadeia
organica R ligado ao dtomo de silicio. O X é um grupo funcional organico incluindo
amina, carboxilico, fosfato, vinil, cianeto e metacrilato. O Y representa grupos haleto ou
alcoxido (RO) que reage facilmente com substratos hidroxilados formando-se uma
ligacdo covalente entre as moléculas do silano e a superficie do 6xido. Um aspecto

importante estd relacionado as duas extremidades reativas da molécula de silano, que



32

estando livres, podem sofrer modificagdes quimicas, separadamente ou
simultaneamente, dependendo das condi¢des de reacdo (YAMAURA et al., 2002).

A reatividade do grupo trialcoxi e a natureza especifica do grupo funcional X
sao determinantes na ligacdo dos organossilanos a superficie dos 6xidos. De um modo
geral, dependendo do grupo funcional X ancorado na superficie do oxido, o novo
material pode ser utilizado na adsor¢do de ions metdlicos de solucdes para métodos
analiticos como em cromatografia bem como para técnica de tratamento de efluentes;
pode ser utilizado como suporte de catalisadores, nos ensaios de hormdnios e enzimas e
podem ser usadas na medicina, como ferrofluidos (SOPPIMATH et al., 2001; SINCAI
et al., 2001).

2.6 Materiais Absorvedores de Radiacao Eletromagnética (MARE)

Definem-se materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) como
materiais capazes de promover a troca de energia da radiacdo eletromagnética pela
energia térmica, devido as caracteristicas intrinsecas de determinados componentes.
Entre alguns materiais com estas caracteristicas podem-se citar alguns tipos de materiais
carbonosos, polimeros condutores e ferritas (DIAS et al., 2000).

Exemplos de uso bem sucedido desses materiais podem ser encontrados na
aerondutica classica (Figura 9), na blindagem eletromagnética de instrumentos de
aeronaves, na fabricacdo de artefatos utilizados na area de telecomunicacdes, podendo-
se citar a protecdo eletromagnética em edificios e camaras anecdicas, em sistemas de
cabeamento de controle de ruidos espurios e em programas de vigilancia; na industria
de eletroeletronicos, na seguranca de fornos de micro-ondas; € no monitoramento

inteligente de camuflagem e na blindagem de equipamentos utilizados na drea médica.
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Figura 9- Aplicacdes bem sucedidas em aeronaves de MARE.

Fonte: Silva, (2008).

Quando o sinal de micro-ondas emitido por uma antena de radar atinge a
superficie de um alvo, a radiacdo incidente, além de ser refletida, também gera uma
onda secundaria que se propaga paralelamente a superficie do objeto ate encontrar uma
descontinuidade, como uma falha, uma junta ou lampada pontiaguda, e nesse ponto a
radiacdo € refletida pela estrutura. A radiacdo refletida (eco ou retorno) pelo alvo
retorna ao radar, onde um detector indica a presenca do objeto e sua distancia. No
entanto, quando a onda secundaria encontra um elemento absorvedor na superficie do
objeto, parte da radiacdo pode ser dissipada e/ou absorvida, e a energia que seria
utilizada para a detec¢do do sinal da aeronave por meio de um radar € inibida parcial ou
totalmente e o objeto revestido com material absorvedor torna-se invisivel ao radar
(PINHO, 2009).

Geralmente, os radares operam nos limites das frequéncias relacionados na
Tabela 1. Essas bandas de frequéncia cobrem o espectro eletromagnético de 3 MHz a
300 GHz, sendo que a maioria dos radares de uso aerondutico operam na faixa de

micro-ondas, designadas como bandas L, S, C, X e K,. A Tabela 1 também relaciona os

usos topicos de cada banda do espectro eletromagnético (PEREIRA, 2007).
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Tabela 1-Faixa de frequéncia das bandas do espectro eletromagnético e seu uso geral.

DESIGNACAO FAIXA DE USO GERAL
DA BANDA FREQUENCIA (MHz)
HF 3-30 Sistemas de vigilancia aérea de altissimo alcance

VHF 30-300

UHF 300-1.000
L 1.000-2.000 Sistemas de vigilancia aérea de longo alcance, controle

de rotas de trafego aéreo.

S 2.000-4.000 Sistemas de vigilancia de médio alcance, controle

proximo de trefego aéreo, radares meteorolégicos de
longo alcance

C 4.000-8.000 Monitoramento a longas distancias, radares
meteoroldgicos aero-embarcados
X 8.000-12.000 Monitoramento a curtas distancias, sistemas guias de
misseis, radar marinho, sistemas de intercepc¢ao de
aeronaves
K, 12.000-18.000 Mapeamento de alta resolugdo, altimetria de satélites.
K 18.000-27.000 Pouco utilizado devido a interferéncia com o vapor de
dgua
K 27.000-40.000 Mapeamento de altissima resolugdo, sistemas de
vigilancia de aeroportos.
Milimétrica 40.000-300.000 Experimental

Fonte: Adaptado de Pereira, (2007).

Dentre as bandas de frequéncia do espectro eletromagnético, a faixa de
frequéncias compreendidas entre 8-12 GHz, também denominada banda X, é utilizada
pelos radares om alta resolu¢do de detec¢do, identificacdo e traqueamento de alvos,
como os encontrados em sistemas de defesa anti-aérea baseados em terra e misseis
guiados (PEREIRA, 2007).

Esses materiais podem ser divididos em duas classes, os materiais que absorvem
os campos magnéticos (absorvedores magnéticos) que sdo obtidos pela adi¢do de
aditivos com caracteristicas magnéticas, exemplo cldssico, as ferritas. E os materiais que
absorvem os campos elétricos (absorvedores dielétricos) que sdo obtidos pela adi¢do de
pequenas particulas de carbono, grafite ou particulas de metal pulverizadas em uma
matriz polimérica (SILVA, 2008).

Os mecanismos de absorcdo das ondas eletromagnéticas pelos absorvedores
magnéticos sdo mais complexos em relacdo aos materiais dielétricos, pois 0s materiais
magnéticos interagem com o0s campos magnético e elétrico da onda eletromagnética,
resultando no fendmeno de polarizacdo magnética (alinhamento dos dipolos
magnéticos), desta forma esses materiais apresentam perdas dielétricas e magnéticas

(SILVA, 2008).
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Desta forma, além das caracteristicas eletromagnéticas, também sao
caracteristicas importantes para o material absorvedor: ser o mais leve possivel; ser de
facil aplicacdo e aderente a estrutura a ser protegida; ter elevada durabilidade (deve ter
resisténcia mecanica para resistir ao esmagamento e estabilidade quimica/eletroquimica
no ambiente de trabalho); e ter bom desempenho em uma ampla faixa de frequéncias
(SILVA, 2008; SILVA, 2011).

A eficiéncia de um material absorvedor ¢ medida em funcdo da densidade do
fluxo de energia refletida pelo objeto, normalizada pela densidade do fluxo da radiacao
incidente, na direcdo da fonte receptora. Esta razdo é denominada refletividade e ¢é
expressa em dB (decibel -1 décimo de um bel) . A relagdo entre a atenuagdo em dB e a
porcentagem da radiag@o eletromagnética absorvida ( energia absorvida pelo material) é

apresentada na Tabela 2 ( SILVA, 2008; SILVA, 2011).

Tabela 2- Relacao entre refletividade e a percentagem da energia absorvida.

Atenuacido da Absorcao da radiacao

radiacao (dB) Incidente (%)

0 0

-3 50

-10 90

-15 96,9

-20 99

-30 99,9

-40 99,99

Fonte: Adaptado de Silva, (2008); Lee, (1991).

2.6.1 Caracterizacdo Eletromagnética

Os métodos de caracterizacdo eletromagnética de materiais absorvedores de
radiacdo envolve a distribuicdo das energias incidente e refletida, relacionadas com a
interacdo entre a onda eletromagnética e o material. De acordo com o principio da
conservacgao da energia, a onda eletromagnética com energia E; incide no material e sua
energia pode ser total ou parcialmente refletida (E,), atenuada (E,) ou transmitida (E),

conforme esquematizado na Figura 10.
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Figura 10- Esquema geral do principio de conservacdo da energia da onda
eletromagnética incidente sobre um determinado material.

Energia incidente (E)

Energia transmitida (E;)

Energia refletida (E;) ~a

Material a ser caracterizado

I Energia absorvida (Ea)

Energia Dissipada (Ed)

Fonte: Silva, (2011)

Ei = energia incidente, representa o total da energia emitida pelo equipamento.
Considera-se 100% para efeito de cdlculo;

Et = energia transmitida, representa a parcial da energia que atravessa a estrutura
do material sem ser absorvida ou refletida;

Er = energia refletida, representa a parcial da energia que € refletida do material;

Ea = energia absorvida, representa a parcial da energia que € atenuada devido a
composi¢ao do material;

Ed = energia dissipada, representa a parcial da energia dissipada no meio
ambiente no caminho entre a fonte e o detector da onda eletromagnética, considerada

desprezivel para efeito de calculo da energia absorvida.

Portanto, a energia absorvida é a componente da energia da onda
eletromagnética que sofre a conversdo da energia eletromagnética para a energia
térmica, devido as propriedades dielétricas (permissividade complexa) e magnéticas
(permeabilidade complexa) do material. Pelas propriedades dielétricas é definida a
tangente de perdas (g d), caracterizando o potencial de perda 6hmica da energia, e esta
€ consequéncia da condutividade do material e da corrente de deslocamento em funcao
da frequéncia (PEREIRA, 2007).

A partir das propriedades magnéticas € definida a tangente de perdas magnética
(tg dm), caracterizado pelos mecanismos de absorcdo devido ao alinhamento e rotacdo

de spins de magnetizacdo dentro do dominio do material. A energia absorvida estd
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relacionada com a absorcdo intrinseca do material, ou seja, a magnitude da energia
absorvida depende das tangentes de perdas dielétricas e magnéticas (GAMA, 2011).

As metodologias utilizadas na caracterizagdo eletromagnética de materiais sao
divididas em 3 tipos: Espaco Livre, Linha de Transmissdo e Ndo convencionais,

apresentado na Figura 11 (PEREIRA, 2007).

Figura 11- Metodologias de caracteriza¢do eletromagnética em espaco livre, linha de

transmissao e ndo-convencionais.

Caracterizagdo
£ ¥
v v
Espago Livre Linha de Nao
Transmissao convencionais
v +
Guia de Cabo
ondas Coaxial

Segao Reta Insergao entre Cavidade Combinagao
Radar antenas Ressonante guia de ondas
e coaxal
Arco NRL

Fonte: PEREIRA, (2007)

A caracterizagdo eletromagnética tipo Linha de Transmissdo, a onda
eletromagnética propaga-se em ambiente confinado, ou seja, em guia de ondas ou cabo
coaxial. Nas medidas efetuadas com cabo coaxial, o material em teste é em formato
toroidal, e inserido no interior do porta- amostra, como mostra a Figura 12. Existem
outros tipos de caracterizacdes eletromagnética, que nao serdo detalhados, por ndo
serem abordados neste trabalho, como por exemplo, do tipo Espago Livre, os métodos
Secdo Reta Radar e Arco NRL, guia de ondas utilizado em conjunto com antenas,

cavidade ressonante, entre outros ( CUNHA, 2014).
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Figura 12- Guia de onda coaxial com a amostra.

Astra Toroidal

Fonte: Adaptado de Cunha, (2014).

Para isso a caracterizagdo eletromagnética é essencial para compreender os
mecanismos de interacdo destes materiais com a radiacdo eletromagnética a fim de
converter a energia irradiada sobre o material em energia térmica, absorvendo desta

maneira a radiacao eletromagnética incidente.

2.7 Propriedades Eletromagnéticas

A obtencdo dos valores de permissividade (¢) e permeabilidade (u) complexas
auxilia na compreensao dos fendmenos de absor¢ao da radiacdo eletromagnética pelo
MARE, além de fornecer dados para a simulacdo computacional do comportamento
destes materiais, pelo uso de programas especificos, que simulam o nivel de atenuagdo
desejada, a espessura e a freqiiéncia de maior atenuagdo, otimizando, desta forma, o
processo de obtengdo destes materiais associado a economia de matéria-prima. Seus
componentes reais e imaginarios permitem avaliar a dissipa¢do da energia na forma de

calor em um MARE (PEREIRA, 2007; SILVA, 2008; SILVA, 2011).

2.7.1 PERMEABILIDADE

Sendo uma propriedade intrinseca da ferrita, a permeabilidade magnética, p, € a
facilidade com o qual o material pode ser magnetizado, e € frequentemente expressa
como um parametro relacionado a densidade do fluxo magnético B induzida por um

campo magnético de intensidade H, que € dada pela equacao.

B
H=45
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Quando o meio for o vacuo, a permeabilidade magnética, expressa em valores
do SI, tem como definicio po= 4.7.107 H/m. Em geral, costuma-se comparar a
permeabilidade do meio com a do vécuo, introduzindo um fator p, conhecido como
permeabilidade relativa. Segundo a definicdo, u, é adimensional, seu valor e seu
comportamento definem o tipo do meio no qual se estabelece a inducdo magnética
(SILVA, 2008).

O processo rotacional dos spins € o movimento das paredes de dominio
magnético contribuem com os valores de permeabilidade magnética. Os valores de
permeabilidade magnética complexa (u*) s@o importantes para absorvedores de micro-
ondas e interferéncias eletromagnéticas, por estarem ligados as perdas. A

permeabilidade complexa € representada pela equacdo . (SILVA, 2008)

* !

pr=p'—ju

Onde
u = parte real da permeabilidade e indica a quantidade de energia acumulada

1 = parte imaginaria da permeabilidade e indica a energia dissipada do material

2.7.2 PERMISSIVIDADE

A permissividade elétrica esta relacionada com as caracteristicas dielétricas do
material. Da mesma forma que a permeabilidade, a permissividade € dependente da
frequéncia e assume valores complexos quando a condutividade elétrica no material é

diferente de zero (SILVA, 2008).

e =¢ —je

Onde:
¢’ esta associado ao deslocamento da densidade de corrente, €

¢’ estd ligado a corrente de condugio.

Analisando-se um material absorvedor de radiacdo eletromagnética, tem-se que

quanto maior € a componente imagindria da permissividade complexa, maiores sdo as
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perdas impostas a onda incidente. O sinal negativo da permissividade complexa (er’ — er
’”) significa que o meio € dissipativo (PEREIRA, 2007).

Em materiais absorvedores de radiagcdo eletromagnética, a condutividade elétrica
e a permissividade complexa ndo sdo constantes em toda a faixa de freqiiéncias. Esses
parametros podem mudar com a freqii€ncia, temperatura, formulacdo, pressdo e

estrutura molecular dos materiais (SILVA, 2011).

2.7.3 REFLETIVIDADE

O parametro de refletividade € um indicador qualitativo do quanto este material
pode refletir as ondas eletromagnéticas considerando as propriedades intrinsecas do
material. Entretanto, isto ndo significa que a parte do sinal que ndo é medida na
refletividade seja completamente transmitida. Certos materiais possuem a capacidade de
absorver parte do sinal incidente, sendo que este sinal absorvido nao € refletido e nem
transmitido (CUNHA, 2014).

De acordo com a teoria de linha de transmissdo, a perda por reflexdo (RL) pode
ser calculada a partir do valor de impedancia do material, Z;,, e da impedancia
caracteristica do ar, Z§". A impedincia do material é calculada com base na
permissividade e permeabilidade relativa complexa, através da equagdao (COLLIN,

2001):

Wr (wody ——
Zin =7, S—Itanh [] <T>./ursr] .
r

Desta maneira, a refletividade € calculada em decibéis utilizando-se a equacao:

Zin - ZO

RL = 201 —.
0810 Zon + Zo

2.8 Estado da Arte

Os Materiais Absorvedores de Radiacdo Eletromagnética (MARE) sdo

geralmente constituidos de materiais com caracteristicas magnéticas, como ferritas ou

0

0
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ferrocarbonilas, que podem estar isolados ou inseridos em matrizes poliméricas, tais
como elastomeros & base de poli-isoprenos, neoprenos, epoxi, nitrilas e silicones
(SILVA, 2009). Na literatura encontram-se alguns trabalhos que utilizam compdsitos
obtidos com matrizes poliméricas e carga de ferrita. Entre alguns podemos citar os
trabalhos de Paulo (2006), Li et al. (2007), Bueno et al. (2008), Santos et al. (2009), Zou
et al. (2011); Gama et al. (2011); Pessoa, et al . (2013); Wang et al. (2014).

Paulo (2006) utilizou carga de ferrita NiZn na matriz de borracha de silicone
bicomponente SQ 8000 - procedéncia SILAEX QUIMICA (elastdbmero com
propriedade de baixa sensibilidade a mudanca de temperatura e caracteristicas
dielétricas) para a obtencdo de compositos. A ferrita NiZn foi produzida por reacdo de
combustdo e incorporada na borracha de silicone em carregamentos de 100 pcr (50%
em peso) e 200 pcr (66,7% em peso). O compdsito com carregamento de 200 pcr, nas
espessuras de 10 e 11 mm, teve o melhor desempenho absorvedor de micro-ondas na
faixa de frequéncia de 2 a 4 GHz, o que o torna material promissor para o projeto de
artefatos atenuadores de interferéncia eletromagnética de estruturas proximas a radares
de bordo que operam nessa faixa de frequéncia.

Li, et al. (2007) avaliaram compdsitos a base de fluoreto de polivinilideno
(PVDF) e carga de ferrita de bario dopada com Cobre com diferentes tamanhos de
particulas, com o intuito de investigar de que forma o tamanho de particula afetam as
propriedades elétricas e magnéticas, pelo método de guia de ondas. O p6 foi obtido pelo
método convencional de mistura de O6xidos, prensado em forma de pastilhas e
sinterizadas. Em seguida, as pastilhas foram moidas e o p6 foi separado em tamanho de
particula médio variando em 75-150, 38-50, 10-30 pum. Os corpos de prova
diferenciaram no formato de acordo com a analise a ser feita, em circulo (10 x 20 x 2
mm) para teste de permeabilidade, em disco (12 x 1,2 mm) de teste elétrico, e em
retangulo (22,86 x 10,12 x 2mm) para guia de onda. As propriedades magnéticas e
elétricas dos compdsitos foram medidas nas faixas de 10 MHz a 1,5 GHz. Os resultados
mostraram que os comportamentos magnéticos e elétricos sao fortemente dependentes
do tamanho das particulas, tendo o compdsito com tamanho entre 75-100 pm obtendo o
valor de 44dB na faixa equivalente a banda X.

O objetivo do estudo de Bueno et al. (2008) foi sintetizar nanoferrita de NiZn (
fase espinelio) pelo método do citrato precursor. E avaliar o seu carater de absorvedor
através da medida da refletividade utilizando o método de guia de ondas, por meio da

mistura entre o pé da nanoferrita NiZn com a resina epdéxi. A formagdo da fase foi
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estudada pela aplicacdo de diferentes atmosferas de calcinagdo, tais como ar e argon e
diferentes temperaturas, 350°/3,5hs; 500°/3hs; 1000°C/3hs e 1200°/3hs. A ferrita NiZn
pura soé foi observada quando calcinada na atmosfera de drgon em 1000 e 1100°C e as
fases foram analisadas pelo método de Rietveld, para determinacdo do tamanho de
particula e confirmac¢ao da formacdo da fase tnica da ferrita NiZn sem a segunda fase
hematita, para a estequiometria NipsZngs. Os valores para os tamanhos de particula
médio obtidos pelo método Rietveld foram confirmados pelos valores determinados
pela microscopia eletronica de varredura, de 0,5um a 1000°C e 1,0-1,5um a 1100°C. Por
meio da curva de histerese foi constatado que as amostras de ferrita NiZn com tamanho
de grdo acima de 1 pm apresenta maiores valores de magnetizacdo de saturacdo ( Ms=
84,62 emu/g justificados pela facilidade de movimentacdo nas paredes dos dominio na
aplicacdo do campo. Diante dos resultados obtidos para estas amostras, os pos foram
misturados a resina epdoxi e obtendo-se o melhor valor de refletividade para o pé
calcinado a 1100°C com 96.6% de absorc¢do, indicando que este seria a condi¢do para
se obter o p6 mais promissor para uso como centro absorvedor.

Santos et al. (2009) estudou a caracterizacdo eletromagnética (
permissividade/permeabilidade/refletividade) na faixa de 8,2 a 12,4GHz de materiais
absorvedores de micro-ondas baseados na hexaferrita de Ca
[Ca(CoTi)p2Fei1,6019]060(Laz03]s pelo método de metalurgia do pd. Os corpos-de-
prova de MARE foram preparados pela mistura de 40, 50, 60, 70 e 80% em massa
da hexaferrita na resina epoxi e vazados em moldes metdlicos de latdo de (23 x 11 x
10) mm’, obtidos do proprio trecho de guia de ondas utilizado na caracterizagdo
eletromagnética. A substituicdo realizada pelos fons mencionados mostra, via andlises
de MAYV, que a ferrita apresenta baixos valores de magnetiza¢ido de saturacio (123,65
Am2/kg) e de campo coercitivo (0,07 T), indicando o seu amolecimento. Amostras de
MARE preparadas com diferentes concentracdes desta hexaferrita (40 — 80% em massa)
apresentam mudancas nos parametros complexos de permeabilidade e permissividade e
no desempenho da atenuacdo da radiacdo incidente. Valores de atenuagdo da radiagcdo
incidente entre de -5,0 a -25,3 dB, que correspondem a 40 e 98%.

Zou et al. (2011) obtiveram material absorvedor de micro-ondas a partir da
mistura mecanica da borracha de silicone e uma variedade de composicdes a base de
ferrita de bario (BaFe,0,), para a avaliacdo dos seguintes fatores: permissividade
complexa e refletividade nas diferentes estruturas cristalinas da ferrita Ba. Também

foram avaliados os efeitos de modificacdo de superficie e da influéncia da quantidade de
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ferrita sobre as propriedades mecanicas, processamento, desempenho e absorcdo. A
ferrita de bario, tipo-W dopada Sr apresentou melhor propriedade de absorcao em altas
frequéncias (8-18 GHz) que os outros dois tipos (Tipo M e Tipo Y). A propriedade de
absor¢do de um material RMAM na ferrita de bario dopada com Sr foi melhor onde a
largura de banda de frequéncia (10 dB) foi cerca de 8GHz e a drea de absor¢do é de
99 dB. A medida que a espessura da mistura e da quantidade de ferrita aumentou no
material obtido, a largura da banda de frequéncia ficou estreita. A espessura 6tima foi de
1,5 a 1,7mm e a quantidade de ferrita foi de 450 partes por centenas de borracha (pcr).
A modificacdo da superficie com um agente silano pode melhorar as propriedades
mecanicas e o processamento pelos resultados obtidos para o mddulo de elasticidade
que sofreu variacdes dependentes da quantidade de cada elemento.

Gama et al. (2011) obtiveram material absorvedor (RAM) de borracha de
silicone com adicdo de varias fragdes de ferrita de Mn-Zn. Eles avaliaram a
permeabilidade complexa (u,;) e permissividade dielétrica (g;) das amostras. A carga
magnética foi adicionada a matriz elastomérica por mistura mecanica. Os resultados
mostraram que a permeabilidade complexa e os espectros de permissividade
aumentaram diretamente com o aumento da fracdo em volume de ferrita. Com a ferrita
MnZn fragdo em volume (fv)= 0,20 apresentou a maior largura da banda de 4,5 GHz na
frequéncia de 10dB, enquanto a ferrita com fv=0,15 e fv=0,27 de 3.0GHz para a mesma
frequéncia. Tanto o tipo de ferrita utilizada, quanto a espessura do material RAM
influenciam nas propriedades de absor¢cao de micro-ondas.

Pessoa et al. (2013) sintetizaram a ferrita espinélio de NiZnFe,O4 dopada com
magnésio e cobre pelo método dos citratos precursores, para pesquisar a influéncia
desses fons na refletividade do p6. Os pds foram calcinados a 350, 500 e 900 °C e
caracterizados por difracio de raios X, microscopia eletronica de varredura,
magnetometro de amostra vibrante e refletividade do p6. Houve a formacgdao de fase
unica do tipo espinélio ctubico a 350 e 500 °C. O p6 calcinado a 900 °C mostrou uma
pequena porcentagem de fase de 6xido de cobre e fase espinélio majoritaria. O processo
de difusdo do magnésio e do cobre formou solucdo sélida homogénea nos pds-
calcinados a temperaturas baixas de calcinagdo. Em temperatura elevada, uma pequena
parte do cobre na amostra formou (segregou) a fase de 6xido de cobre pura. As
histereses ferrimagnéticas dos pds calcinados a 350, 500 e 900 °C revelaram que,
quanto maior o tamanho das particulas maior o efeito total da magnetizacdo das ferritas.

As particulas nanométricas do pé calcinado a 350°C mostraram baixa magnetiza¢ao
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total (Ms = 6,20 Am?% Kg). No entanto, as particulas com tamanho aproximado de 400
nm, na qual as particulas maiores (calcinada a 900 °C), apresentaram Ms=66,54
Am?/Kg. O p6 obtido a 350 °C é nanométrico e apresentou baixa magnetizacdo e menos
de 10% de absorc¢ao de radiagdo. A magnetizacdo e a absorcao de radiacdo aumentaram
com o aumento do tamanho de particulas (> 0,4 um), que causou aumento do volume
dos dominios magnéticos. O pd calcinado a 900 °C/3 h obteve atenuagdo méaxima de -
6,4 dB (77 % de absorcdo de radiacdo) abrangendo a regidao de microondas de 8,2 GHz
e diminuindo na faixa da banda X. Esses materiais magnéticos que absorvem acima de
35% de radiacdo na faixa de microondas podem ser aplicados no desenvolvimento de
antenas para telefonia celular.

No estudo de Wang et. al (2015) o objetivo foi investigar as propriedades
eletromagnéticas dos compdsitos obtidos por polimerizagdo in-situ de polianilina
(PANI) e a ferrita Nig¢Zno4Fe,O4 (obtida pelo método de co-precipitacdo), com
varia¢do na proporcdo dos constituintes, de 3:1; 2:1;1:1;1:2;1:3, respectivamente. Foram
caracterizados por DR-X, FTIR, TG, MEV, medidas magnéticas e medidas de
permeabilidade/permissividade complexas pelo metodo de linha co-axial. As
propriedades de absor¢do eletromagnéticos dos compdsitos sdo melhoradas e atribuidas
principalmente a perda dielétrica, perda magnética, bem como a melhor combinacdo de
impedancia. Particularmente, o pico de perda de reflexdo forte pode ser obtida com R L
de -41 dB a 12,8 GHz, sob uma espessura de 2,6 mm ( compdsito 1:2). Mais importante
ainda, a largura de banda de absor¢do superior a -10 dB pode chegar a 5 GHz. Os
resultados indicam que a combinacdo de polimeros condutores e particulas magnéticas
permitem que os novos materiais hibridos para ser usado como leves e de alta eficiéncia

materiais de absor¢ao de ondas eletromagnéticas.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A carga em p6 de ferrita NiZn foi sintetizada pelo método de reacdo de
combustdo em grande escala de acordo com a metodologia de Vieira, (2013), no
Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da Universidade Federal de
Campina Grande - PB. A matriz polimérica adquirida comercialmente foi a borracha de
silicone (RTV 615), da marca Momentive Performance Material. Para o processo de
silanizacdo foi utilizado o agente silano 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES)
[HoN(CH,)3Si1(C,Hs)3] adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich. Os materiais
citados apresentam-se na Figura 13. Os catdlogos da borracha de silicone e do agente

silano encontram-se nos Anexos A e B, respectivamente.

Figura 13 - Materiais utilizados na obtencdo dos compdsitos: a) Ferrita NiZn; b) BS +

agente de cura; c) agente silano (APTES).

Silano APTES

Fonte: Prépria, (2014).

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao da Carga

Realizou-se o beneficiamento da ferrita NiZn utilizando o processo de
desaglomeragdo em almofariz e peneiramento em malha de 200 (abertura 75 um) e
malha 325 (abertura 44 um), sendo utilizado o material que ficou retido na malha 325
com o intuito de desprezar as particulas mais finas. A Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada. ilustra o fluxograma descrito do beneficiamento da carga.
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Figura 14 - Fluxograma do beneficiamento da carga Ferrita NiZn.
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Fonte: Prépria, (2014).

3.2.2 Silanizacdo - Modificacio da Superficie

A modificac¢ao da superficie da carga de ferrita NiZn foi realizada pelo processo
de silanizacdo usando o agente 3-aminopropiltrietoxissilano [HoN(CH,)3Si(C,Hs)s]. A
reacdo de silanizacdo utilizada foi baseada na metodologia proposta por Camilo, (2006),

e, adaptada por Santos, (2011), de acordo com a Figura 15.
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Figura 15 - Esquema da silanizacdo da superficie da ferrita NiZn utilizando o agente 3-

aminopropiltrietoxissilano (APTES).

(CH,);NH,
Ferrita S'l
NiZn
CHs 360
) Py
@) -
T
CZHS

Fonte: Adaptado de Santos, (2011).

Para o processo de silanizagdo foi colocado 5g da carga de ferrita NiZn,
previamente seca em estufa a 110 C, com 5mL do agente 3-aminopropiltrietoxissilano.
Esta mistura foi colocada em um baldo, com 50 mL de tolueno anidro [CcHsC(O)OH].
O baldo foi mantido sob refluxo em manta térmica a 100°C por 72 horas.

Em seguida, houve a sedimenta¢do da solu¢do em centrifuga, FANEM®, modelo
baby, com velocidade 500 rpm por 3 min. Posteriormente, lavagem com dlcool etilico
[CH3CH,OH], repetindo-se a lavagem por 8 vezes. Em seguida secagem em estufa,
FANEM®, modelo 315, a 100°C por 24 horas, como descrito no fluxograma da Figura
16.

Figura 16 — Fluxograma da silanizacio da carga de ferrita NiZn.

Refluxo a A
Ferrita NiZn/ 100°C </ Centrifugacéo Secagem
tolueno/ S e lavagem em estufa
APTES SIS c/dlcool 8 24h
térmica 72
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N y !

Caracterizacdo por DRX, MEV,
FTIR, AFM, Magnética e
Eletromagnética.

Fonte: Prépria, (2014).



3.2.3 Preparacao dos Compdsitos

Os compositos produzidos foram denominados a partir da quantidade em gramas
de cada componente. A matriz de borracha de silicone (BS) fixada em 20g e a carga de
ferrita NiZn variando de 16g até um maximo de 20g. O compdsito adicionado da carga

de ferrita NiZn silanizada s@o diferenciados pela presenca da letra (S), conforme a

Tabela 3.

Tabela 3 - Denominag¢do dos compdsitos de acordo com a quantidade de carga

incorporada.
Compésito Quantidade de matriz Quantidade de carga
BS/16 20g 16g
BS/17 20g 17g
BS/18 20g 18g
BS/19 20g 19¢
BS/20 20g 20g
BS/20S 20g 20g*

*Ferrita NiZn silanizada.

Todos os compdsitos seguem o mesmo procedimento de obtencdo, de acordo

com o fluxograma apresentado na Figura 17. Para a incorporacdo da ferrita NiZn

silanizada foi escolhido o compdsito de maior quantidade de carga (BS/20).

Figura 17 - Fluxograma da preparagao dos compdsitos.
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Caracteriza¢do por DRX, MEV, FTIR, Magnética e Eletromagnetica.

FONTE: Propria, 2014.

A mistura foi realizada em misturador mecéanico rotativo, FISATOM® modelo
713 e rotagdo de 1000 rpm, por 30 minutos. Posteriormente, a mistura foi colocada em
um banho ultrassonico, modelo Utra Cleaner1450A, marca Unique®, por 20 minutos.
Em seguida, retorna ao misturador adicionando-se o agente de cura B em concentragdo
de 1% em peso (2g), conforme recomendacdo do fabricante. E novamente, a mistura
retorna ao misturador, por 5 minutos. Apds, os compdsitos foram obtidos pelo método
de casting, onde a solucdo foi vertida sobre um substrato de vidro e, este foi depositado
em uma camara de vidcuo para eliminacdo das bolhas e para ocorrer a cura dos
compdsitos, a temperatura ambiente, por 24 horas. Esta metodologia foi baseada nos

estudos de Paulo, (2006) e Coser, 2009, com adaptacoes.

3.3 Caracterizacio

3.3.1 Difragdo de Raios X - (DRX)

Para a carga de ferrita NiZn e ferrita NiZn silanizada foi realizada a a
caracterizacdo para a determinagdo das fases presentes e tamanho de cristalito. J& para
os compositos apenas a determinacdo das fases presentes. Todas as amostras foram
caracterizadas utilizando um difratdometro de raio-X SHIMADZU (modelo XRD 6000,
utilizando-se radiacdo Ko do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA) no

equipamento pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo de Engenharia de Materiais
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UAEMA/CCT/UFCG. A varredura utilizada para obten¢ao dos difratogramas de raios
X foi de 15 a 70°.

O tamanho de cristalito para a carga de ferrita NiZn e ferrita NiZn silanizada
foram calculados a partir das linhas de alargamento de raios X principais do espinélio
inverso (ferrita NiZn) por meio da deconvolugdo da linha de difracdo secundaria do

césio policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a equagao de Scherrer.

kA

—_— (1
Scosd

D, =

Em que k € o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), A € o
comprimento de onda da radiagao a ser utilizada (1,54 A- Cu ka), B éa largura a meia

altura do pico (FWHM) e 0 o angulo de difracdo. O parametro B deve ser corrigido

utilizando-se a seguinte equacgao:

B=\(B.,} = Bins) o)

3.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A carga ferrita NiZn, ferrita NiZn silanizada e os compdsitos foram analisados
em um espectrometro modelo 400 FT-IR/FT-NIR da marca Perkin Elmer, entre 4000 e
650 cm”, com resolu¢io de 4cm™ e 20 varreduras, pertencente ao CERTBIO-

Laboratdrio de Avaliagdo e Desenvolvimento de Biomateriais/ UFCG.

3.3.3 Microscopia de For¢a Atdmica (AFM)

As amostras de ferrita NiZn e NiZn silanizada foram analisadas por um
microscopio de for¢a atdmica Agilent Technologies 5420, com pontas HQNSC19
Mikromash, para determina¢do do seu tamanho de particula. As amostras foram
colocadas em disco de mica (Ted Pell INC) com superficie altamente plana. O
procedimento de preparo de amostras de nanoparticulas foi por meio da adi¢cdo do pd
em um becker com dgua destilada e permanéncia em banho ultrassom por 10 min para

desaglomerar as particulas, que posteriormente foram colocadas no disco de mica, e
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seca a temperatura ambiente. A imagem foi obtida por AFM de contato intermitente,
isto €, a ponta oscila a uma certa frequéncia e a forca aplicada estd relacionada com um
valor determinado da mudanca da amplitude dessa oscilacdo. Esse modo € mais
adequado ja que ele permite uma intera¢do mais "delicada" entre a ponta e a amostra. A
ponta utilizada foi a NSC19 da Mikromasch. As fotomicrografias foram analisadas com
o software Gwyddion (imagem em 3D). No Laboratério de Sistemas Eletromagnéticos

(LSE) do Instituto de Estudos Avancados (IEAv /ITA).

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O aspecto morfoldgico da carga ferrita NiZn e silanizada e dos compdsitos
foram analisados por microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras da carga
ferrita NiZn e ferrita NiZn silanizada foram dispersas em acetona e desaglomerada em
ultrassom. Uma gota da suspensdo bem diluida foi depositada sobre o porta amostra,
previamente polido com alumina, o qual foi recoberto com uma fina pelicula de
carbono (que atua como meio condutor) para realizacdo da andlise. As amostras dos
compositos foram recobertos apenas por carbono. Para a andlise foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura (MEV), marca Shimadzu, modelo SuperScan

SS500 no Laboratério de Caracterizagao de Engenharia de Materiais/ CCT/UFCG.

3.3.5 Caracterizagdo Magnética

Os parametros magnéticos da carga ferrita NiZn, silanizada e dos compdsitos
foram analisados, a partir do grafico da curva de histerese em que foram determinados:
a coercividade, magnetizacdo de saturacdo, campo remanescente e permeabilidade
inicial, observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem do
plano cartesiano.

As perdas por histerese sdo determinadas pela drea da curva M x H. O ciclo de
histerese magnética foi obtido em magnetdometro de gradiente alternado (AGM),
desenvolvido pelo Grupo de Magnetismo e Materiais Magnéticos do Departamento de

Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP), Sao Paulo - SP.
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A magnetizacdo de saturacdo foi determinada fazendo um fitting dos dados do

campo aplicado para a funcioM=M (1-a/H), em que M € a magnetizacdo, M, € a

magnetizacdo de saturagio, &€ o parametro do fitting e H € o campo aplicado.

3.3.6 Caracterizacdo Eletromagnética

Para obtencdo dos dados necessdrios para caracterizagdo eletromagnética das
ferritas e dos compositos, foram utilizados dois equipamentos: um analisador de
impedancia e um analisador de redes.

A ferrita NiZn foi colocada no porta-amostra e submetida as medidas do
parametro S. Os compdsitos foram moldados corpos-de-prova na forma de toroides
(Figura 18) com a utilizacdo de molde em inox com as seguintes medidas, didmetro
externo 7mm, didmetro interno 3mm e altura 10mm, seguindo a mesma metodologia de
preparagao da mistura da borracha de silicone e ferrita NiZn ja descrita anteriormente.

A partir dessas medidas foram calculados os valores de permeabilidade e
permissividade complexas para baixas e altas frequéncias, obtidas, respectivamente,

pelos métodos de impedancia e de transmissao/reflexao.

Figura 18 - Molde em inox utilizado para confec¢do dos corpos de prova para as

caracterizacoes eletromagnéticas.

Fonte: Propria,( 2014).

As medidas na faixa de frequéncia de 40 MHz a 110 MHz foram realizadas com
o analisador de impedancia Agilent, modelo 4294A (Figura 19). Este analisador foi

calibrado com o conjunto de calibracdo Agilent, modelo 85054D, utilizando o método
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SOL (Short-Open-Load), que utiliza padrdoes em curto, aberto e carga (CHEN, et al.,
2004). As amostras no formato toiroidal foram posicionadas em um conector tipo N

ligado a um adaptador modelo 42942 A da Agilent.

Figura 19 - Analisador de Impedancia Agilent modelo 4294A com adaptador.

Fonte: Zanella, (2013)

Na faixa de frequéncia entre 100 MHz e 10 GHz, foi utilizado um analisador de
redes programavel (Performance Network Analyzer — PNA) da Agilent, modelo
N5231A (Figura 20). As medidas dos pardmetros S foram realizadas utilizando duas
portas do PNA. Para conectar os cabos ao porta-amostra coaxial, foi utilizado um
adaptador do padrio SMA para o padrio tipo N. Este porta-amostra possui as
dimensodes de 3,04 mm de didmetro interno e 7 mm de diametro externo. O conjunto de
calibracdo utilizado foi o Agilent 85052D, seguindo o método SOLT (Short-Open-
Load-Through) que, semelhante ao método SOL, utiliza padrdes em curto, aberto e
carga. A calibracdo para o padrao direto (Through) foi realizada conectando os cabos e
o porta-amostra vazio, fazendo assim uma linha direta entre as duas portas (DE LIMA,

2013).



Figura 20 - PNA utilizado para medidas das propriedades eletromagnéticas.

Fonte: Zanella, (2013)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho de pesquisa estao divididos em duas etapas: a
primeira, corresponde a avaliacdo quanto a estrutura e a morfologia da carga de ferrita
NiZn, e o efeito da silanizagdo da ferrita com 3-aminopropiltrietoxisilano
[HoN(CH;)3Si(OC,Hs)s], usando o método de refluxo; a segunda, corresponde a
preparacao e caracterizacdo dos compdsitos e a incorporacdo da carga silanizada ao

compdsito.

4.1 1 Etapa: Avaliaciao dos Resultados da Carga Ferrita NiZn e Estudo do efeito da

silanizacao

4.1.1.Difragdo de raios x (DRX)

A Figura 21 apresenta o difratograma de raios X da amostra de ferrita NiZn e

NiZn silanizada com agente silano 3-aminopropiltrietoxissilano.

Figura 21 - Difratograma de raios X da Ferrita NiZn e a Ferrita NiZn Silanizada.
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Fonte: Propria, (2014).
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De acordo com o difratograma de raios X da Figura 21, verifica-se que as
amostras de ferrita NiZn e NiZn silanizada apresentam os oito picos de maior
intensidade correspondentes a fase cristalina majoritaria ctibica do espinélio inverso da
ferrita NijsZngsFe,O4 de acordo com a ficha cristalogrifica (JCPDS 52-0278), e ainda
tracos da segunda fase hematita Fe,O4 (JCPDS 40-1139) e 6xido de zinco ZnO (JCPDS
36-1451) para ambas as amostras. Para a ferrita NiZn observa-se que 0s picos
apresentaram-se bem definidos, com elevada intensidade e largura basal de todas as
reflexdes visualizadas. A relacdo entre estes dois pardmetros permite avaliar que as
particulas t€ém caracteristicas nanométricas e boa cristalinidade. Estes aspectos
corroboram com os relatados por Vieira et al, (2014) quando estudou a
reprodutibilidade da sintese por reacdo de combustdo da ferrita NiZn em grande escala
laboratorial, na qual também verificou a presenca da fase majoritaria da ferrita NiZn e
tracos da segunda fase hematita e oxido de zinco. Segundo os autores a presenca de
segunda fase ndo interfere na caracteristica nanométrica do p6 obtido.

Para a ferrita NiZn silanizada observa-se uma menor intensidade dos picos em
relacdo a ferrita NiZn, provavelmente este comportamento estd associado a presenca do
agente silano que € amorfo. No entanto, sua presenca nao interferiu na formagdo da
estrutura do espinélio da ferrita NiZn como confirmado pela presengca dos picos
caracteristicos da fase do espinelio ctibico Nig sZng sFe;Oy4.

Na Tabela 4 encontra-se os resultados calculados para o tamanho de cristalito

em relacdo ao pico principal (d3;1), para a ferrita NiZn e NiZn silanizada.

Tabela 4 - Resultados dos dados estruturais para a fase cristalina identificada para a

ferrita NiZn e ferrita NiZn silanizada.

Amostra Tamanho de cristalito d(s11)
(nm)
Ferrita NiZn 33
Ferrita NiZn Silanizada 28

De acordo com os resultados de tamanho de cristalito determinados pelos dados
de difracdo para o pico principal d(311), observa-se que os valores obtidos para a ferrita

NiZn e NiZn silanizada apresentaram uma pequena reducdo entre seus tamanhos de
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cristalito, em torno de 15%, indicando que realmente o agente silano interfere apenas
no comportamento dos picos, tornando-os menos intensos, porem ndo altera as
caracteristicas estruturais da ferrita. Estas observagdes corroboram com as relatadas por
Santos et al., (2012) em seu estudo, quando verificou pelos difratogramas da ferrita
Nig 5Zng sFe;O4 obtida por reagdo de combustdo em comparacdo com a mesma ferrita
silanizada com o 3-aminopropiltrimetoxisilano, que ndo houve alteracdo da estrutura da
ferrita pelo agente silano, apenas diminui¢do de 4% no tamanho de cristalito,
confirmando que a caracteristica amorfa do silano interfere apenas na diminui¢do do

tamanho de cristalito.

4.1.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

A Figura 22 exibe o espectro vibracional na regido do infravermelho, na faixa de
4000 - 650 cm'l, da ferrita NiZn e NiZn silanizada. De acordo com o espectro da ferrita
NiZn, observa-se duas bandas fracas de absorcao na regido por vota de 3400 e 2200 cm’
! que sdo atribuidas ao estiramento do grupo O-H devido dgua livre e/ou absorvida, por
contato com umidade e atmosfera. Outra banda fraca de absor¢cdo pode ser observada
em volta de 1400 cm™ atribuida 2 vibragdo da ligagdo C=0 decorrente do nitrato usado
para obtenc¢do da ferrita, grupo presente no produto da reagdo de combustao.

De acordo com Yu et al., (2006) na faixa de 1000 - 400 cm'l, as bandas no
infravermelho dos sélidos sdo geralmente caracterizadas por vibragdes de ions na rede
do cristal. Para as ferritas, as principais bandas estdo no intervalo por volta de 650 e 400
cm’, que correspondem aos estiramentos da ligacio metal-oxigénio nos sitios,
tetraédricos (vl) e octaédricos (v2) da estrutura cristalina do espinélio inverso,
observacgdes que corroboram com as apresentadas na Figura 22, onde espinélio inverso
tem sua presenca confirmada pela banda de absor¢dao v; localizada na faixa de
aproximadamente 650 cm'l, atribuida as vibracdes dos sitios tetraédricos (WU et al.,

2005; WALDRON ,1995; HAFNER et al., 1961).
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Figura 22 - Espectro na regido do infravermelho para a carga ferrita NiZn e Ferrita NiZn

silanizada.
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Fonte: Prépria, 2014.

Na Figura 22 também se observa o espectro para a ferrita NiZn silanizada,
verifica-se as bandas de estiramento na regido de 2950 a 2800 cm’ atribuidas a vibragdo
(C-H) alifatico tipo sp>. Em 1735 cm™ observou-se uma banda de estiramento referente
a C=0, que indicou possivelmente a coordena¢do com metais. As bandas multiplas em
torno de 1124 cm™ e 1033 cm’ correspondem ao estiramento assimétrico Si-O
possivelmente pertencente a presenca do silano.

Nos resultados reportados por Silva, (2011) quando utilizou os agentes silano 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTS) e 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para
modificacdo da superficie do espinélio ZAE, o autor observou que as bandas multiplas
em torno de 1157 e 1046 cm’ correspondiam ao estiramento assimétrico (Si-O) dos
silanos. Camilo et al., (2008), quando estudou nanoparticulas de CoFe,O4 recobertas por
3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) obtidas via processo sol-gel, também observou
que as bandas na faixa 1200-900 cm™, eram referentes ao grupo Si-O do silano. Logo,
os resultados observados na Figura 17 para o espectro da ferrita NiZn silanizada

corroboram com os resultados reportados por Silva, (2011) e Camilo et al. (2008).

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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Nas Figuras 23 e 24 sdo apresentadas as fotomicrografias obtidas por MEV para a
ferrita NiZn e NiZn silanizada, respectivamente. De acordo com as fotomicrografias
apresentadas na Figura 23 (a) e (b), os pds da ferrita NiZn possuem uma morfologia
heterogénea, constituida de aglomerados irregulares, porosos, ndo densos, que sio
caracterizados como aglomerados moles, ou seja, de facil desaglomeragdo. As amostras
apresentam porosidade entre os aglomerados, indicando que a quantidade de gases
liberada durante a sintese foi relativamente alta, levando a formagao de particulas

ligadas fracamente.

Figura 23 - Fotomicrografias obtidas por MEV da ferrita NiZn (a) Sum, (b) Ipm.

Accy  Piobe  Mag WD Det No. F——1 5um AoV :FPubo: ‘Mag WD Det
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Fonte: Prépria, 2014.

Estes aspectos morfoldgicos corroboram com Costa et al., (2009) quando obteve
por reacdo de combustdo os pds de ferrita NipsZngsFe,Os sem tratamento térmico,
observaram que a caracteristica nanométrica das particulas geravam uma alta tensdo
superficial, fornecendo uma forca motriz para a formagdo de aglomerados. Vieira,
(2013), quando obteve a ferrita NiZn por reacdo de combustao, comprovou a existéncia
da aglomeragdo por parte da alta drea superficial das nanoparticulas da ferrita, e sua
facil desaglomeracdo por ocorréncia de porosidade entre os aglomerados que foi
atribuida a libertacdo de grandes quantidades de gases durante o processo de combustao.

A Figura 24 apresenta as fotomicrografias da Ferrita NiZn silanizada observa-se
aglomerados na forma de blocos com tamanho irregulares, Figura 24 (a), nestes
aglomerados as particulas estdo mais interligadas, o que € um indicativo da agdo do
agente silano que envolve as particulas diminuindo sua érea superficial, e desta forma

reduzindo a formagao de aglomerados.
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Figura 24- Fotomicrografias obtidas por MEV da carga de Ferrita NiZn silanizada (a) 5
pm; (b) 1 um.

Fonte: Prépria,2014.

Este mesmo efeito de minimizacdo do estado de aglomeracdo por modificagdao
da superficie por agente silano foi observado por Camilo et al., (2008), quando preparou
nanoparticulas de magnetita modificadas com o 3-aminopropiltrietoxisilano por rea¢do
de silanizagdo direta, as fotomicrografias de MEV revelaram que as particulas de
magnetita silanizada tinham aglomerados de tamanho inferior em relacdo a amostra de
magnetita pura. Este efeito deve-se a diminui¢do da area superficial das nanoparticulas
pela modificacdo da superficie por acao do agente silano, que promove uma diminuicao
no tamanho. dos aglomerados. Estas alteracdes morfoldgicas indicam a modificagdo da

superficie das particulas de ferrita NiZn pelo agente silano.

4.1.4 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

A Figuras 25 apresenta as fotomicrografias da ferrita NiZn por Forca Atdmica,
respectivamente. De acordo com as figuras, foram identificadas estruturas na escala

nanométrica, com dimensio inferior a 100 nm.
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Figura 25 - Fotomicrografias de AFM das particulas da Ferrita NiZn (a) escala abaixo

de 59 nm e (b) escala abaixo de 30,9 nm
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Fonte: Propria, 2015.

Para as nanoparticulas da ferrita NiZn, Figuras 25 (a) e (b), identifica-se
nanoparticulas aglomeradas com geometria aproximadamente esférica e com uma
distribuicdo entre 59,0 e 10 nm (dreas em destaque). E possivel visualizar hd ocorréncia
de aglomerados de particulas na ordem de S5nm, obviamente suas particulas
individualmente possuem tamanhos bem inferiores. Devido ao alto indice de
aglomeracdo das nanoparticulas e tamanho muito reduzido, ndo foi possivel a
determinagdo exata do tamanho das particulas.

Esta mesma estrutura nanométrica para a ferrita NiZn foi observada por Bellucci,
(2013), quando obteve pelo método Poliol Modificado diversas concentragdes de ferrita
para preparar nanocompositos com borracha natural vulcanizada. Através das
fotomicrografias de Forca atdmica, o autor comprovou que suas particulas eram
nanométricas, com tamanho entre 25 e 40 nm, e presenca de pequenos aglomerados. A
formacao de pequenos aglomerados ¢é explicada pelo autor como uma tipica
caracteristica do processamento de materiais nanométricos. Porém, pode-se destacar que
as nanoparticulas que compdem estes aglomerados estdo ligadas debilmente entre si

através de interacOes secunddrias de origem eletrostéticas.

4.1.5 Caracterizacdo Magnética
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A Figura 26 apresenta a magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético
aplicado (H) para a carga ferrita NiZn e a ferrita NiZn silanizada. Analisando as curvas
foi possivel a determinag¢do dos parametros magnéticos, como: campo coercitivo (Hc),
magnetiza¢do remanente (Mr) e magnetizacdo de saturacdo (Ms). As perdas magnéticas

foram estimadas a partir do calculo da drea (WB) da curva de histerese (M x H).

Figura 26 - Curva de histerese M x H da carga de ferrita de NiZn (a) e ferrita NiZn

silanizada (b).

404 (a)
204
5
g o
3
=
-20 -
-40
T T T T
20 10 0 10 20
H(kOe)
40
30 (b)
20
104
\’a ]
g o
3
= -10
-20 4
801 [Ferrita Nizn Silanizadd]
-40 ; , ; , . ; . ;

-20 -10 0 10 20
H(kOe)

Fonte: Prépria, (2014).

Verifica-se que na Figura 26 o ciclo de histerese para a Ferrita NiZn (a) e para a

NiZn Silanizada (b) apresentam comportamentos semelhantes com o ciclo bem estreito,
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sendo este comportamento caracteristico de materiais ferrimagnéticos moles, indicando
que estes materiais quando submetidos a um campo magnético, tem a capacidade de
magnetizar-se ¢ desmagnetizar-se espontaneamente (CULLITY, 1972). A diferenca
entre as amostras estd nos valores dos parametros magnéticos, que apara a ferrita NiZn
silanizada foram inferiores. Na Tabela 5 encontram-se os pardmetros magnéticos
(magnetizacdo de saturagdo (Ms), magnetizacdo remanescente (Mr), campo coercivo
(Hc) e perdas por histerese (Wb) calculados a partir da curva de histerese M x H da

carga de ferrita NiZn e NiZn silanizada.

Tabela 5 - Parametros de histerese da carga de ferrita NiZn e NiZn silanizada.

Amostra Ms Mr Hc Wb
(emu-g’)  (emu-g™) (kOe) (emu-g™ x kOe)
Ferrita NiZn 40 5 0,08 708,80
Ferrita NiZn silanizada 27 3 0,07 -

Fonte: Prépria, (2014)

A Figura 26 (a) para a Ferrita NiZn, apresentou parametros de histerese de
acordo com a os valores de magnetizacdo remanente Mr = 5 (emu/g) e coercividade Hc
= 0,08 (kOe) foram pequenos, porém diferentes de zero. O valor de magnetizacdo de
saturacao (Ms) obtido foi de 40 (emu/g) e as perdas por histerese (Wp) foram de 708,80
(emu/g x kOe). Resultados semelhantes foram reportados por Vieira (2013) quando
obteve para suas amostras de ferrita NiZn sintetizadas por reagdo de combustdo, o autor
observou que a magnetizacdo de saturacdo de todas as amostras reproduzidas ndo
tiveram alteracdes expressivas, variando de 37 a 47 emu-g’ mostrando que as
caracteristicas magnéticas permaneceram proximas em todas as amostras sintetizadas
apresentando boa reprodutibilidade, dentre elas pode-se destacar a amostra PSm, que
apresentou o valor de magnetizacio de saturacdo de 40 emu-g”, de magnetizacio
remanente de 4 emu- g'l, e valores de campo coercivo de 0,080 kOe, valores
semelhantes aos apresentados na Tabela 5.

Para a Figura 26 (b) observa-se que a caracteristica ferrimagnética para a Ferrita
NiZn silanizada ndo foi alterada, apesar dos valores inferiores para os parametros

magnéticos (Tabela 5), quando comparada com a Ferrita NiZn. O valor obtido para
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magnetizacao de saturacdo Ms = 27 (emu/g), magnetizacao remanente Mr = 3 (emu/g) e
coercividade Hc = 0,07 (kOe).

No estudo de Liu et al, (2012) preparou-se nanocompositos de
Nig 5Zng sFe;04/Si0, para aplicagdes no setor bioldgico como absorvedor de albumina.
Foi constatado pelos autores que as nanoparticulas de ferrita NiZn normalmente tem
problemas de toxicidade nos sistemas bioldgicos, e se fazia necessdrio o uso de um
revestimento protetor de silica para reduzir a toxicidade, sem que houvesse alteragcdes
nas suas propriedades magnéticas, mas foi observado que sua adicdo promovia uma
diminuicdo no estado de aglomeragdo das particulas. Através da avaliacdo das
caracteristicas magnéticas dos nanocompositos obtidos foi verificado que todas as
amostras tiveram o ciclo de histerese estreito, indicando sua natureza ferrimagnética,
como também uma diminuicdo nos valores de magnetizacdo de saturacdao (Ms) para os
nanocompositos que tinham maior teor de silica e consequentemente menores
quantidades de aglomerados. De acordo com os autores esta redu¢do no valor de Ms é
esperado pelos seguintes fatores, primeiro, a presenca do SiO, ndo-magnética na
superficie das nanoparticulas impede o a propaga¢ao do fluxo magnético. Segundo, a
adicao do SiO, promoveu a redu¢do da drea superficial pela diminui¢ao no tamanho dos
aglomerados de particula, como consequéncia uma diminui¢do dos monodominios
magnéticos afetando nos valores de magnetizacdo de saturagdo para valores inferiores.

De acordo com o que foi relatado por Liu et al. 2012, a diminui¢do dos valores
dos parametros magnéticos da ferrita NiZn silanizada em relacao a ferrita NiZn, podem
ser atribuidos a presenca de uma agente modificador de superficie, o 3-
aminopropiltrietoxisilano, que por ndo ser magnético impedi a propagacdo do fluxo
magnético, como também atua na diminuicdo do estado de aglomeracdo das
nanoparticulas, diminuindo os monodominios magnéticos e consequentemente 0s

valores de Ms.

4.1.6 Caracterizacao Eletromagnética

A seguir sdo apresentadas as medidas de permeabilidade magnética e
permissividade elétrica para baixas (5 MHz a 100 MHz) e altas (100 MHz a 10 GHz)
frequéncias obtidas, respectivamente, pelos métodos de impedancia e de

transmissdo/reflexdo. A Figura 27 (a) apresenta a curva de permeabilidade real (p’)
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/imagindria (u”) e a Figura 27 (b) a curva de permissividade real (u’)/ imagindria (u”),

ambas para a ferrita NiZn na faixa de SMHz a 10GHz.

Figura 27 — Curvas de Permeabilidade (a) e Permissividade (b) da ferrita NiZn para a

faixa de SMHz a 10GHz.
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Analisando a Figura 27 (a) com relacdo a permeabilidade da ferrita NiZn
observa-se que a curva da parte real permanece em um patamar constante na faixa de 30
MHz a 900 MHz, com valor de 1,3, respectivamente. A parte imagindria referente a esta
mesma faixa, manteve-se proxima de valor zero, indicando que nao houve perdas.

Para altas frequéncias, ou seja, acima de 100 MHz, a parte real da

permeabilidade apresentou um decaimento na curva que representa perda de
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propriedade magnética, estas perdas sdo confirmadas pelo distanciamento da curva da
parte imaginaria de zero. Logo, a ferrita NiZn mantém sua propriedade magnética
(permeabilidade) num patamar constante em uma larga faixa de frequéncia, em torno de
30MHz a 900MHz, caracteristica atribuida as propriedades intrinsecas da prépria ferrita.
As perdas magnéticas sdo maiores durante o processo de deslocamento das paredes de
dominios magnéticos e durante a frequéncia natural de ressonincia ferromagnética.
Contudo, a literatura mostra que as ferritas NiZn possuem permeabilidade magnética
relativamente alta em freqii€éncias elevadas. Em geral elas apresentam um valor
aproximadamente constante até uma determinada freqiiéncia, acima da qual esta
propriedade diminui drasticamente (BRITO et al., 2006). No caso de ferritas NiZn esta
freqiiéncia esta por volta de 1-10 MHz, como relatados por Brito et al., (2005) e Berae
Roy (2005) em seus estudos. Para a ferrita NiZn em estudo a permeabilidade apresenta
valores constantes at¢é 900MHz, indicando o quanto este resultado é surpreendente em
se tratando de um material nanométrico. Valores constantes em altas frequéncias dao
indicios de que este material tem uma possivel aplicacao para MARE.

Para a Figura 27 (b) que representa a permissividade da ferrita NiZn, observa-se
que na faixa de 5 MHz a 100MHz houve um decaimento da parte real. O valor da
permissividade da parte real € (em 5 MHz € proximo de 7,0) e com o aumento da
frequéncia, este valor de € mantem sua diminuicdo para 4,2 em 100 MHz. A parte
imagindria (¢ ) apresenta um decaimento em sua curva, chegando préximo 2 zero em 10
GHz. Este decaimento na curva de permissividade € tipico para as ferritas por se tratar
de material dielétrico.

Os dados de permissividade e permeabilidade complexas sdo utilizados para
calcular a impedancia do meio com a amostra que, por sua vez, sdo usadas para calcular

a refletividade. Na Figura 28 é apresentado o grafico de refletividade da ferrita NiZn.
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Figura 28 - Refletividade da Ferrita NiZn.
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Fonte: Prépria, (2014).

O menor valor de refletividade observado foi de -15,2 dB em 6GHz. Isto
significa que mais de 99,9% da onda ndo foi refletida, ou seja, absorcdo de 96,9% a
99% da onda eletromagnética (Lee, 1991). A menor refletividade se da por conta da boa
interacdo entre a propriedade intrinseca do material (u € €) com o comprimento da
amostra. Também € importante ressaltar que uma refletividade de 99,9% nao ¢é
equivalente a uma absor¢do de 99,9%. Devido as propriedades dos materiais podem
ocorrer perdas significativas quanto a absorc¢ao.

Desta forma, observa-se que a ferrita NiZn obtida pelo método de reacdo de
combustdo apresenta aglomerados de particulas em tamanho nanométrico com absor¢ao
acima de 90% na faixa de 6 GHz, a qual se mostra-se um resultado promissor e
superior, quando relacionada a outros estudos, como no estudo de Pessoa et. al, (2013)
que obteve a ferrita NiZn dopada com magnésio pelo método dos citratos onde
observou-se a necessidade da calcinacdo para promover o crescimento das particulas,
pois de acordo com o autor, particulas nanométricas ndao tem estrutura de dominios
magnéticos que torna-se o fator principal na absor¢do de radiacdo. J4 no estudo de
Lima, et. al (2008) a amostra de ferrita NiZn também necessitou de calcinacdo a
1100°C/ 3hs em atmosfera de argon, para obter uma ferrita pura e com tamanho de
particula na ordem de 1,0 a 1,5um que apresenta-se resultados satisfatérios, de -15dB de
refletividade na faixa de 12Ghz. Porém, a ferrita NiZn obtida por reacdo de combustio,

pertencente a este estudo, apresenta aglomerados de ordem nanométrica compostos por
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particulas na ordem de nandmetros, apresentaram resultados superiores a particulas de
tamanho da ordem de microns (Tanaka, 2005), afirmando ser desnecessarios o uso de
processos para aumentar o tamanho de particula, para tornar um material absorvedor de

radiacdo eletromagnética.
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4.2 11 Etapa: Analise dos resultados para os compésitos e Incorporacao da Ferrita

NiZn silanizada ao compésito.

4.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Na Figura 29 encontram-se os difratogramas de raios X dos compdsitos de

silicone/ferrita NiZn.

Figura 29— Difratogramas de raios X dos compésitos de silicone/ferrita NiZn.
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Fonte: Prépria, 2014.

Pode-se observar em todos os compositos a presenca dos picos principais de

difracdo que identificam a ferrita NiZn com estrutura tipica do espinélio inverso.

Verifica-se, de forma muito discreta a presenca de uma banda amorfa caracteristica da

borracha de silicone identificada pela ficha padrao (JCPDS 30-1918). Esta banda

amorfa que identifica a borracha de silicone foi também reportada no trabalho de

Barbosa et. al., 2012 quando avaliou a adi¢dao de 20% em peso de alumina trihidrata

(ATH) na borracha de silicone, a matriz de silicone causa uma diminuicdo nos picos

caracteristicas da alumina, devido a sua caracteristica amorfa, resultando numa uma

maior largura basal nos picos de difracdo caracteristicos da carga.
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A Figura 30 ilustra os difratogramas de raios X dos compdsitos obtidos com a
com a incorporagdo da ferrita NiZn silanizada (BS/20S) em comparacdo ao compdsito

BS/20 e ao difratograma padrao do p6 de ferrita NiZn (JCPDS 52-0278).

Figura 30 - Difratograma de raios X do compdsito de carga de ferrita NiZn e carga de

ferrita NiZn silanizada.
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Fonte: PROPRIA, 2014.

Os difratogramas revelam para os dois compdsitos, como ja era previsto, a
presenca dos picos principais de difracdo que identificam a ferrita NiZn com estrutura
cristalina tipica do espinélio inverso. Verifica-se, de forma muito discreta a presenca de
uma banda amorfa caracteristica da borracha de silicone (area destacada) identificada
pela ficha padrao (JCPDS 30-1918). A identificacdo do silicone por uma banda ou halo
amorfo também foi visualizado por Gomes Jr et al, (2012) quando caracterizou
nanocompositos de borracha de silicone, ATH e silica para isolamento elétrico, os
autores descrevem a borracha como material amorfo, o mesmo observado no

difratograma da Figura 30.

4.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)



71

A Figura 31 ilustra o espectro vibracional na regido do infravermelho, na faixa

de 4000 a 650 cm™ dos compdsitos de borracha de silicone/ ferrita NiZn.

Figura 31 - Espectro na regido do infravermelho para os compoésitos de borracha de

silicone/ferrita NiZn.
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Fonte: Prépria, 2014.

De acordo com os espectros dos compdsitos, observa-se a banda em 2900 cm’
atribuida 2 vibracdo (C-H), outra banda de absorcdo por volta de 1600 cm™ que é
atribuida ao estiramento do grupo O-H devido a dgua livre e/ou absorvida da carga e as
bandas caracteristicas da vibragdo Si-O em aproximadamente 1200 cm™ que pertencem
a borracha de silicone. Nao foi possivel a visualizacdo das bandas do estiramento do
espinélio que de acordo com Yu et al., 2006, encontram-se no intervalo de 650 a 400
cm™.

Estas bandas referentes a borracha de silicone também foram visualizadas no

estudo de Coser (2009) que caracterizou a borracha de silicone utilizada em isoladores

elétricos, onde o espectro revelou que a banda em 1020 cm™ é atribuida a vibracio da
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ligacdo Si-O-Si, pertencentes a cadeia principal da borracha de silicone, as bandas que
aparecem em 2960 e 1258 cm’' sdo atribuidas as vibragdes C-H e Si-CHs,
respectivamente, que envolvem os grupos laterais CH; da borracha, confirmando sua
presenca. Comparando os resultados visualizados na Figura 31 com o autor citado, fica
evidenciada a presenca das bandas referentes a borracha de silicone, indicando a
formacdo do compdsito pela presenca da matriz.

A Figura 32 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho das
amostras, na faixa de 4000 - 650 cm™, para os compésitos de carga de ferrita NiZn

(BS/20) e com carga de ferrita NiZn silanizada (BS/20S).

Figura 32 - Espectro na regido do infravermelho para o compdsito de carga ferrita NiZn

e carga de ferrita NiZn silanizada.
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A Figura 32 ilustra o espectro dos compositos com ferrita NiZn (BS/20) e com
Ferrita NiZn silanizada (BS/20S) observa-se que ndo ocorre alteracao nos espectros das
amostras, apesar da presenca do silano na amostra BS/20S. Observa-se a presenca de
uma banda em 2900 cm" atribuida 2 vibragdo (C-H), outra banda de absor¢io por volta

de 1600 cm-1 que € atribuida ao estiramento do grupo O-H devido a dgua livre e/ou
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absorvida da carga e as bandas caracteristicas da vibragdo Si-O em aproximadamente
1200 cm™ que pertencem 2 borracha de silicone.

Os resultados observados nos espectros corroboram com os resultados
observados por Rezaei et al., (2013) quando avaliou isoladores de borracha de silicone
submetidos as condi¢cdes ambientais, que também identificou através do espectro de FT-
IR a presenca da borracha de silicone nos isoladores pelo pico em 1260 cm™ da ligagdo
Si-CHs, 1015 cm™ (Si-O-Si), na faixa de 3670 a 3570 cm™ (O-H), 2960 cm™ (C-H) e
795 cm’ (Si-CHj3),. No trabalho de Camilo, (2006) reportou-se que o composto 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) € caracterizado pelas bandas na regidao de 2938-
2921 a 2881 cm™ correspondentes aos grupos alquill (-CH) e bandas na regido de 1200
a 900 cm™ assinadas pelos grupos (—Si-O), desta forma, os resultados obtidos na Figura
32 estdo de acordo com os resultados observados pelos autores citados.

Portanto, os compdésitos BS/20 e BS/20S ndo apresentaram diferenciacdo em
seus espectros. Embora a presenga do agente silano 3-aminopropiltrietoxisilano
(BS/20S), ndo tenha sido identificada por uma suposta sobreposi¢do das vibracdes do

grupo silanol (Si-O) da borracha de silicone e do agente.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 33, 34, 35 e 36 apresentam as fotomicrografias para os compositos de

silicone ferrita NiZn com diferentes concentracdes de carga.

Figura 33 - Fotomicrografias obtidas por MEV dos compositos BS/16: (a) escala de 100
um e (b) escala de 10um.
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Figura 34 - Fotomicrografias obtidas por MEV dos compositos BS/17: (a) escala de 100
um e (b) escala de 10um.

Figura 35 - Fotomicrografias obtidas por MEV dos compdsitos BS/18: (a) escala de 100
um e (b) escala de 10pum.

Mag WD Det No.
0 x1000

Figura 36 - Fotomicrografias obtidas por MEV dos compositos BS/19: (a) escala de 100
um e (b) escala de 10um.

Mag WD Det
x 1000 7 SE

Fonte: Propria, 2014.
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Pode-se observar por meio das Fotomicrografias dos compositos obtidos a
presenca de aglomerados da ferrita NiZn dispersas na matriz de borracha de silicone.
Para os compdsitos com menor quantidade de carga BS/16 (Figura 33), BS/17 (Figura
34) e BS/18 (Figura 35) verificou-se a presenca de aglomerados da ferrita NiZn com
regides com auséncia de carga. A medida que se aumenta a quantidade de ferrita na
matriz, observou-se a formagdo de defeitos BS/19 (Figura 36) e aglomerados maiores
dispersos de forma heterogénea. Estas observacdes podem ser atribuidas a uma maior
dificuldade de mistura entre a borracha de silicone e a ferrita NiZn, pois a mistura tende

a aumentar sua viscosidade.

Figura 37- Fotomicrografias obtidas por MEV dos compdsitos BS/20: (a) escala de 100
um e (b) escala de 10um.

Probe M
150V 40  x1000

Probe Mag
40 x100

Figura 38 - Fotomicrografias de superficie obtidas por MEV da superficie dos
compdsitos BS/20S: (a) 100 um e (b)10 pm.

Fonte: Prépria, 2014.
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As Figuras 37 e 38 ilustram o compoésito com carga de Ferrita NiZn (BS/20) e
ferrita NiZn silanizada (BS/20S) observa-se nos compositos obtidos ha presenca de
aglomerados da ferrita NiZn dispersas na matriz de silicone. Para o compdsito BS/20
houve dispersao da carga ao longo da matriz de maneira homogénea. Para o compdsito
com ferrita NiZn silanizada (C202S) as mudancas ocorreram com relacdo a dispersao,
houve uma diminui¢do no tamanho dos aglomerados. Estas observacdes podem ser
atribuidas ao fato do agente silano promover uma diminui¢do da drea superficial das
particulas minimizando o efeito de aglomeracdo, resultando numa melhor dispersao.
Com a melhoria na morfologia dos compésitos pela introdugao do agente silano espera-
se que ocorra um aumento nos valores dos parametros magnéticos, pois nao havera a

interferéncia dos defeitos de processamento.

4.2.4 Caracterizacdo Magnética

A Figura 39 (a) e (b) ilustra a dependéncia da magnetizacdo em fungdo do
campo magnético aplicado (H) para os compositos de ferrita NiZn e NiZn silanizada.
Por meio das curvas foi possivel a determinacdo dos parametros magnéticos, como:
campo coercitivo (Hc), magnetizagdo remanente (Mr) e magnetizacdo de saturagdo
(Ms). As perdas magnéticas foram estimadas a partir da medi¢do da drea (WB) da curva

de histerese (M x H).

Figura 39- Curva de histerese M x H dos compésitos de ferrita de NiZn (BS/16),
(BS/17), (BS/18) e (BS/19) (a) e (BS/20) e BS/20S (b).
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Fonte: Prépria, 2014

Na Tabela 6 se encontram os parametros magnéticos (magnetizacio de saturacao
(Ms), magnetizacdo remanescente (Mr), campo coercivo (Hc) e perdas por histerese

(Wb) calculados a partir da curva de histerese M x H dos compésitos com ferrita NiZn.

Tabela 6 - Parametros de histerese dos compdsitos de ferrita NiZn.

Amostra Ms (emurg’)  Mr (emu-g’)  Hec (kOe) Wb
(emu-g'1 x kOe)
BS/16 13 2 0,01 231,80
BS/17 15 2 0,09 266,89
BS/18 16 2 0,09 292,94
BS/19 15 2 0,09 276,68
BS/20 17 2 0,02 305,30
BS/20S 16 2 0,02 290,86

Para a Figura 39 (a) observou-se que o ciclo de histerese para todos os
compdsitos comportou-se de maneira semelhante, ciclo estreito tipico dos materiais
ferrimagnéticos moles. Houve um aumento nos valores de Ms, a medida que aumentou-

se a quantidade de ferrita no compdsito, apenas o BS/19 teve valor inferior, o que
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provavelmente estd associado ao fato de esta ter sido a amostra que apresentou, de
acordo com as fotomicrografias de MEV, maior presencga de defeitos.

Verifica-se que, na 39 o ciclo de histerese para o composito de Ferrita NiZn e
NiZn silanizada apresentam comportamento semelhante, com ciclo bem estreito,
caracteristico de materiais ferrimagnéticos moles (CULLITY, 1972). O compdsito
BS/20S apresentou valor de magnetizacio de saturagcdo superior quando o comparando
com o compdsito BS/20, porém, os dois compdsitos possuem valores bem inferiores em
relacdo a ferrita NiZn, pois a matriz de borracha de silicone presente no compdsito atua
como uma barreira, impedindo a propagacdo da onda eletromagnética, j& que a matriz
polimérica tem natureza inerte.

A presenca do silano no compdsito BS/20S ndo favoreceu melhores resultados
de magnetizacdo possivelmente por sua natureza organica atuar como uma barreira,
porem sua acdo na dispersao dos aglomerados poderd influenciar em bons resultados
para a aplicagdo como material absorvedor de radiacdo eletromagnética por minimizar

os defeitos.

4.2.5 Caracterizaciao Eletromagnética

As Figuras 40, 41, 42, 43, 44 e 45 apresentam os graficos de permeabilidade e
permissividade complexas (para baixas e altas frequéncias) dos compdsitos, BS/16,

BS/17, BS/18, BS/19, BS/20 e BS/20S, respectivamente.

Figura 40- Permeabilidade e Permissividade complexa do compdsito BS/16.
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Figura 41- Permeabilidade e Permissividade complexa do compésito BS/17.
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42- Permeabilidade e Permissividade complexa do compdsito BS/18.
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Figura 43-Permeabilidade e Permissividade complexa do compésito BS/19.
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Figura 44- Permeabilidade e Permissividade complexa do compésito BS/20.
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Figura 45- Permeabilidade e Permissividade complexa do compésito BS/20S.
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Fonte: Prépria, 2014.

Para o compdésito BS/16, Figura 40, observa-se que a permeabilidade manteve
seu valor em 0,8 na faixa de 100 MHz a 2,6 GHz, ndo apresentando uma boa
linearidade para parte real (u’). J4 a permissividade manteve constante na faixa de 10
MHz a 10 GHz no valor de 3,5 e sua parte imaginaria (¢”) foram constantes e préximas
de zero. A permeabilidade e permissividade para o compdsito BS/17, Figura 41, nao
observa-se boa linearidade nas curvas, com oscilagdo dos valores, que podem ser
justificados por esta amostra apresentar defeitos de processamento (vazios) que
impedem a realizacdo de medidas eficientes. A Figura 42, apresenta a permissividade e
permeabilidade do compdsito BS/18, com curvas lineares, indicando a auséncia de
defeitos de processamento. As partes reais apresentaram altos valores, p’=0,65 e €=
4,8, em uma larga faixa de frequéncia de 100M a 3GHz. Os compdésitos BS/19, BS/20 e

BS/20S , Figuras 43, 44 e 45 apresentaram comportamentos semelhantes em relacdo a
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linearidade e valores de pu’ e € das curvas, BS/19 ( u’=1,1 e ¢’= 4,0), BS/20 (u’= 1,1
e= 3,0) e BS/20S (u’=1,1 e €= 3,7), respectivamente. Como foi observado pela
morfologia das amostras, houve uma melhor dispersdo da carga e auséncia de defeitos
para essas amostras o que supostamente influenciou na melhora dos resultados.

Nas Figuras 46 (a) e (b) observa-se o gréfico de refletividade dos compésitos. Os
dados de refletividade foram calculados a partir dos dados de permissividade e
permeabilidade de cada compdsito, supondo a espessura de 20 mm. Na Figura 46 (a)
sao apresentados o grafico de refletividade dos compdsitos BS/16, BS/17 e BS/18, na
Figura 46 (b) os compésitos BS/19, BS/20, BS/20, BS/20S.

Figura 46 - O gréfico de refletividade dos compésitos (a) BS/16, BS/17, BS/18 e na (b)
os compositos BS/19, BS/20, BS/20 e BS/20S.
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A tabela 7 apresenta todos os valores de refletividade (dB) relacionadas com a
faixa de frequéncia atingida e a correlacio com a tabela de absorcdo da radiacdo

incidente (%) ( Lee, 1991).

Tabela 7- Valores de refletividade com suas faixas de frequéncias (GHz)

correlacionadas com a absor¢ao da radiacao incidente (%) dos compdsitos.

Amostra Refletividade Faixa de absorcao da Faixa de
(dB) radiacao incidente (%) frequéncia (GHz)
BS/16 -18 96,9 — 99 3,2
BS/17 -24 99 3,6
BS/18 -8 50-90 3,5
BS/19 -10 90 7
BS/20 -5 50-90 5
BS/20S -14 90-96,9 6

Fonte: Prépria, 2015.

De acordo com a Tabela 7, os compdsitos apresentaram os valores de

refletividade na faixa de frequéncia de 3 a 4 GHz, no qual o compdsito BS/16
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apresentou o menor valor de refletividade de -16 dB em 3GHz, comportamento este
resultante de uma boa uniformidade na distribuicdo do pd e auséncia de defeitos
(vazios). O resultado apresentado pelo compdsito BS/17 aparentemente seria o melhor,
por ter o menor valor de -25 dB, mas observa-se que a curva apresenta
descontinuidades, sendo um indicativo da presenca de efeitos geométricos, ou seja,
presenca de defeitos ndo lineares (vazios aglomerados de particulas) no composito, o
que induzem a uma falsa absor¢do. O compdsito BS/18 apresentou um valor de
refletividade de -7 dB, justificado pela ma dispersdo da ferrita no compdsito, como
visualizado nas fotomicrografias do MEV. Na Figura 44 (b) constam os graficos de
refletividade dos compdsitos BS/19, BS/20 e BS/20S que apresentaram suas
refletividades em faixas de frequéncia mais elevada.

De acordo com a literatura, estudos revelam que quanto menor o tamanho de
particula, maior formagao de aglomerados devido a maior energia de superficie entre as
nanoparticulas, o que fornece for¢a motriz suficiente para se aglomerar reduzindo assim
a energia superficial e consequentemente diminuindo a drea superficial. Assim, pds que
apresentem particulas nanométricas tem uma grande tendéncia a formagdo de
aglomerados. Logo, presenca de aglomerados para obtengdo de compdsitos
absorvedores resulta em baixa blindagem, pois os aglomerados contribuem para as
perdas da onda eletromagnética, devido a sua mé dispersao.

No caso dos compdsitos desta pesquisa, as cargas apresentam particulas
nanométricas (fato comprovado pelas fotomicrografias de forca atdmica). Existindo
assim uma tendéncia natural de aglomerar-se, o que ndo resultaria em bons indices de
refletividade. Porém, foi possivel obter uma melhor dispersao da carga com a presenca
do agente silano no compésito BS/20S, com valor de refletividade de -14 dB, proximo
ao valor obtido pela ferrita NiZn, porém numa frequéncia maior, de 6GHz.
Confirmando que os efeitos de blindagem sdo dependentes das propriedades intrinsecas
do material, e dos efeitos geométricos.

Desta forma, o estudo apresentado mostra o cardter absorvedor da ferrita NiZn, e
que uma melhor dispersdo da carga nos compdsitos resulta em melhores valores de
refletividade. Os compdsitos obtidos exibem dados promissores para serem utilizados
na camuflagem de estruturas, afim de ndo ocorrer a detec¢do por radares, em banda

estreita.
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5 CONCLUSOES

>

Os compdsitos de matriz polimérica de borracha de silicone e carga de ferrita
NiZn nanométrica em diferentes concentragdes foram obtidos com sucesso,
porém verificou-se que o aumento do teor da carga favoreceu a formagdo de
defeitos morfolégicos pelo maior estado aglomeracdo das particulas da ferrita

nanomeétricas;

A carga de ferrita NiZn e ferrita NiZn silanizada foram caracterizadas, e
observou-se que a silaniza¢do nao modificou a estrutura de espinélio da ferrita

NiZn;

Os espectros vibracionais de infravermelho apresentaram as bandas de absor¢ao
caracteristicas da ligac¢do (Si-O) do 3- aminopropriltrietoxisilano, o que indica a
ocorréncia da silanizacdo na ferrita NiZn. Permanecendo apds a obtencdo do
compdsito, pela sobreposicao dos picos referentes 3- aminopropriltrietoxisilano

e da borracha de silicone (Si-O);

A carga apresenta caracteristica de material magnético mole com valores de

absor¢do de -15,2 dB na faixa de frequéncia de 6GHZ;

A presenca do silano foi efetiva, pois possibilitou a reducdo de defeitos
morfoldgicos no compdsito, possibilitando uma maior dispersdo da carga e com
isso obtendo-se valores de absor¢do, para o compésito BS/20S, de -14 dB na

faixa de frequéncia de 6GHz;

Foi observado que para obtencdo de compdsitos absorvedores dos aspectos
devem ser levados em consideragdo: a dispersdo da carga e o tamanho de
particula da carga, como se observou pelos resultados de refletividade pelos
compdsitos, BS/16 = -18 GHz e BS/20S = -14 GHz, onde os resultados estio de
acordo com a melhor dispersio da carga e a uniformidade no tamanho de

particula;

Todos os compodsitos apresentaram resultados promissores como absorvedores,

principalmente na camuflagem de estruturas aeronduticas em banda estreita
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar métodos de mistura diferentes para preparacdo dos compodsitos assim

como metodologia de medi¢do da absorcdo diferente para eliminar os efeitos

geométricos durante a anélise de permissividade e permeabilidade magnética;

e Avaliar a atenuac@o de uma onda eletromagnética quando esta entra em contato

com uma ferrita que possua particulas em escala micrométrica;

e Trabalhar as propriedades intrinsecas da ferrita NiZn, eliminando a segunda fase
de sua estrutura cristalina e aumento do tamanho de particula mediante o

processo de calcinacdo;

e Avaliar a refletividade em compdsitos com variagdo na espessura;
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Permeabilidade e Permissividade

Os comportamentos elétrico e magnético dos materiais podem ser descritos,
respectivamente, pelas equacdes de permissividade elétrica (g) e permeabilidade
magnética (u). Estas equagdes sdo descritas como

*

e = 8,—]-8” (1)

= —ju. (2)

As partes reais da permissividade elétrica e permeabilidade magnética (&', u')
estdo relacionadas com o armazenamento de energia, enquanto as partes imagindrias
(", u'") estdo relacionadas com a dissipacdo da energia. Para medidas em micro-ondas
geralmente sdo utilizadas quantidades adimensionais, descritas como permissividade

relativa (&,-) e permeabilidade relativa (u,-)

. 8* 8, —j8” , s (3)

& =—=——=¢&/ —j¢

r 80 80 r ] r

€
R N T [T (4)
U=—=—
Mo Mo
= HUr jp—r” ’

7z

Onde ¢, = 8,854-1012% ¢ a permissividade no vicuo e u, =4n-10‘7% é a
permeabilidade no vacuo (TSIPOGIANNIS, 2012).

Cada material possui um comportamento particular para uma determinada
polarizacdo, quando exposto a uma onda eletromagnética. Existem alguns tipos de

mecanismos de polarizacdo como: eletronico; i6nico; de cargas espaciais e dipolar

(BRITO, 2007; BARSOUM, 2003).
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Na figura € mostrado o comportamento hipotético de um material dielétrico em
funcdo da frequéncia. Na parte real da permissividade (¢’) sdo mostrados os
mecanismos de polarizagdo, figura 4.a. Este comportamento mostra também o
decaimento da permissividade com o aumento da frequéncia da onda eletromagnética. A
parte imagindria da permissividade (¢’’) € responsavel pelas perdas dielétricas, e pode

ser observada na figura.
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(b)

Método da Impedincia

A caracterizagdo da permeabilidade e da permissividade dos materiais usando
uma linha de transmissao coaxial possui vantagens em rela¢ao as outras técnicas, por ser
possivel obter as propriedades em banda larga e com precisdo. Para baixas frequéncias,
a impedancia em uma linha coaxial é medida por um analisador de impedancias de uma
porta (Agilent 4294A, 40Hz-110MHz). Neste método, a impedancia de entrada com

uma terminacdo em curto e uma terminacdo em aberto € medida, respectivamente

(CORTES, et al., 2007):
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Zip'™? = jZ, tan[yd] (5)
E
Z{ T = —jZ, cotlyd]. (6)
Nas quais, d € o comprimento da amostra em milimetros e y e Z, sao,
respectivamente:
Yy = kO\/ Uy &y ()
E

(8)
/ur
Zy= |=Z§",
0 g, 0

Sendo k, o nimero de onda no vicuo dado pela razdo da frequéncia angular pela
velocidade da luz (ko = w/c). A impedancia intrinseca do ar, Z§", é aproximadamente

377 Q (CORTES, et al., 2007).

Considerando o valor de |yd| muito pequeno podem-se fazer as seguintes

aproximacoes:
tan[yd] = yd 9)
E
tlyd] = ! 10
cot[yd] = v’ (10)

simplificando as equagdes 5 e 6, de forma que fiquem:

ZGWt = jZ,yd (11)
E
ZAberto — _ é (12)
m ]/d -

Substituindo as equacgdes (7) e (8) nas equagdes de impedancia (11) e

(12), obtém-se:

(13)

wd
Zglurto :j Hr Z(()IT
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Aberto _
Zin

— e (14)

wde,

Reorganizando essas equagdes para calcular a permeabilidade e permissividade,

tém-se:
¢ [zLurto (15)
A E( z )
E
o [z (16)
= za{zm)

Sabendo que a permissividade e permeabilidade sao nimeros complexos, pode-

se escrever as equagdes para as partes real e imagindria de cada uma da seguinte

maneira:
curto
i = c (X
" wd\ Z8 )
Curto
I,l,” _ c Rm
" wd\ z8 )
ar
s = — ¢ ZO XAberto
T wd | 7Aberto|? mn
|Zin |
E

ar
"o_ ¢ ZO RAberto
& = 2 in )
wd |ZAbert0|

in

onde X e R sdo, respectivamente, a reatdncia e a resisténcia obtidas por meio do

analisador de impedancia (CORTES, et al., 2007).

Método de Transmissido/Reflexao (T/R)

Outro método capaz de fornecer a permissividade e a permeabilidade de
materiais € o método de Transmissdo/Reflexdo (T/R), usado para caracterizacdo em
altas frequéncias. Os cdlculos sdo baseados nos parametros de espalhamento,

conhecidos como parametros S, que podem ser obtidos por meio de um analisador de

(17)

(18)

(19)

(20)



104

redes (Agilent N5231A, 300kHz-13,5GHz. Os coeficientes de reflexdo e de transmissao
podem ser definidos com base no método de Nicolson-Ross-Weir (NRW), utilizando
uma combina¢do dos parametros S. A equacdo 21 descreve o coeficiente de reflexdo

(LEMOS, 2010; DE LIMA, 2013; COLLIN,2001):

r=K+vk*-1, 2D
onde K ¢ dado por
B S2, —S2, +1 (22)
2514 '

O coeficiente de transmissdao € calculado com base nos parametros S e no
coeficiente de reflexdo, como descrito na seguinte equagao (LEMOS, 2010; DE LIMA,
2013; COLLIN, 2001):

_ (S11+S2) +T (23)
1—(Sy1+ ST

Com os coeficiente de reflexdo e transmissdo pode-se calcular a permeabilidade

e a permissividade complexas relativas, sendo descritas nas equacdes a seguir:

i 14T
Hr =
1 1
1-ma () - ()
-4 )~z
E
Ar1 1 1
* Y _1 _2],
&= e G
Onde A € dado por:

1 11(1)2
Az~ \2mn \T/) -

(24)

(25)

(26)
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