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RESUMO

As ferritas Mn-Zn sado materiais ferrimagnéticos utilizados na area tecnologica devido
as suas excelentes propriedades eletromagnéticas, podendo ser aplicadas nos mais
diversos setores, como por exemplo, como materiais absorvedores de radiagao
eletromagnética. Com base nesta aplicagdo, esta pesquisa teve por objetivo
desenvolver, por meio do método de sintese de reacdo de combustdo, nanoferritas
do sistema Mnq,ZnFe,O4 (onde x = 0,0; 0,35; 0,5; 0,65 em mol de Zn) em escala
piloto com bateladas de 200g/reagédo e sua subsequente incorporagao em borracha
de silicone, de modo a apresentarem nanocaracteristicas adequadas para serem
utilizadas como materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética em diferentes
faixas de frequéncia, o que permite sua utilizagdo em diferentes setores
aeroespacial. As amostras foram caracterizadas por Difragdo de raios X,
Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, Espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, Distribuicdo Granulométrica,
Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissdo, Microscopia de Forgca Atdmica,
Analise Textural por Adsor¢cdgo de Nitrogénio, Medidas Magnéticas e
Eletromagnéticas. Partindo-se dos resultados, observou-se que a sintese por reagao
de combustdo foi uma técnica favoravel para obtengao da Mn4,ZnsFe;O4 (X = O;
0,35; 0,5; 0,65) monofasica, em grande escala de produgédo. Morfologicamente, a
adicdo de Zn ao sistema MnFe;O, causou uma leve redugdo no tamanho dos
aglomerados e redug¢ao no tamanho das particulas. Contudo esse comportamento
nao foi linear. As amostras apresentaram um comportamento magnético
caracteristico de materiais magnéticos moles, com magnetizagcdo de saturacéo
maxima de 62 emu/g. As nanoferritas, independente da composigao utilizada, foram
incorporadas com boa uniformidade dentro da matriz de silicone, o que proporcionou
o valor de magnetizacdo de saturacdo maxima de 24 emu/g. Em relagdo as
respostas eletromagnéticas observaram-se que a carga de ferrita, apresentou
valores de absorcdo maxima de -30 dB na faixa de 8 GHz, e quando incorporadas
no silicone valores de absorcdo maxima de -24 dB na faixa de 6 GHz,
demonstrando que os produtos obtidos apresentaram caracteristicas promissoras

para a aplicagdo como materiais absorvedores de radiagao eletromagnética.

Palavras-Chave: Ferrita Mn-Zn, reacdo de combustdo, MARE.



ABSTRACT

Mn-Zn ferrites are ferrimagnetic materials used in the technological area due to their
excellent electromagnetic properties, and can be applied in various sectors, such as
materials that absorb electromagnetic radiation. Based on this application, the
objective of this research was to develop, through the combustion reaction synthesis
method, nanoferrites of the Mn4_ZnsFe,04 system (where x = 0.0, 0.35, 0.5, 0.65 mol
of Zn) on a pilot scale with 200g / reaction batch and its subsequent incorporation in
silicone rubber, in order to present suitable nanocaracteristics to be used as
electromagnetic radiation absorbing materials in different frequency bands, which
allows its use in different sectors Aerospace. The samples were characterized by X-
ray diffraction, X-ray fluorescence by dispersive energy, Infrared spectroscopy with
Fourier transform, Granulometric distribution, Scanning and Transmission Electron
Microscopy, Atomic Force Microscopy, Nitrogen Adsorption Textural Analysis,
Magnetic and Electromagnetic Measurements. It was observed that the synthesis by
combustion reaction was a favorable technique to obtain the monophasic Mn;.
ZnyFe,04 (x = 0; 0.35, 0.5; 0.65) on a large scale of production. Morphologically the
addition of Zn to the MnFe,O4 system caused a slight reduction in the size of the
agglomerates and reduction in the particle size, however this behavior was not linear.
All samples showed a magnetic behavior characteristic of soft magnetic materials,
with maximum saturation magnetization of 62 emu/g. The nanoferrites, regardless of
the composition used, were incorporated with good uniformity within the silicon
matrix, which provided the maximum saturation magnetization value of 24 emu/g.
Regarding the electromagnetic responses, it was observed that the ferrite load
presented values of maximum absorption of -30 dB in the 8 GHz range, and when
incorporated in the silicone maximum absorption values of -24 dB in the 6 GHz
range, demonstrating that the obtained products presented promising characteristics

for the application as Materials absorbers of electromagnetic radiation.

Keywords: Mn-Zn ferrite, combustion reaction, RAME.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de novos materiais com excelentes propriedades
eletromagnéticas nunca antes foi tdo significante na vida diaria das pessoas. Em
quase todas as atividades a vida moderna € em muitos aspectos extremamente
dependente de processos automatizados que usam essas propriedades. Por
exemplo, utilizacdo de energia elétrica, eletromotores, computadores,
armazenamento de dados digitais, telecomunicag¢des, navegacéo, operagdes aéreas
e espaciais, automacao industrial, medicina moderna, sensores diversos, industria
automobilistica, blindagens de equipamentos eletrénicos no setor aeroespacial,
entre outras. A area de pesquisa em materiais eletromagnéticos € considerada
estratégica pelos paises industrializados e ha um esfor¢o continuo de pesquisa tanto
nos laboratdrios académicos como industriais.

O aumento na demanda por materiais absorvedores de radiagdes
eletromagnéticas (MARE), por exemplo, tem se constituido em uma importante
atividade de pesquisa nestas ultimas décadas, impulsionadas principalmente por
aplicagbes nas areas militar e civil. Porém, o acesso a tecnologia de obtencéo
desses materiais € limitado, por estar intimamente ligado a area estratégica da
defesa militar das nagdes. As informagdes hoje existentes em literatura se resumem
aos conceitos genéricos e de divulgagdo do potencial de aplicagdo do material.
Essas aplicagbes se concentram no setor da industria de telecomunicagbes e
aeronautica, como por exemplo: revestimentos de camara anecdica para ensaios
eletromagnéticos, blindagem de ambientes com fontes intensas de radiagdes
danosas ao tecido humano, antenas de alto desempenho, controle de interferéncia
eletromagnética, reducédo secgéo reta radar (“radar-cross-section”) de aeronaves e
artefatos, entre outras.

As ferritas podem ser consideradas como os “centros de absorgao” de
radiagcdo eletromagnética mais antiga e mais utilizada na tecnologia de
processamento de MARE. Dentre as varias composi¢cbes de ferritas e tipo de
sistema cristalografico existente, as ferritas do tipo espinélio vém se destacando
como materiais promissores para aplicagcbes como absorvedores de radiagao
eletromagnéticos. Dentre elas destacam-se as ferritas MnqZnFe,O4 que sé&o
consideradas como uma das mais importantes comercialmente, devido a sua alta

saturagdo magnética e possibilidade de aplicagdo em altas frequéncias com baixas
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perdas magnéticas. Por outro lado, esses sistemas de ferritas sdo de
processamento complexo, visto exigir na maioria das vezes atmosfera inerte para a
obtencao completa da fase desejada, ou seja, obter um sistema monofasico leva a
um processo demorado e de custo de produgéao elevado.

Em busca de se reduzir essa problematica, varios métodos de
processamento vém sendo proposto para obtencédo dessas ferritas e entre um dos
mais promissores destaca-se a sintese por reagdo de combustdo, por ser uma
técnica segura, rapida e que possui reprodutibilidade para produgdo de pés-
ceramicos. Possui como vantagens requerer menos energia que os meétodos de
sintese convencionais e tempo de processamento reduzido para poucos minutos.

Assim, essa pesquisa mostra ser inovadora, principalmente com relagéo a
quantidade e reprodutibilidade de produto obtido, pois ndo se observa na literatura
estudos que tenham tido éxito na obtencdo de nanoparticulas de ferritas Mn-Zn
monofasicas em grande escala de produgao pela técnica de reacdo de combustéo e
também a possibilidade da reprodutibilidade destes materiais em laboratério, que
atendam a caracteristica adequada para aplicagdo tecnolégica como absorvedores
de radiagéo eletromagnética.

Neste contexto, esta pesquisa teve por objetivo desenvolver, por meio do
meétodo de sintese de reagdo de combustao, nanoferritas do sistema Mn_ZnyFe,O4
(onde x = 0,0; 0,35; 0,5; 0,65 em mol de Zn) em escala piloto com bateladas de
200g/reagdo usando gliciha como combustivel, de modo a apresentarem
nanocaracteristicas adequadas para serem utilizadas como materiais absorvedores
de radiagdo eletromagnética em diferentes faixas de frequéncia. Também foi
analisado o comportamento eletromagnético e absorvedor das nanoferritas
incorporadas em borracha de silicone para utilizacdo na faixa de frequéncia de 1GHz
a 10 GHz.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Absorvedores de Radiagcao Eletromagnética (MARE)

Conhecido tradicionalmente pela sigla RAM (Radar Absorbing Materials), os
materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética sdo constituidos por compostos
que proporcionam perdas de energia da radiagao eletromagnética. Em determinadas
faixas de frequéncias, esses materiais atenuam a radiagdo da onda eletromagnética
incidente e dissipam a energia absorvida sob a forma de calor como ilustrado na
Figura 1 (SILVA et al., 2009).

Onda Incidente \)-d) J‘d) Energia Térmica
°Q %

Moléculas Excitadas

Figura 1 - Esquema da transformacéao da energia eletromagnética em calor pelo MARE.

Esse comportamento, de acordo com o principio de conservagéo de energia,
a onda eletromagnética incidente no material, Ei, e sua energia, pode ser total ou
parcialmente refletida (Er), absorvida (Ea), dissipada (Ed) ou transmitida (Et). Esta
ultima representa a energia que passa através da estrutura do material e ndo é
absorvida ou refletida. Na Figura 2 s&o apresentados esquematicamente, as
variaveis relacionadas com a interagdo da onda eletromagnética dentro do

dispositivo utilizado no método de linha de transmissao.

N[at_e lf‘ial

Onda Eletromagnética Ed l \ /

Figura 2 - Esquema do dispositivo utilizado no método de linha de transmiss&do, em guia de
ondas.
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A relagdo entre a energia eletromagnética refletida pelo material (Er) e a
energia incidente no material (Ei) € denominada como refletividade e é expressa em
dB (decibel - 1 décimo de um bel), representada na Equacgao 1. A relagdo entre a
atenuacao em dB e a porcentagem da radiagao eletromagnética absorvida (energia

absorvida pelo material) é apresentada na Tabela 1 (LEE, 1991).

Refletividade (dB) = log 10 Er/Ei (1)

Tabela 1- Relagao entre refletividade e a porcentagem da energia absorvida.

Atenuacéao da radiagao (dB) Absorgéo da radiagao incidente (%)

0 0

-3 50

-10 90

-15 96,9

-20 99

-30 99,9

-40 99,99

Fonte: Adaptado de LEE, (1991).

2.1.1 Histoéria do Desenvolvimento dos MARE

Os primeiros estudos relativa aos MARES ocorreram pouco antes da
Segunda Guerra Mundial, o primeiro obtido com borracha dopada magneticamente,
que atenuava a radiacao incidente em torno de 3 GHz. Dai por diante outros projetos
de confeccido de materiais absorvedores foram desenvolvidos como, por exemplo, o
projeto de Jauman e Salisbury.

O projeto desenvolvido por Jauman obteve um material de multicamadas
com diferentes espessuras, de aproximadamente trés polegadas, esses
absorvedores conseguiram uma boa atenuagao (20 dB) em uma banda larga de
frequéncias. Foi observado que as camadas aumentavam gradativamente a
condutividade, diminuindo com isso a resistividade. Este tipo de absorvedor,
denominado absorvedor Jauman, ainda hoje & comercializado (JOHNSON, 1992).

O material absorvedor conhecido como Salisbury, tem seu principio de

funcionamento baseado na perda da radiagao pelo fendbmeno das reflexdes multiplas
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da onda. Este modelo de absorvedor era formado por uma face frontal de lona
dopada com grafite, colada em uma placa de madeira e abaixo desta uma base de
aluminio. Foi observado como resposta um absorvedor com uma atenuacgao de 25 a
30 dB da radiagao incidente. Atualmente, esses absorvedores possuem a face
frontal em fibra de vidro com impregnacédo de grafite e a espessura desejada é
obtida por uma espuma e um material condutor como base final (JOHNSON, 1992).

A Inglaterra iniciou suas pesquisas no Laboratério de Pesquisas de Plessey,
em 1947, e o primeiro produto de sucesso foi uma borracha natural aditada com
carbono, conhecido como DX1, utilizado no radar do bombardeiro Vulcan. Esse
grupo de pesquisas também desenvolveu absorvedores para navios, com a principal
finalidade de reduzir falsos ecos. Os materiais desenvolvidos eram absorvedores
magnéticos ressonantes, formados de borracha natural e elastdbmeros que operavam
de 1 a 18 GHz. Quando colados a uma estrutura metalica reduziam as reflexdes de
20 a 30 dB. Em func&o do sucesso desta linha de absorvedores, atualmente estes
materiais sdo usados em quase todos os navios britanicos (KNOTT et al, 1993).

Os norte-americanos desenvolveram o primeiro absorvedor no laboratério de
radiacdo do Massachusetts Institute of Technology. Este absorvedor consistia de
materiais condutores como aluminio e cobre ou materiais ferromagnéticos aditados
em materiais ndo condutores, como plasticos e borrachas. A mistura resultante era
obtida em finas camadas posicionadas em estrutura sanduiche, com orientagdes
contrarias, de modo que a eficiéncia da absor¢gédo da radiagao nao fosse afetada de
maneira significativa pela posigao do absorvedor (REZENDE et al, 2009).

Hoje, os trabalhos mais inovadores na area de processamento de MARE
estdo utilizando como centros absorvedores da radiagédo eletromagnética borrachas
e tintas aditadas com polimeros condutores. Tais absorvedores apresentam como
principais caracteristicas valores de atenuagdo comparaveis aos obtidos com
ferritas, baixos valores de densidade e versatilidade no processamento, permitindo a

obtencao de MARE com caracteristica ressonante de banda larga.

2.1.2 Tipos dos MARE

A classificacdo dos MARE, levando em consideracéo a faixa de frequéncias
absorvida, esta dividida em banda estreita ou ressonante, tipo NF (Narrow) e banda
larga, tipo WF (Wide).
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2.1.2.1 Absorvedores de amplo espectro ou banda larga (WF)

Estes materiais apresentam como caracteristica o fato de se tornarem
ineficientes fora da faixa de frequéncia, para a qual estes foram designados,
decorrentes de mudangas em suas propriedades. Sao utilizados quando se deseja
atenuar varias frequéncias, este tipo de absorvedor tem como aplicacdo mais
significativa o revestimento de caAmaras anecodicas, sendo utilizados para frequéncias
superiores a 30 MHz. Na Figura 3 é ilustrado o gréafico do coeficiente de reflexdo

versus frequéncia para um absorvedor do tipo WF (PESSOA, 2009).

Onde:
|

- Coeficiente de Reflexao
[a

I

- Coeficiente de Reflexao Limite

F - Frequéncia

lo
W F.- Frequéncia Limite

FL F (Hz)

Figura 3 — Grafico do coeficiente de reflexao versus frequéncia de um absorvedor tipo WF
(Pessoa, 2009).

2.1.2.2 Absorvedores ressonantes de banda estreita (NF)

Estes materiais apresentam, de forma satisfatoria, as condi¢cées de redugao
da reflexdo para uma ou mais frequéncias especificas. Aplicagdes tipicas deste tipo
de absorvedor sdo observadas na eliminacdo de interferéncias em dispositivos
eletrénicos e na prevencgao da reflexao de sinais de TV em paredes de edificios. Na
Figura 4 é ilustrado o grafico do coeficiente de reflexdo versus frequéncia para um
absorvedor do tipo NF (PESSOA, 2009).

Ir|
Onde:
FO - Frequéncia de Ressonancia

lo

Fo  F(Hz)

Figura 4 — Grafico do coeficiente de reflexdo versus frequéncia de um absorvedor tipo NF
(Pessoa, 2009).
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As frequéncias eletromagnéticas sao classificadas em bandas de energia,
que sao os intervalos de frequéncias entre dois limites estabelecidos que
condicionem a sua aplicagdo. Na Tabela 2 sao apresentados os limites da faixa de

frequéncia para cada banda do espectro eletromagnético.

Tabela 2- Faixa de frequéncia das bandas do espectro eletromagnético.

Designagdo da Banda Faixa de Frequéncia (MHz)
HF 3-30
VHF 30-300
UHF 300-1000
L 1000-2000
S 2000-4000
C 4000-8000
X 8000-12000
Ku 12000-18000
K 18000-40000
Milimétrica 400000-300000

Fonte: Adaptado de Pereira, (2007).

De acordo com o tipo de comportamento de absor¢cdo os materiais

absorvedores podem ser classificados como: elétricos e magnéticos.

2.1.2.3 Absorvedores Elétricos

Os absorvedores elétricos geralmente sao grandes, frageis e ndo podem ser
usados onde ha pouco espago e muita vibragdo mecanica, geralmente sao
baseados em carbono com o intuito de aumentar a resisténcia elétrica.

Quando esses absorvedores sao submetidos a um campo elétrico, os
dipolos resultantes da polarizagdo interagem com o campo elétrico aplicado, esta
interacdo faz com que ocorra um armazenamento de energia potencial elétrica, que
pode ser transformada em calor por efeito Joule. Os exemplos mais comuns sao as
piramides encontradas em camaras anecoicas (REZENDE 2004; PEREIRA 2007).

A Equacdo 2 descreve como o comportamento elétrico desses materiais

pode ser descrito, pela equagao de permissividade elétrica ().
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e*=¢’ _ja,, (2)

As partes reais da permissividade elétrica (¢") estdo relacionadas com o
armazenamento de energia, enquanto as partes imaginarias (¢"") estao relacionadas
com a dissipagdo da energia, como descritas na Equacdo 2. Para medidas em
micro-ondas, geralmente, sao utilizadas quantidades adimensionais, descritas como

permissividade relativa (€;) como apresentado na Equacgao 3.

er=_¢ = E-je & —je

v )
Onde: &, = 8,854.10"F/m é a permissividade no vacuo (TSIPOGIANNIS C., 2012).
2.1.2.4 Absorvedores Magnéticos

Os absorvedores magnéticos usam derivados do ferro, como por exemplo,
as ferritas. Os mecanismos de absorcdo das ondas eletromagnéticas pelos
absorvedores magnéticos sdo mais complexos quando comparados aos materiais
elétricos, pois os materiais magnéticos interagem com os campos magnético e
elétrico da onda eletromagnética, resultando no fenbmeno de polarizagdo magnética
(alinhamento dos dipolos magnéticos), desta forma esses materiais apresentam
perdas dielétricas e magnéticas (PEREIRA, 2007).

A permeabilidade magnética é uma grandeza caracteristica de cada material
e se refere a sua capacidade em "aceitar" a existéncia de linhas de indugdo em seu
interior. Assim, quanto maior for a permeabilidade de um material, mais faciimente
se "instalardao" linhas de indugédo em seu interior, ou seja, mais facilmente o fluxo
magnético se estabelece no interior de um material.

Esses tipos de materiais sdo mais efetivos contra radares de alta frequéncia
usados, por exemplo, nos caca moderno. Diferentemente dos elétricos os
absorvedores magnéticos sdo compactos, finos e adequadamente resistentes para
aguentar cargas e ambientes abrasivos. Geralmente embutido em tiras de borracha,

tintas e de facil aplicacao.
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O comportamento magnético desses materiais pode ser descrito, por meio
da permeabilidade magnética (), conforme apresentado na Equacéo 4.

W= - (4)

As partes reais da permeabilidade magnética (u°) estao relacionadas com o
armazenamento de energia, enquanto as partes imaginarias (u”") estao relacionadas
com a dissipagao da energia, como descritas na Equacédo 4. Para medidas em
micro-ondas, geralmente, sdo utilizadas quantidades adimensionais, descritas como

permeabilidade relativa (u;) como apresentado na Equacao 5.

T L VI |V R THON Vi

Ho o (5)

Onde: Wp = 41.107 H/m é a permeabilidade no vacuo (TSIPOGIANNIS, C., 2012).

2.1.3 Funcionamento dos MARE

O funcionamento de um material absorvedor consiste na atenuacido da
energia do campo da onda eletromagnética incidente, pela conversdo da energia da
onda em calor no interior do absorvedor. Portanto, a energia absorvida & a
componente da energia da onda eletromagnética que sofre a conversao da energia
eletromagnética para a energia térmica, devido as propriedades dielétricas
(permissividade complexa) e magnéticas (permeabilidade complexa) do material
(PEREIRA, 2007). Para que isso ocorra €& necessario ajustar a superficie do
absorvedor, de forma que a onda incidente penetre nesse material.

Por isso, a geometria dos absorvedores é um fator importante, uma vez que
a atenuacdo da onda eletromagnética € dependente da superficie, se ela é rugosa
ou se tem nivelamento diferente. Devido a variagdo nos pontos, mais baixo e mais
alto, ocorrem multireflexdes superficiais da onda eletromagnética. Logo a onda que é
refletida no plano é absorvida em outro plano. Desta forma, a intensidade do campo
vai sendo diminuida devido a reflexdes superficiais (MARINHO, 2010).

Um bom exemplo disso sdo as paredes de uma camara anecoicas, como

ilustrado na Figura 5.
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Onda Eletrormagnética

MARE

Figura 5 - Paredes de uma camara anecoéica (MARINHO, 2010).

2.1.4 Aplicagoes

A sociedade moderna utiliza o espectro eletromagnético em uma larga faixa
de frequéncias em diversas aplicagdes, desde KHz até GHz, regulamentada no
Brasil pela Agencia Nacional de Telecomunicagbes — ANATEL. Alguns exemplos de

utilizagdo do espectro eletromagnético estdo descritos na Tabela 3 (ANATEI,2015).

Tabela 3 — Exemplos da utilizagdo do espectro eletromagnético por faixa de frequéncia.

FAIXA DE FREQUENCIA UTILIZAGAO
130-160 kHz Comunicagao maritima
535-1625 kHz Radiodifuséo
30 MHz — 300 MHz Televiséo
400MHz Telefone sem fio doméstico
824 — 895MHz Telefonia celular
1,2-1,5GHz Sistema de posicionamento Global (GPS)
2,45 GHz Forno de micro-ondas domeéstico
2,7-29 GHz Radares meteorolégicos
3,0-3,5GHz Radares de aeroportos
2,4-5,0GHz Tecnologia sem fio “Bluetooth”
3,56-4,0GHz Internet por radio
8,0-12 GHz Radares militares de traqueamento aéreo
30 GHz Radares de mapeamento topografico

Fonte: Adaptada da ANATEL, (2015).
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Considerando aplicagbes desses materiais no setor militar, pode-se dizer
que a energia espalhada por um alvo (eco-radar), que seria utilizada para a sua
detecgéo por meio de um radar, € atenuada e o objeto revestido com MARE torna-se
mais dificil de ser detectado ou, como divulgado na literatura, “invisivel” ao radar. No
setor civil da sociedade muitas sdo as aplicagcbes de MARE, podendo-se citar seus
beneficios de uso nas areas de telecomunicag¢des, como exemplo, no revestimento
de aparelhos celulares e antenas de radio transmissdo; na medicina, no
revestimento de marca-passos; na eletrbnica, no revestimento de camaras
anecoicas utilizadas em setores de pesquisa e de controles industriais; entre outras
aplicagdes (SILVA et al., 2009).

2.1.5 Composig¢ao dos MARE

Nesta tese, os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética foram
obtidos a partir da dispersdo do material que fornece, os centros absorvedores, em

uma matriz polimérica.

2.1.5.1 Matriz Polimérica

Tao importante quanto o centro absorvedor de radiagao eletromagnética € a
matriz polimérica a ser utilizada na preparacdo do compadsito, pois a eficiéncia de
absor¢cao depende ndo apenas das propriedades do aditivo, como também da
interacdo fisico-quimica entre a matriz polimérica e o centro absorvedor. Neste caso,
parametros como homogeneidade da mistura, relacdo entre as constantes
dielétricas do aditivo e da matriz e a temperatura de transicdo vitrea sdo dados
importantes nesta selegdo. Além disso, € a matriz quem define a aplicagao final do
MARE.

Assim, na aplicagdo final, propriedades como resisténcia a tracao,
compressao e atrito, dureza suficiente para manter as caracteristicas dimensionais,
estabilidade frente a radiagdo ultravioleta, resisténcia a faixa de temperatura de
operagdo do material, que no caso de aeronaves pode variar de -52°C a 80°C,
devem ser consideradas (SILVA 2009).

A escolha da matriz polimérica depende do tipo da aplicagdo, podendo ser,
por exemplo, silicones (DUMONT et al., 2014; HAN et al, 2013; NGUYEN et al.,
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2013), poliuretanos (HODLUR et al., 2014; MASINGA et al., 2014), epodxi
(KURASHIMA et al., 2011; WANG et al., 2011), acrilico (FORSTHUBER et al., 2013)
e polianilina (XIA et al., 2013; ; LIU et al., 2014a), os quais sdo aditivados com
materiais com caracteristicas magnéticas, por exemplo, as ferritas espinélio misto do
tipo Ni-Zn, Mn-Zn, Co-Zn, (YANG et al., 2014; LIU et al., 2014b; QING et al., 2014;
KHAN et al., 2014).

Considerando que esta tese faz parte de um projeto maior, que visa a
aplicacado de MARE em plataformas aéreas do setor militar, uma matriz polimérica
de natureza inorganica foi selecionada, qual seja, uma borracha de silicone. Para
isto, foram considerados os seguintes critérios:

1. Interacdo e compatibilidade com o centro absorvedor selecionado,
sabendo-se que a matriz polimérica deve favorecer a homogeneizagdo do centro
absorvedor, que neste estudo trata-se do silicone. A matriz polimérica deve ser
estavel termicamente dentro dos requisitos da aplicacao final, contribuir se possivel,
com um melhor desempenho do absorvedor processado e ser resistente as
intempéries, como temperatura, umidade e radiagao ultravioleta;

2. Disponibilidade comercial e custo relativamente baixo;

3. Processabilidade na infraestrutura disponivel, e

4. Apresentar propriedades térmicas, elétricas, reoldgicas, mecanicas,
morfolégicas e estruturais, que atendam aos critérios da aplicacdo final
(GONGCALVES, 2011).

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 radiagdo ultravioleta, atividade superficial, boas propriedades
umectantes, anti-friccdo e lubricidade, inércia hidrofébica e fisiolégica, estabilidade
ao cisalhamento, excelentes propriedades dielétricas, baixa volatilidade em altos
pesos moleculares e alta volatilidade em baixos pesos moleculares (COSER, 2009).

Nos ultimos cinco anos a literatura reporta o uso da borracha de silicone
para mais diversas aplicagbes, a Figura 6 ilustra grafico estatistico do numero de
publicagdes referentes a aplicagdo do silicone em diversas areas tecnoldgicas a
partir do ano de 2010, extraido do banco de dados do Sciencedirect. Podendo ser
observado que a utilizagao do silicone tem obedecido a uma tendéncia crescente de

aplicagdes nos ultimos anos, mostrando que suas caracteristicas fisico-quimicas sao
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adaptaveis para diversas finalidades, entre elas a de suporte de um material
absorvedor, por exemplo.
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Figura 6 - Grafico estatistico do numero de publicagbes referentes a aplicagdo do silicone

em diversas areas tecnoldgicas.

2.1.5.2 Centros Absorvedores

Além da matriz polimérica utilizada para a confeccdo do compésito, a
escolha do tipo de material magnético € extremamente importante, esta escolha
dependera da faixa de absorcdo desejada, das caracteristicas magnéticas do
material, facilidade de processamento e custo.

Dentro da categoria das ferritas tipo espinélio duas tem sido bastante
estudada: as ferritas mistas Ni-Zn e Mn-Zn. A Ni-Zn principalmente pelo seu baixo
custo de producgao e facilidade de processamento e pelas suas boas caracteristicas
magneéticas; e a ferrita mista de Mn-Zn principalmente pelas suas excelentes
propriedades magnéticas, mesmo considerando o processamento mais complexo e
de custo mais elevado, pois exige materiais precursores mais caros no mercado e

processamento sobre atmosfera inerte.

2.2 Ferritas Mn-Zn

2.2.1 Estrutura Cristalina
As ferritas do tipo espinélio tém formula quimica MFe;O4, onde M representa

um metal divalente, e tem estrutura, assim denominada por sua estrutura ser similar

a do mineral espinélio (MgAIl,O,). Esse arranjo € constituido de um empacotamento
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cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, formando 64 intersticios de simetria
tetraédrica (sitios A) e 32 intersticios de simetria octaédrica (sitios B). Esses sitios
sdo parcialmente ocupados: 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos
sd0 preenchidos pelos cations metalicos divalentes M** (Co®*, Zn*, Ni*?, Mn*?) e
pelos cations Fe**. A férmula quimica, no entanto, ndo traz informacdo sobre a
posicao dos cations na estrutura, de modo que é mais informativo utilizar a formula
cristalografica, que estabelece a composicao e a distribuicdo entre os sitios A e B:
[M?*(1.)Fe** Ja[Fe* 2.)M*,]s02*, onde y é o parametro de ocupagdo dos ions
metalicos (GOMIDE, 2013).

A Figura 7 destaca os sitios A e B da estrutura do espinélio, evidenciando a
posicdo dos sitios A (amarelo) e B (verde), em vermelho os atomos de oxigénio.
Quando os cations M?* estdo apenas nos sitios A (y = 0), o espinélio é classificado
como normal ou direto, quando todos os cations metalicos M** estao em sitios B (y =
1), o espinélio é classificado como inverso. No caso quando a distribuicdo dos
cations M?* esta distribuida aleatoriamente nos dois sitios A e B, o espinélio é
classificado como aleat6rio ou randémico (GOMIDE, 2013).

Na ferrita Mn-Zn os ions Zn?* ocupam preferencialmente os sitios A, onde
cerca de 80% dos fons Mn®" ocupam sitios A e 20% podem ocupar os sitios B
(espinélio inverso) (GAMA, 2006). A forma como os ions séo distribuidos nos dois
tipos de sitios (octaédricos e tetraédricos) € designada pelo balango de energia na
rede cristalina, sendo que em temperaturas elevadas, a distribuicdo ndo pode ser
controlada.

De acordo com Robert (1942), as posi¢cdes preferenciais tetraédricas e
octaédrica dos ions dentro da rede espinélio sdo determinadas com base na
valéncia, tamanho do cation e o campo cristalino. A Figura 8 ilustra de forma
resumida as energias preferéncias para varios cations na estrutura do espinélio.
Esta sequéncia de cations na abscissa (eixo x) & simplesmente escolhida em termos
da posicao preferencial do sitio octaedral observado ou calculado.

Por meio da Figura 8, pode-se observar que o cation Zn?* possui a maior
preferéncia pelo sitio A (tetraédrico), seguido dos cations Mn** e Fe*". Por outro lado
o cation Cr** é o que possui a maior preferéncia pela posicdo B (octaédrica), em
ordem decrescente depois temos o Mn** e o Ni**. Assim, quem determina se o
espinélio é do tipo normal, inverso ou aleatério sdo as energias preferenciais de

acomodacéo (estabilidade) de cada ion nas posi¢cdes A e B, respectivamente.
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Figura 7 — Estrutura do tipo espinélio (Gomide, 2013).

Porém, para o caso da ferrita Mn-Zn, com composicdo quimica
Mng 5Zng sFe204, por exemplo, como os ions de Mn?* na presenca de ar atmosférico
sao facilmente ionizados mudando para o estado de valéncia Mn®*, entdo, a
estrutura do espinélio dependera da condicdo de sintese realizada e da mudanca do
estado de ionizacdo dos fons de Mn. Pois, se durante a sintese, os ions de Mn**
previstos na estequiometria mudam parcialmente para Mn**, a estrutura do espinélio
torna-se aleatdrio, pois os ions Mn®" tém uma maior preferéncia pela posicdo
octaedral de que os ions Fe** (DINIZ et al., 2005).

Desta forma, as caracteristicas e/ou propriedades das ferritas Mn-Zn
dependem da distribuicdo dos cations na rede do espinélio e do grau de inverséo e
de ionizacao dos ions Mn.

No caso especifico das ferritas Mn-Zn a utilizagdo de altas temperaturas
pode resultar na evaporacdo de alguns constituintes e, por isso, modificar a
estequiometria desejada, levando a formagédo de segunda fase. A volatilizagdo do
zinco a altas temperaturas contribui fortemente para formacao da fase hematita, o
que resulta num aumento da concentracido dos ions Fe?* causando um aumento nos

saltos dos elétrons (“electron hopping”), o que reduz a resistividade (PAIVA, 2008).
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posigdes A ou B. CEF para o campo elétrico cristalino (Navrotsky e Kleppa, 1968).

2.2.2 Propriedades e Aplicagcoes

As ferritas s&o caracterizadas por apresentar alta permeabilidade magnética,
alta resistividade elétricas, baixa coercividade magnética, baixas perdas por
histerese e corrente parasita, dureza mecanica, estabilidade quimica e alta
resisténcia a corrosdo em frequéncias elevadas (TSAY et al.,, 2000). Na Tabela 4
sdo apresentados algumas propriedades representativas para as ferritas mistas de

Mn-Zn e Ni-Zn, que sao consideradas as ferritas moles comercialmente mais
importantes.

Tabela 4 - Propriedades das ferritas Mn-Zn e Ni-Zn.

Propriedade Ni-Zn Mn-Zn
Permeabilidade inicial pi (rel) 500-20000 10-2000
Polarizagdo magnética de saturagao Js (T) 0,3-0,5 0,1-0,36
Temperatura de Curie (°C) 100-250 100-500
Coercividade Hc (A/m) 4-100 16-1600
Densidade (10° kg/m?) 4,6-4,8 4,8-4,9

Perda magnética total (W/m?®) 50-200 Muito baixa

Fonte: Adaptado de McCurrie, (1994).
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Assim, estes materiais vém despertando muito interesse nas industrias de
alta tecnologia, especialmente nos ramos de telecomunicagdes, dispositivos de
micro-ondas, barras para antenas, bem como em cabecas de leitura e gravacgao
magnética de alta velocidade, filtros para eliminagdo de ruidos e como materiais
absorvedores de radiagcao eletromagnética (GABAL et al., 2013). Além destas
aplicagdes, as ferritas MnZn nanométricas também sao encontrados potencialmente
util na tecnologia ferrofluido (CHAND et al., 2013), marcadores biologicos (PINO et
al., 2012), na ressonancia magnética (GUO et al., 2012). Essas aplicagdes envolvem

milhdées de dbolares/ano com a comercializagdo desses produtos.

2.2.3 Métodos de obtencao

Tao importante quanto a escolha da composicao ideal da ferrita Mn-Zn é o
método pelo qual ela é obtida, uma vez que o método de obtencao ira influenciar
diretamente nas propriedades intrinsecas das ferritas.

O processamento de materiais ceramicos magnéticos, as ferritas, € o
mesmo utilizado na tecnologia de processamento cerdmico em geral.
Industrialmente o mais utilizado é o método de mistura de éxidos convencional. Em
escala de laboratério varias técnicas tém demonstrado eficiéncia na producao de
nanoferritas, a exemplo podemos citar método sol-gel (EBRAHIMI et al., 2014; LI et
al., 2014; MOZAFFARI et al., 2014), co-precipitacdo (KARIMI et al., 2014,
OTHAMAN et al., 2014; MOLAZEMI et al., 2013), precipitacdo hidrotérmica (XIA et
al., 2013; HEMEDA et al., 2014) e reacédo de combustdo (MAHMOUD et al.,2013;
DING et al.,, 2014; HAJARPOUR et al., 2014) como métodos quimicos bem
consolidados.

Entre os varios métodos de obtencdo de nanoferritas existentes e ja
consolidados a sintese por reagdo de combustdo destaca-se principalmente, por ser
uma técnica facil, segura e rapida para produgédo de pds-ceramicos, requerer menos
energia que os métodos de sintese convencionais e tempo de processamento
reduzido para poucos minutos. Associado a tudo isto, ainda demanda o fato de que
esta técnica possibilita a produ¢ao de materiais em escala de laboratério elevada.

A literatura reporta a produ¢ado de nanoferritas em escala variada desde 2g
até 200g/batelada de reagao para diferentes aplicagbes (DANTAS, 2014; SILVA et
al., 2012; VIEIRA, 2013). Para este fim, foi desenvolvido um reator para uso na

reacao de combustdo que permite a obtencdo de varios produtos cerdmicos em
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diferentes capacidades de produgdo (COSTA, 2012), o que torna sem duvida esta
técnica extremamente promissora para producdo de materiais em escala de

laboratdrio e industrial, incluindo as ferritas Mn-Zn.

2.2.3.1 Reacao de combustao

A reacao de combustao tem como base a técnica que deriva dos conceitos
termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a
reacdo de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como
reagentes oxidantes, e um combustivel, como agente redutor (COSTA, 2009).

Os nitratos metalicos, fonte de cations para a formagéao do éxido metalico,
reagem com o combustivel redutor, geralmente glicina, de maneira rapida,
exotérmica e auto-sustentavel. A reagdo exotérmica entra geralmente em ignicéo a
uma temperatura inferior a temperatura de formagao de fase alcancada pelo método
de calcinagao convencional. O resultado € usualmente um produto seco, cristalino, e
geralmente com aspecto aglomerado poroso altamente friavel (flocos porosos)
(JAIN, 1981).

Os principais parametros de combustdo, reportados por diversos autores,
que tém sido investigados sao: tipo de chama, temperatura, gases gerados,
atmosfera, razdo combustivel-oxidante, composigao quimica e pureza dos reagentes
precursores (TONIOLO, 2005).

A temperatura da chama produzida pela combustdo depende da forga
redutora do combustivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condigbes
influenciam as caracteristicas do p6 produzido. Temperaturas elevadas favorecem a
cristalizagdo e sintetizacdo das particulas do pé e quanto maior a quantidade de
gases gerados maior sera a dissipacdo de energia, ou seja, menor sera a
quantidade de energia disponivel para a sintetizacao e cristalizagédo e formacao da
fase desejada o que requer mais oxigénio da atmosfera para combustao (FUMO,
1996).

A razdo composicional do combustivel e do oxidante é considerada um dos
parametros mais importantes na determinagcdo das propriedades dos pos-
sintetizados obtidos por combustdo (DESHPANDE, 2005). As propriedades do
produto, tais como tamanho de cristalito, area superficial, morfologia, fase, grau e
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natureza da aglomeragdo, sdo geralmente controladas pelo ajuste da razéo
combustivel-oxidante.

Em relagcdo a sintese da ferrita Mn-Zn por reagcdo de combustdo ja foi
reportada em por diversos autores (SANTOS et al., 2012; DINIZ et al., 2014; Li et al.,
2015), contudo como cada sistema ceramico possui uma caracteristica peculiar, a
producdo em escala de batelada de 200g por reagdo de combustdo da ferrita mista
Mn-Zn, monofasica € um novo desafio. Isso nao é facil de ser obtido e vem exigindo
muito esfor¢go e dedicagdo para o desenvolvimento da reprodutibilidade destes
materiais em escala piloto (bateladas) mediante a sintese de reagdo de combustao
que atendam a caracteristica adequada para uma determinada aplicacao

tecnoldgica, como exemplo, absorvedores de radiagao eletromagnética.

2.3 Estado da arte

Nos ultimos anos a literatura reporta a utilizagdo e as respostas
eletromagnéticas de ferritas do tipo espinélio como materiais absorvedores de
radiacdo eletromagnética, a Figura 9 ilustra o grafico estatistico do numero de
publicacdes referentes a aplicacao das ferritas mistas na aplicagdo dos MARES a

partir do ano de 2010, extraido do banco de dados do Sciencedirect.
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Figura 9 - Grafico estatistico do numero de publicagdes referentes a aplicagdo das ferritas
mistas na aplicagdo dos MARES.

Dentre estas publicacbes podem-se destacar os autores que utilizaram a

ferrita Mn-Zn como centro absorvedor, entre eles estio:
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Jie, et al., (2010) estudaram as propriedades eletromagnéticas das ferritas
Mn-Zn com composigdo Mng3Zng7Fe,.xDyxO, dopando com Dy** e (x = 0; 0,01;
0,02; 0,03 e 0,04). Foram preparados pela forma convencional em moinho de bolas
moida com agua ionizada durante 8 h. Apds secagem, a mistura de 6xido de po foi
homogeneizada e calcinada a 1150°C durante 5 h. As propriedades magnéticas e
elétricas foram medidas nas faixas de 2 GHz a 18 GHz. Foi observado que as
propriedades eletromagnéticas da ferrita Mn-Zn foi significativamente refor¢cada por
substituicdo parcial dos ions de Dy para os sitios de Fe*, a composi¢ao que
apresentou melhor desempenho eletromagnético foi a Mng3Zng7Feq,97Dy0,0304
obtendo o valor de -20,5 dB na frequéncia de 12GHz indicando o potencial da
utilizacdo da ferrita como absorvedor.

Zhang, et al. (2010), analisaram as propriedades de absor¢gdo das micro-
ondas de ferritas Mn-Zn incorporados em argamassa e fumo de silica, com o
objetivo de ajustar a permissividade dos materiais da superficie com a do material
absorvente a base de cimento e assim atingir a adaptacdo de impedéancia. Foram
utilizados dois tipos de absorventes de micro-ondas: o primeiro com uma unica
camada absorvente de micro-ondas composto de ferrita Mn-Zn, e o segundo
composto de dupla camada absorvente de micro-ondas composto de argamassa de
fumo de silica como a camada superficial e 30 % de ferrita Mn-Zn como a camada
de perda. Foi observado que o projeto de estrutura de camada dupla teve melhor
desempenho de propriedade de absorgdo, devido ao jogo de impedancia dos
materiais com valor de -15 dB em uma frequéncia de 12,0 GHz.

Gama, et al., (2011) avaliaram as propriedades eletromagnética de ferritas
Mn-Zn com composi¢cao Mng esZnp 3aFe204 incorporados em borracha de silicone por
mistura mecanica. As fracdes de volume da ferrita na matriz de silicone foram de
valores: (fv) = 0; 0,10; 0,37 0.15; 0.20 e 0,27. As propriedades magnéticas e elétricas
foram medidas nas faixas de frequéncias de 2 GHz a 18 GHz. Foi observado que a
permeabilidade complexa e o0s espectros de permissividade aumentaram
diretamente com o aumento da fragao em volume de ferrita. Em relacdo a perda de
reflexdo observou-se valores minimos e maximos das amostra apresentando fragcao
em volume (fv) = 0,10 da ferrita Mn-Zn de — 5dB na frequéncia de 13GHz e para (fv)
= 0,20 foi de -35dB na frequéncia de 9GHz, respectivamente.

Fazio, et al., (2011) estudaram as propriedades eletromagnéticas das ferritas

Mn-Zn com composi¢ao LipsxMngsZngesxFe2+0504 com (0 < x < 0.4), foram
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sintetizados pelo método convencional de mistura de 6xidos. Foi observado através
dos resultados que a inclusédo de litio aumentou os valores da permeabilidade real
(acima de 1 MHz), enquanto que a frequéncia de ressonancia natural se deslocou
para valores mais baixos quando a fragao de litio aumentou. Os autores mostraram
com os resultados que a ferrita com as composi¢cées em estudo apresentaram boas
propriedades eletromagnéticas como absorventes na faixa de micro-ondas de 1 MHz
-1 GHz.

Tong, et al., (2012) investigaram as propriedades eletromagnéticas e
comportamentos de absor¢do de micro-ondas das ferritas MnZn com composigao
Nio 5xMng 5.0 5xZNo sF €204 dopada com Ni** com x = 0,24 e incorporadas numa matriz
polimérica. Foi observado através dos resultados que a perda de reflexdo maxima
estimada foi de -32 dB na faixa de frequéncia de 2,3 GHz, os autores afirmaram que
a substituicdo de Ni para Mn em ferritas MnZn é benéfica no fabrico de absorventes
de micro-ondas na gama de frequéncias GHz, devido as caracteristicas melhoradas
como perdas eletromagnéticas.

Gama, et al., (2013) realizaram um estudo envolvendo a avaliagédo do
comportamentos magnético de permeabilidade e permissividade dielétrica de um
material absorvedor com diferentes teores de ferrita MnZn, incorporados a borracha
de silicone, na faixa de frequéncia de 2 a 18 GHz. Os teores de ferrita em MnZn no
silicone foram 30, 40, 50, 60 e 70% em concentracéo de peso. Foi observado que as
perdas dielétricas (¢ ") aumentaram com a concentragao de carga e frequéncia, este
comportamento foi mais acentuado para as fragdes de massa superior a 60% o que
sugere que a perda de energia processada durante a oscilagcdo do dipolo, sob a
influéncia da onda eletromagnética, sdo mais significativas para frequéncias mais
altas. Em relagdo a permeabilidade real (u ') valores que apresentaram um ligeiro
aumento da carga magnética com a concentragao da ferrita. Por exemplo, a 2 GHz,
a J' foi igual a 1,2 e 1,6 para as amostras com 30 e 70% de ferrita de MnZn,
respectivamente.

Jie, et al., (2013) analisaram as propriedades eletromagnética de ferritas Mn-
Zn com composi¢ao Mng gsZng 2Fe204 sintetizadas pelo método sol-gel e incorporados
em resina epdxi por mistura mecanica. As proporgdes em peso de ferrita para a
resina epoxi foram de 1: 200; 01:20; 03:20; 05:20; 07:20; e 9:20. As propriedades
magnéticas e elétricas foram medidas nas faixas de frequéncias de 10 MHz a 1GHz.

Foi observado através dos resultados que as perdas de reflexdo com o valor maximo
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e minimo de -16 dB e -14dB na frequéncia de 800 MHz para a amostra com
proporgao de 9:20 e 1:200, respectivamente. Os autores sugeriram através das
respostas eletromagnética dos compdsitos em estudo sdo adequados para a
aplicacao em baixa faixa de frequéncia, sendo utilizado como material de absorgéo
para proteger os dispositivos elétricos, por exemplo.

Wang, et al., (2014) avaliaram as propriedades eletromagnética de ferritas
Mn-Zn com composi¢ao Mn4.ZnFe,O4 (x = 0,2, 0,5 e 0,8) sintetizadas pelo método
sol-gel e incorporados em resina epodxi por mistura mecéanica. As propriedades
magnéticas e elétricas foram medidas nas faixas de frequéncias de 10 MHz a 1GHz.
Foi observado em relagcdo a perda de reflexdo, um valor maximo de -17dB para
composicdo MnggZngoFe,O4 € de valor minimo de -15dB para composigéao
Mng sZno2Fe2O4 na frequéncia de 800MHz. Os autores propuseram que O0S
compositos preparados poderiam potencialmente serem aplicados no campo de
absor¢cdo de micro-ondas eletromagnética devido a perda de reflexdo atuar em
banda de baixa frequéncia (10 MHz a 1 GHz).

Sukanta, et al., (2015) avaliaram as propriedades de absorgdo de micro-
ondas em frequéncia na banda-X de MeysZngsFe,O4 (Me = Co, Mn e Ni), foram
sintetizados pelo método sol-gel. O estudo se destaca pelo desenvolvimento de uma
camada unica e dupla camada composta materiais usando ferritas, didxido de titanio
e matriz de epodxi. Foi observado através dos resultados que o valor de perda de
reflexdo medido de camada unica de ferrita NiZn atingiu o valor de -11,2 dB na
frequéncia de 12,05 GHz. Considerando que, valor da perda de reflexo de dupla
camada de ferrita Co-Zn/ TiO, atingiu o valor de -24,3 dB na frequéncia de 12,02
GHz. Em relagao a dupla camada de ferrita MnZn / TiO, atingiu os valores de pico
de perda de reflexdo de -11,9 dB na frequéncia de 8,9 GHz e -22,93 dB na
frequéncia de 11,98 GHz. O resultado mostrou que a propriedade de absorgéo de
micro-ondas e a largura de banda de absor¢do de dupla camada absorvente foi
encontrada para melhorar em comparacdo com uma unica camada.

You, et al., (2015) avaliaram as propriedades eletromagnética de ferritas Mn-
Zn com calcinadas em temperatura de 600°C por 30 minutos. As propriedades
magnéticas e elétricas foram medidas nas faixas de frequéncias de 1GHz a 18GHz.
Foi observado em relagao a perda de reflexdo, a menor perda de reflexo de -47,6 dB

foi obtida em 13,2 GHz com 1,85 milimetros de espessura absorvente. Este trabalho
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propde uma maneira simples de fazer um bom material de absor¢éo de micro-ondas
eletromagnética a partir do precursor pré-sinterizado de ferrite Mn-Zn.

De acordo com Wang et al. (2015) o objetivo foi investigar as propriedades
eletromagnéticas dos compdsitos obtidos por polimerizagéo in-situ de polianilina
(PANI) e a ferrita Nio,sZno4Fe204 (obtida pelo método de co-precipitacdo), com
variagao 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 compositos sdo melhoradas e
atribuidas principalmente a perda dielétrica, perda magnética, bem como a melhor
combinagao de impedancia. Particularmente, o pico de perda de reflexao forte pode
ser obtida com R L de 41 dB a 12,8 GHz, sob uma espessura de 2,6 mm (
composito 1:2). Mais importante ainda, a largura de banda de absorg&o superior a -
10 dB pode chegar a 5 GHz. Os resultados indicam que a combinagao de polimeros
condutores e particulas magnéticas permitem que os novos materiais hibridos para
ser usado como leves e de alta eficiéncia materiais de absorcdo de ondas
eletromagnéticas.

Angadi et al., (2016) estudaram as propriedades eletromagnéticas das
ferritas Mn-Zn com composigdo MngsZnosSmGdyFes.x + yOs (X =y = 0,01, 0,02,
0,03, 0,04 e 0,05) foram sintetizados por reagcdo de combustdo. As andlises
eletromagnéticas foram realizadas numa faixa de frequéncia de 1 GHz a 5 GHz. A
dependéncia da frequéncia da parte real e imaginaria da permissividade (€' e €") em
temperatura ambiente para todas as amostras ao longo da gama de frequéncias em
estudo, se mostraram relativamente constante ao com valor maximo da constante
dielétrica de 9,25 observado a partir da amostra x = y = 0,05. Os estudos das
propriedades eletromagnéticas indicaram claramente que o0s materiais sao
promissores para o uso em dispositivos de micro-ondas, ou seja, na banda L (1-2
GHz) e da banda S (2-4 GHz).

Assim de acordo com esse contexto percebe-se a importancia e a utilizacao
promissora da ferrita Mn-Zn na area de Absorvedores de Radiacao Eletromagnética.
Desta forma, a evolugédo da tecnologia de produgéo desses materiais absorvedores
esta relacionada diretamente com o estudo dos materiais, e exploragao de técnicas
para desenvolver um absorvedor com qualidades de absorcdo da radiacao

eletromagnética, para uma faixa cada vez mais ampla do espectro.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
Para a sintese das nanoferritas de Mn-Zn foram utilizados os reagentes

descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes utilizados para a obtengao das nanoparticulas da ferrita Mn-Zn.

Reagentes Férmula Massa Pureza
Molecular Molecular (%)
(g/mol)
Nitrato de manganés Mn(NOs3),.6H,0 287,04 99
hexahidratado
Nitrato de zinco Zn(NO3)2.6H20 148,73 98
hexahidratado
Nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H,0 808,00 99
nonohidratado
Glicina C2H5(NO2), 60,06 98
3.2 Métodos

A metodologia foi dividida em duas etapas a primeira referente a sintese da
ferrita utilizada como centro absorvedor e a segunda referente a preparagdao do

composito da ferrita incorporada ao silicone.
3.2.1 ETAPA | - Sintese de Ferrita Mn-Zn obtidas por reagcao de combustao

Para a sintese das ferritas Mn.,ZnsFe,O4 com (x= 0; 0,35; 0,5; 0,65) foram
utilizados os reagentes de elevada pureza (nitratos) e como combustivel a glicina. A
composicao inicial da solugao foi baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes
e redutores utilizando conceitos da quimica dos propelentes e explosivos (JAIN et
al., 1981), de forma que se estabelega a estequiometria da fase do interesse. A
mistura redox de nitratos metalicos e combustivel foi submetida ao aquecimento
direto num reator e recipiente, com capacidade de produg¢ao de 200g/bateladas do
produto (COSTA et al., 2012) até a ignicdo e combustao ocorrer, ilustrado na Figura
10.
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Figura 10- Recipiente e reator utilizado para a obtengéao de ferritas n-Zn por reagao de
combustao.

Para determinar a quantidade em moles da glicina em cada composicao,
usar-se-a a composicdo de x = 0,5 como exemplo, resultando na ferrita com a
férmula quimica MngsZngsFe;04, considerando as seguintes valéncias: carbono,
C=+4, hidrogénio, H =+1, niquel, Mn =+2, zinco, Zn =+2, oxigénio, O = - 2, ferro,
Fe=+3 e nitrogénio N = 0.

0,5 [Mn(NO3)2+ 0,5 [Zn (NO3),] + 2 [Fe(NO3)3] + n (C2HsNO3)
0,5[(-10)+0.,5[(-10)+2[(-15)+n(+9)=0
-40=-n(+9)

n = 40/9
n = 4,4444 moles de glicina

Para determinagdo da quantidade estequiométrica (em gramas) da glicina e
dos reagentes, multiplicou-se a quantidade (em mol), dos reagentes, por suas
respectivas massas moleculares.

 Para a glicina:
m=n x MA = 4,444 mol x 75,07 g/mol = 333,611 g
* Para os nitratos:
m Nitrato de manganés = 0,5 mol x MA = 0,5 mol x 287,04 g/mol = 143,52 g
m Nitrato de zinco = 0,5 mol x MA = 0,5 mol x 297,47 g/mol = 148,735 g
m Nitrato de ferro = 2,0 mol x MA = 2,0 mol x 404,00 g/mol = 808,000 g

Total de reagentes (nitratos + glicina) = 1.433,86 g

ApoOs a obtencdo das amostras, na forma de flocos porosos, estas foram
desaglomeradas em peneira ABNT malha 325 (abertura 45 pym) e submetidos a
caracterizagao. Os calculos estequiométricos dos outros sistemas encontram-se no
APENDICE I.
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3.2.2 ETAPA Il - Preparagdao dos Compadsitos

Para a preparacao dos compositos, as nanoferritas foram incorporadas na
matriz de silicone manualmente em uma propor¢do massica 1:2, respectivamente.
Em seguida, a mistura foi colocada em um banho ultrassdnico, modelo UtraCleaner
1450A, marca Unique®, por 20 minutos. Logo apds, foi adicionado o agente de cura
B em concentragdo de 1% em massa (2g), conforme recomendacgao do fabricante. A
mistura em solugdo foi vertida no molde em inox com as seguintes medidas,
didmetro externo 7mm, didmetro interno 3mm e altura 10mm, como ilustrado na
Figura 11, e colocado em estufa por 24 horas em temperatura ambiente (Menezes,
2015).

Figura 11 - Molde em inox utilizado para confecgdo dos corpos de prova para as
caracterizagdes eletromagnéticas.

3.3 Caracterizagoes

3.3.1. Difragao de raios X - DRX

As amostras resultantes da sintese e dos compdsitos foram caracterizadas
por difracdo de raios X utilizando um difratdmetro de raios X BRUKER modelo D2
Phaser, (radiagcdo Cu K) e tensdo de 40 kV e 30 mA de corrente. O tamanho de
cristalito foi calculado a partir do software DIFFRAC.EVA com base na linha de
alargamento de raios-X (d101) mediante a deconvolugdo da linha de difracéo
secundaria do cério policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a equacgao de
Scherrer (KLUNG,1962). A cristalinidade foi determinada a partir da razao entre a

area integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a fragdo amorfa.
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3.3.2. Refinamento por Rietvield — TOPAS

De posse dos dados de difracdo de raios X foi feito o refinamento dos
parametros estruturais pelo método de Rietveld (RIETVELD,1967), usando o
programa DIFFRAC TOPAS, sendo possivel assim, determinar a quantidade de
cada fase presente na amostra de Mn-Zn.

O padrao de difragdo de um material policristalino pode ser pensado como
uma coletanea de reflexées, cada um tendo uma altura de pico, posi¢do do pico,
largura, e a area integrada é proporcional a intensidade de Bragg Ik, onde K
corresponde ao indice de Miller da reflexdo h,k,I. A variavel I & proporcional ao
quadrado do valor absoluto do fator de estrutura, |[FK|2 O método Rietveld
(RIETVELD, 1967) tem a particularidade de resolver picos sobrepostos e para isso &
necessario que se tenha primeiramente um modelo de partida. O método Rietveld,
portanto se constitui um refinamento de estrutura.

Tipicamente, muitas reflexdes Bragg contribuem para a intensidade yi,
observado a qualquer ponto escolhido, i, no padrdo de difragdo. As intensidades
calculadas yci sao feitas a partir dos valores calculados de FK a partir de um modelo
de estrutura pela soma das contribuicées calculadas das reflexdes vizinhas Bragg
mais o “background”, conforme a Equagéao 6:

Vo =Y Le|Fe[ @26, =26, )P A4S, E + y,,. (6)
K

Sendo:

s o fator de escala;

K representa os indices de Miller, h,k,l, para uma reflexdo Bragg,
LK contém os fatores de Lorentz, polarizagcéo e multiplicidade,

@ a funcao perfil da reflexao,

Pk a fungao orientagao preferencial,

A o fator de absorgao,

S, o fator de rugosidade da superficie,

E o fator de extingao,

Fx o fator de estrutura para o K-ésimo reflexdo Bragg,
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ypi @ intensidade do “background” para o i-ésimo ponto.

O refinamento de estrutura estd baseado na minimizacdo da soma dos
quadrados da diferenga entre a intensidade calculada e observada para cada ponto
do padrédo de difragdo. Este método necessita previamente da estrutura cristalina
para todas as fases envolvidas na mistura. O erro residual a ser minimizado € dado

por Equacéo 7:

SJ = Z“/}(JO!)S _If.‘m'c)z- (7)

Onde Ilops € l.ac S@0 as intensidades observadas e calculadas para cada passo,

respectivamente e wi=1/lyps.

3.3.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva — EDX

O espectrometro de fluorescéncia de raios X €& um instrumento que
determina quantitativamente os elementos presentes em uma determinada amostra.
Isto é possivel através da aplicacao de raios X na superficie da amostra e a posterior
analise dos fluorescentes raios X emitidos. A analise semi-quantitativa dos 6xidos e
elementos presentes nas amostras foi determinado por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca
SHIMADZU.

3.3.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras estudadas foram coletados em forma de
pd e composito, usando um espectrdmetro Vertex 70 — Bruker, em comprimento de
onda entre 4000 e 400 cm-1. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas
caracteristicas do espinélio obtido por reacdo de combustdo. A espectroscopia de
infravermelho foi utilizada para testar a identidade dos compostos, dando
informacgdes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos da molécula. A presenca
de bandas localizadas na regido de um comprimento de onda indica o tipo de

ligacao presente na estrutura de uma molécula.
3.3.5 Picnometria de Hélio

A analise da densidade das amostras foi realizada em um aparelho Upyc

1200e v5. 04 Pycnometer, Quantachrome Corporation, operando com gas hélio (He)
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do LABSMAC/UFCG. O preparo da amostra consistiu em pesagem da amostra em
uma quantidade aproximadamente de 2,0 g e em seguida colocada em uma estufa a
100°c por 12 horas de modo que se retire a umidade da amostra. Depois de seca a
amostra foi colocada numa célula metalica (porta-amostra) pesada novamente e
analisada. Portanto a média da leitura das densidades proximas entre elas apos o
ensaio que correspondem a 10 corridas ou varreduras, fornece o valor da densidade

real da amostra em estudo.

3.3.6 Analise Textural por adsorgéo de nitrogénio - BET

A determinacdo da area superficial foi realizada pelo método de adsorcéo de
nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando
determinar a area superficial especifica das amostras sintetizadas. Foi utilizado um
equipamento modelo NOVA 3200, marca Micromeritics. Esta técnica também sera
usada para determinar o tamanho médio de aglomerados de particulas (diametro
esférico equivalente) por meio da Equacéo 8 (REED, 1996):

6

DBET:S

)

(8)

Onde, Dger é didmetro médio equivalente (nm), Sger € area superficial
determinada pelo método BET (m?/g), p é densidade tedrica (g/cm®) e 6 € um fator
calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas
esféricas e sem rugosidade. A densidade teérica (p) utilizada foi de 5,13 g/cm?® para
ferrita de Mn-Zn, obtida de acordo com a ficha cristalografica JCPDF 89-7554 do

pacote de dados do programa da Shimadzu.

3.3.7 Distribuigdo Granulométrica (DG)

Foi utilizado também o equipamento que se mede a granulometria na faixa
de 0,3 nm a 8 pym no analisador de nanoparticulas SZ-100 series (HORIBA
Scientific). O SZ-100 utiliza a técnica de dispersao dinamica da luz para determinar o
tamanho das particulas. Espalhamento de luz dindmica é a medicado de flutuacdes
na intensidade de luz dispersa com o tempo. A leitura ocorre através do movimento

Browniano das particulas em um dispersante adequado.
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3.3.8 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Os aspectos morfolégicos das amostras de ferritas foram analisados pelo
método de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi utilizado um microscépio

eletrénico de varredura, marca SHIMADZU, modelo Superscan SS-500.

3.3.9 Microscopia Eletrénica de Transmissgo - MET

O tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados também foram
analisados por microscopia eletrénica de transmissdao (MET). Os pds foram
dispersos em alcool isopropilico e desaglomerados por ultra-som. Uma gota da
suspensdo bem diluida foi depositada sobre uma tela de cobre, revestida por um
filme polimérico (FORMVAR), que foi seca a temperatura ambiente durante 24
horas, seguida por deposicdo de carbono. Para a andlise foi utilizado um
microscopio eletronico de transmissao Philips, modelo EM420 (voltagem de 120kv).
As imagens foram feitas em campo claro, e informagdes da estrutura foram obtidas

usando-se padrao de difragdo e confrontadas com os difratogramas de raios-X.

3.3.10 Microscopia de Forga Atbmica — AFM

Através da Microscépico de Forca atdbmica foi realizado a analise de
Microscopia por Modulagéo de Forga, marca Agilent, modelo Kaysight SPM 5420.
Este equipamento utiliza uma sonda constituida por uma ponta em forma de
piramide invertida com dimensdes nanométricas posicionada na extremidade livre de
uma viga cantilever de dimensdes micrométricas de rigidez moderada (2.5 kN/m) e
frequéncia natural de 75 kHz, que por sua vez, € posicionada em um scanner de
acionamento piezelétrico. A sonda mantém contato direto com a amostra e realiza
varredura num quadrante de 15 a 20 ym de aresta e com 1024 pixels de resolugao,
durante a qual é obtida a topografia da superficie da amostra pelo ajuste de cota do
scanner onde esta posicionada a sonda. Concomitantemente a varredura, a viga
cantilever sofre uma oscilacdo forcada de cerca 30 Hz aplicada pelo scanner
enquanto ela mantem contato permanente com a amostra, de modo que o
amortecimento provocado pela rigidez da amostra fornece os dados (na forma de
potencial elétrico) sobre a dispersdo das particulas de nanoferritas no interior do

material compdésito.
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3.3.11 Caracterizagdo Magnética

A caracterizagdo magnética foi feita utilizando um magnetémetro de amostra
vibrante (VSM), modelo 7404 da Lake Shore, com campo magnético maximo
aplicado de 13700 G a temperatura ambiente. As caracteristicas magnéticas tais
como: magnetizacdo de saturagdo (Ms), magnetizagdo remanente (Mr) e campo
coercitivo (Hc) foram obtidos a partir do grafico das histereses, observando-se o

comportamento das curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano.

3.3.12 Analise Eletromagneética

Para obtengdo dos dados necessarios para caracterizagdo eletromagnética
das ferritas foram utilizados dois equipamentos: um analisador de impedancia e um
analisador de redes. A ferrita MnZn foi colocada no porta-amostra e submetida as
medidas do parametro S. 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.

As medidas na faixa de frequéncia de 40 MHz a 110 MHz foram realizadas
com o analisador de impedancia Agilent, modelo 4294A (Figura 12). Este analisador
foi calibrado com o conjunto de calibracdo Agilent, modelo 85054D, utilizando o
método SOL (Short-Open-Load), que utiliza padrées em curto, aberto e carga
(CHEN, et al., 2004).

Figura 12 - Analisador de Impedancia Agilent modelo 4294A com adaptador (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
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N5231A (Figura 13). As medidas dos paréametros S serdo realizadas utilizando duas
portas do PNA. Para conectar os cabos ao porta-amostra coaxial, sera utilizado um
adaptador do padrdo SMA para o padréao tipo N. Este porta-amostra possui as
dimensodes de 3,04 mm de didmetro interno e 7 mm de didmetro externo. O conjunto
de calibragéo utilizado foi o Agilent 85052D, seguindo o método SOLT (Short-Open-
Load-Through) que, semelhante ao método SOL, utiliza padrées em curto, aberto e
carga. A calibracdo para o padrdo 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 13 - PNA utilizado para medidas das propriedades eletromagnéticas (Zanella, 2013).

De acordo com a teoria de linha de transmiss&o, 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 impedancia do material é calculada com base na
permissividade e permeabilidade relativa complexa, conforme a equagéao (COLLIN,
2001):

. | (9)
w

Z., = Zo | tanh [j (—) *‘,.'"uﬁsﬁ] :
‘\.|| e .

Desta maneira, a refletividade é calculada em decibéis utilizando-se a equacéo:

Z..— Zg

1n

Z;in+2Z,

RL = 20log, (10)
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3.4 Cddigos das amostras
A Tabela 6 ilustra os cddigos das amostras avaliadas neste trabalho e suas

respectivas composigoes.

Tabela 6 - Cédigos das amostras de ferritas Mn-Zn sintetizados por reagao de combustao

Caédigos Composicao

Mn MnFe,O4
Mn06 Mn0,652n0‘35F6204
Mn05 Mn0,52n0‘5F6204
Mn03 Mno,35Zn0,65Fe204

Co MnFe,QO4 + silicone
C06 Mn0,65Zno,35Fe204 + silicone
C05 Mng 5Zng sFe204+ silicone
C03 Mng 35ZNng e5F €204+ silicone

3.5 Fluxograma

A Figura 14 ilustra o fluxograma da metodologia utilizada.

[ ]
DRX / EDX
Refinamento
FTIR
DG
BET
MEV /| MET
Magnéticas
Eletromagnéticas

® 9000000000

Il ETAPA

b

Banho Ultrassénico por 20min. Adicdo do-te de cura Colocagio no molde Estufa a 30°C

Nitratos + Combustivel e l
Aiiatos = Lomimsave Reacio de Combustiio P4 de Ferrita

| ETAPA

v

Homogeneizagio por 20min. Silicone

[
° DRX EDX FTIR MEV AFM :4
: Magnéticas Eletromagnéticas e

Figura 14 — Fluxograma da metodologia.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difracao de Raios X (DRX)
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Na Figura 15 sdo apresentados os difratogramas de raios X, em triplicata,

das ferritas Mn4.ZnyFe204 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) obtidas por reagcdo de combustéo

em grande escala. Pode-se observar a partir da Figura 15, a formagao da fase unica

cubica do espinélio inverso da ferrita simples de MnFe,O,4 e mista Mn-Zn identificada
mediante as fichas cristalograficas JCPDF 74-2403 e JCPDF 89-7556 (ANEXO 1),

respectivamente.

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)

F- MnFe,0,

 (a)

T T
F - Mn0,652n0,35Fe204_.

F F E
F Fi A §

; F F 1 =
~] El o
7 [0}
C 1 1 E 1 1 1 1 ] S L ]
Il 4 2L
| . ]
_ | : :

- 1 F F F u .
;.L_..JL.JL«F,J AN 4____};_, Fl_L N
[ T S R L L L L
- JCPDF: 74-2403] JCPDF: 89- 7556 -

(MnFe50y ) (ZnMnFe)(MnFe)O,
B | ‘ | | | l H‘ i 1 L 1 1 ‘ " 1 ‘. 1 H_
20 30 40 50 50 70 20 30 40 50 60 70
2 0 (Theta) 2 0 (Theta)
N T T T T T T T T T T T ] T T T T T T T T T ]
- (c) [ F-Mng 5Zng 5Fe,0, L (@) F-Mng 35Zng g5Fe;0, ]
| F . ] . ]
F E ! i
L F F F E a F
ll ] .
L F ] = . F ]
[ F F F ] 2 ]
: i i U’T'X 2 I U-.ﬁ i
L ] E
Fool ’ ] g ]
O 1 £ R
3 T | ] i
e e ef ] NI
I~ JCPDF: 89-7556 | r JCPDF: 89- 7556 -
i (ZnMnFe)(MnFe)O,] i (ZnMnFe)(MnFe)O, 1
i ‘ 1 ‘ 1 ‘ ‘ 1 ‘ ‘ i 1 L ‘ 1 1 ‘ " 1 ‘. 1 H_
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
2 0 (Theta)

2 0 (Theta)

Figura 15 - Difratogramas de raios x das amostras Mn (a), Mn06 (b), Mn05 (c) e Mn03 (d).
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A obtengdo da fase da ferrita Mn-Zn €& relatada por diversos autores
(Gimenes et al., 2012; Zapata, et al., 2013; Ebrahimi et al., 2014) usando diferentes
métodos de sintese, porém sempre com a presenca de segunda fase da hematita
(Fex03). Os autores relacionaram a presenga da segunda fase da hematita na
estrutura das ferritas de MnZn a perda preferencial de um ou mais dos cations Mn**
ou Zn?* durante o tratamento térmico.

Contudo, a obtencao de ferrita Mn-Zn monofasica € um desafio na area
cientifica, vale ressaltar que a sintese de combustdao em escala de laboratério de
2g/reacado usando glicina em condigbes especificas da sintese ja foi relatada
monofasica por Santos et al. (2010). Porém, diferentemente do relatado por Santos
et al. (2010), neste trabalho a obtencdo da fase da ferrita Mn-Zn monofasica, foi
obtida em um reator com producéo de 200g de produto/batelada, o que é totalmente
inédito devido o produto resultar em caracteristicas estruturais e morfolégicas
diferenciadas.

A obtencdo dos sistemas em grande quantidade monofasicos pode ser
atribuida a dois fatores:

I. Ao fato de que possivelmente ndo houve a mudanga do estado de ionizagéo
dos ions Mn?* para Mn*" devido a rapidez que a reacéo ocorre ndo permitindo
a oxidacgdo. Esses ions possuem raios idnicos diferentes (0,83 e 0,645 A,
respectivamente), entdo se estivesse ocorrido mudanca no estado de
ionizacao de 2+ para 3+, o raio ibnico diminuiria, a coordenacao seria 6, e isto
contribuiria para formagao de defeitos eletrénicos na rede, tipo n, levando
possivelmente a formagao de segunda fase. Esse mesmo efeito foi observado
por PAIVA (2008).

[I. A quantidade de reagente total de 1,5 kg utilizada para as reacbes que
possibilitam a geragdo de um grande volume de gases de combustdo, os
quais criam uma atmosfera redutora e ao mesmo tempo impedem a entrada
de grande volume de oxigénio atmosférico, fazendo com que n&o ocorra a
mudanca no estado de ionizacdo do ion Mn?*,

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados da cristalinidade e do
tamanho médio de cristalito para a reflexdo de primeira ordem (intensidade 100)

correspondendo a familia de planos {113} do espinélio.
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Tabela 7- Cristalinidade, tamanho médio de cristalito para familia de planos {113}, calculada
a partir dos difratogramas de raios X.

Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de Cristalito
(nm)

Mn 87 +1,4 24 +0,6
Mn06 85+1,6 36+1,2
Mn05 84+1,8 34+1,5
Mn03 82+0,8 32+0,9

Pode-se observar mediante os resultados dispostos na Tabela 7, em relagao
aos valores de cristalinidade, que a amostra Mn03 (x = 0,65 mol de Zn?*) apresentou
uma menor cristalinidade quando comparado com as demais amostras, foi calculado
uma diminuicdo do valor de cristalinidade de aproximadamente de 3% quando
comparado as amostras Mn03 com Mn06, demonstrando que o aumento do zinco
proporcionou uma leve diminuicdo no valor da cristalinidade. Esse comportamento
esta relacionado com uma possivel diminuicdo da temperatura da chama de
combustdo a medida que o teor de Zn?* foi aumentado no sistema. A amostra que
apresentou maior valor de cristalinidade foi a amostra Mn, ou seja, a Unica dentre as
amostras em estudo que nao possui 0 Zn** em sua composigao.

Em relagdo aos valores de tamanho médio de cristalito, verifica-se que a
amostra Mn03, que contém o maior teor de zinco em sua composi¢ao, apresentou o
menor tamanho de cristalito, indicando como reportado que a presenca do Zn tende
a possivelmente reduzir a temperatura de combustdo e com isso favorecendo ao
nao crescimento dos cristais.

Na Tabela 8 encontram-se os valores da densidade tedrica identificada a
partir das fichas padrées JCPDF (APENDICE 1l) e densidade experimental
identificada a partir do ensaio de picnometria das fases cristalograficas formadas.

Tabela 8- Densidade tedrica, experimental e relativa das amostras Mn, Mn06, Mn05 e Mn03.

Densidade Densidade Densidade

Amostras Teérica (g/cm?) Experimental (g/cm?®) Relativa (%)
Mn 4,969 4,280 + 0,20 86
Mn06 5,092 4,503 £ 0,21 88
Mn05 5,145 5,276 £ 0,56 89

Mn03 5,197 5,315 £ 0,49 97
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Através dos resultados dispostos na Tabela 8 pode-se observar que os
valores de densidade experimental foram equivalentes aos dados tedricos de acordo
com as fichas JCPDF, com densidade relativa maxima de 97% e que a adigéo do Zn
no sistema proporciona um aumento na densidade experimental em torno de 11%
comparando as amostras Mn com Mn03.

Assim, estes valores reais das densidades confirmam a eficacia do método
de sintese por reagdo de combustdo na producao de ferritas em grande escala de
producao, de forma que se pode garantir a reprodutibilidade. Com isso é possivel
ressaltar a formacao das fases com a estequiometria pré-estabelecida comprovando
os dados reportados nos difratogramas de raios X.

4.2 Refinamento de Rietveld

A Figura 16 ilustra o refinamento por Rietveld da mistura de trés amostragem
de cada composicdao em estudo. Os pontos experimentais (pontos azuis) foram
ajustados a intensidade (linha vermelha) com o programa TOPAS cuja ficha padréao
€ (ICDD 89-7554 para a ferrita Mn-Zn e ICDD 74-2403 para a ferrita MnFeO,).
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Figura 16 - Difratogramas de raios x com refinamento de Rietveld das amostras Mn (a),
Mn06 (b), Mn05 (c) e Mn03 (d).



56

Mediante os dados de refinamento foi possivel observar que, as quantidades
de fases, para todas as amostras obtidas por reacdo de combustdo em grande
escala, foram de 100%, portanto pode-se concluir que estas apresentaram unica
fase, comprovando os resultados reportados na analise de DRX.

Os parametros estruturais refinados e os fatores que dizem respeito ao
progresso, a qualidade do refinamento e a concordancia entre o perfil observado e
calculado, Ry, e GOF, est&o descritos na Tabela 9.

Tabela 9 — Dados do refinamento de Rietveld das amostras Mn, Mn06, Mn05 e Mn03.

Amostras Rwp Rexp GOF Fases (%) Parametros de
Rede

(Angstron)

Mn 1,67 0,94 1,76 MnFe204-100% a=b=c=8,498

Mn06 1,61 1,21 1,33  (ZnMnFe)(MnFe)Os  a=b=c=8,497
100%

Mn05 1,64 0,94 1,74 (ZnMnFe)(MnFe)O,4 a=b=c=8,462
100%

MnO3 1,65 1,18 1,39  (ZnMnFe)(MnFe)Oy4 a=b=c=8,455
100%

Com base nos dados do refinamento obtidos pode-se observar que a célula
unitaria permaneceu com simetria cubica mesmo com a substituicao do ion de Mn?*
por Zn% o parametro de rede obteve uma leve reducédo na segunda e terceira casa
decimal quando é comparado os sistemas entre si, ou seja, 0 aumento do teor de
mols de Zn?* diminuiu os valores do parametro de rede. Comparando estes
resultados com o parametro de rede teérico da ferrita (a = b = ¢ = 8,442 (A) JCPDF
89-7556) observa-se uma redugao no parametro de rede mais significativa, em torno
de aproximadamente 0,15%, para a amostra Mn03. Esta reducéo pode ser explicada
pela substituicdo dos ions Mn?* pelos ions de Fe* nos sitios tetraédricos e
octaédricos devido a diferenca nos seus raios idnicos, mas observa-se que nao
foram valores de reducgao significativos.

Com relacdo aos indicadores numéricos que serviram de parametros de
qualidade, tem-se o indice ponderado (Rwp), que deve ser analisado quando se
deseja verificar se o refinamento esta convergindo. Se ao longo dos ciclos de
refinamento, o valor RWP estiver diminuindo, significa que o refinamento esta sendo

bem-sucedido. Outro indicador adotado é o indice esperado (Rexp), que mede a
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qualidade das intensidades coletadas. Valores de Rwp e Rexp proximos, significa
que eles apresentam uma mesma tendéncia, sendo assim, € possivel considerar o
refinamento como satisfatério. Por fim, € considerado satisfatério o refinamento cujo
goodness-of-it (GOF), valor equivalente da relagdo entre o Rwp e Rexp, for menor
ou préximo ao valor de 1,7 (YOUNG,1993). Assim pode-se considerar a partir
desses parametros de qualidade que o refinamento realizado nas amostras em
estudo foi considerado satisfatorio
4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
-FTIR

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho referente das ferritas

Mn4.ZnsFeo 04 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) obtidas por reagdo de combustao em grande

escala, encontram-se ilustrados na Figura 17.
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Figura 17 - Espectros na regido do infravermelho das amostras Mn (a), Mn06 (b), Mn05 (c) e
Mn03 (d).

Como base nos espectros, foi possivel observar duas bandas de vibragdes
dos ions bivalentes e trivalentes nos sitios tetraédricos e octaédricos na regido de

590 e 455 cm™ caracteristico da estrutura do espinélio em todas as amostras. A
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primeira banda v; menos intensa correspondente as vibragdes nos sitios octaédricos
e a segunda banda v, mais intensa que corresponde as vibragdes nos sitios
tetraédricos.

A vibragcdo no sitio tetraédrico € mais intensa do que o sitio octaédrico,
devido ao comprimento de ligagdo mais curto nos tetraedros em relagdo aos
octaédricos. Essas bandas foram também observadas em materiais com estrutura
de ferritas tipo espinélio por Deligoz et al., 2013 e Melo et al., 2015, na faixa de 590-
600 cm™ quando sintetizaram ferritas magnéticas baseadas em cobalto, niquel,

cobre e zinco, utilizando o método de micro-ondas/hidrotermal.

4.4 Analise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDX)

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores tedricos em porcentagem,
referentes aos oxidos individuais que constituem a composi¢cao estequiométrica em
mol, bem como os valores experimentais da analise semi-quantitativa dos oxidos
presentes das composi¢cdes Mnq,ZnsFe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) obtidas por reagao
de combustao em grande escala, respectivamente, determinados por EDX.

Tabela 10- Valores tedricos e experimentais da composicdo quimica das amostras Mn,
Mn06, Mn05 e Mn03.

Amostras Fe,O; MnO ZnO
(%) (%) (%)
Mn 726 +27 272+25 -
Teodrico 69,25 30,75 -
Mn06 71,7+0,6 23+04 53+0,7
Tedrico 68,16 19,68 12,16
Mn05 73,5+0,2 19+0,2 75+0,1
Tedrico 67,7 15 17,25
Mn03 74 £0,2 13+0,2 12+0,2
Tedrico 67,27 10,47 22,28

Observou-se que os percentuais experimentais dos 6xidos de MnO e Fe;0s3,
apresentaram valores proximos aos obtidos teoricamente, indicando que a reagao

manteve-se proxima a estequiometria prevista teoricamente para estes ions. Para



59

quantidade de MnO, em média houve um aumento maximo de aproximadamente 21
% em relacdo aos valores tedricos para a amostra Mn05, para a Fe,O3 observou-se
uma reducdo maxima de aproximadamente 9% em relagéo aos valores tedricos para
a amostra Mn03. Porém, o percentual de ZnO apresentou uma maior diferengca em
relagdo ao tedrico, foi observado uma diferenga do valor tedrico e experimental
maximo de 55,1% e 56,5% para a amostra Mn05 e Mn0G6, respectivamente.

Esse efeito pode ser explicado pela volatilizagdo de Zn durante o processo
de sintese, visto possivelmente as elevadas temperaturas de combustéao
alcangadas. Durante a sintese de combustdo das ferritas mista tipo NiZn, MnZn a
temperatura média de chama na reagao de combustdo é superior a 1000°C e isso
promove a uma leve volatilizagdo do Zn atribuida ao fato que o ZnO tem um ponto
de evaporagdo em torno de 1000°C, este comportamento também foi observado por
varios pesquisadores (VIEIRA, 2013; DANTAS, 2013; SANTOS, 2011).

4.5 Distribuicdao Granulométrica

A Figura 18 ilustra os valores de distribuigdo dos diametros das particulas
equivalente em funcdo do volume cumulativo das ferritas com composi¢cées Mn;.
xZnFe 04 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) obtidas por reagdo de combustdo em grande
escala, na faixa de 10 a 10.000 nm. Pode-se observar que todas as amostras
apresentaram distribuicdo relativamente larga, com um comportamento simétrico e
monomodal.

A amostra Mn05 apresentou uma curva mais estreita (Figura 18c) enquanto
que a amostra Mn apresentou uma curva de distribuicdo de particulas mais larga
(Figura 18a) sem grandes variagdes na distribuicdo e nos didmetros médios de
particulas.

A Tabela 11 expressa o tamanho dos didmetros das particulas das amostras
Mn, Mn06, Mn05 e Mn03 de acordo com os indices de distribuicdo de tamanho de
particula D10, D50 e D90 respectivamente. Os parametros D10 e D90 estéo
relacionados aos didametros de corte da curva de distribuicdo acumulada em 10% e
90%, respectivamente, enquanto que, o parametro D50 esta relacionado a mediana

da distribuicdo e corresponde ao didametro médio de particula (Dm).
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Figura 18 - Distribuicdo granulométrica das amostras Mn (a), Mn06 (b), Mn05 (c) e Mn03 (d).

Tabela 11 - Didmetros das particulas das amostras Mn, Mn06, Mn05 e Mn03 de acordo com

os indices de distribuicdo.

Amostras D (10 %) D (50 %) D (90 %)
nm nm nm
Mn 21,77 39,78 84,5
Mn06 27,88 47,56 93,09
Mn05 37,69 54,51 88,11
Mn03 29,43 43,80 66,87

De acordo com os resultados extraidos da Tabela 11, pode-se observar de

forma geral que o tamanho dos didmetros das particulas sofre uma variagéo

crescente desde o inicio a D (10 %) até D (90 %) para todas as amostras. Fixando o

didmetro mediano (50%) a amostra Mn05 apresentou o maior tamanho de particula,

com valor de 54,5 nm, que coincidiu com uma curva de distribuicdo mais estreita,

indicando a reducéo da distancia média de separacio entre as particulas.

A amostra Mn apresentou didametro mediano (50%) menor, com valor de

39,78 nm, que pode ser atribuida ao fato de se tratar da unica amostra que nao

possui

zinco em sua composicao,

esse

resultado apresenta 0 mesmo
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comportamento observado para os tamanhos de cristalito calculado para a reflexao
de primeira ordem (intensidade 100) correspondendo a familia de planos {113} do
espinélio.

Em relacdo a influéncia do teor de zinco no crescimento de particula,
observou-se um comportamento n&o linear, fixando o tamanho mediano de particula,
uma vez que a medida que se acrescenta o teor de zinco da amostra Mn06 para
MnO05 ocorreu um aumento de aproximadamente 13% seguido de um decréscimo de
20% da amostra Mn05 para Mn03.

4.6 Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

Na Tabela 12 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sger),
tamanho de particula (Dget), volume do poro (V,), didmetro do poro (Dp) e a relagéo
entre o tamanho de particula e o tamanho de cristalito (Tc), em triplicata, referente
as amostras das ferritas com composi¢des Mn,Zni4Fe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65)

obtidas por reagao de combustao em grande escala.

Tabela 12 - Valores de area superficial especifica (Sger), tamanho de particula (Dggr),
volume de poro (VP) e diametro de poro (DP) das amostras Mn, Mn06, Mn05 e MnQ3.

Amostras SBET DBET* VP Dp Tc** DBETITC**
(m*g”) (nm) (cm’(g) (nm) (nm)

Mn 6,2+0,2 195+0,5 0,012+0,0013 6,2+0,34 24+0,6 8,2
Mn06 95+08 136+04 0,020+0,0045 6,9+0,44 32+1,2 4,3
MnO05 82+ 0,7 159+0,7 0,013+0,0032 7,2+0,98 34+1,5 4,6
Mn03 93+04 139+08 0,017+0,0011 7,0+0,36 51+0,9 3,3

Os dados apresentados na Tabela 11 para as amostras MnZn, revelam que
o maior valor de area superficial especifica foi de 9,5 ng'1 obtido para a amostra
Mn06 e o menor valor de area superficial foi de 8,2 ng'1, para a amostra Mn05.
Como a amostra Mn06 apresentou um maior valor de area superficial, apresentou o
menor valor de didmetro médio da particula que foi de 136nm, consequentemente a
amostra Mn05 apresentou maior valor de didmetro com valor de 159nm. A amostra
Mn apresentou o valor da area superficial de 6,2 m?g-1 e tamanho de diametro
meédio da particula foi de 195nm.

Os valores do tamanho de particula estdo de acordo com o comportamento

dos resultados obtidos pela distribuicdo granulométrica, observou-se um
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comportamento nao linear, uma vez que a medida que se acrescenta o teor de zinco
da amostra Mn06 para Mn05 ocorreu um aumento de aproximadamente 13%
seguido de um decréscimo de 12,5% da amostra Mn05 para Mn03.

A relagdo Dget/Tc mostra que para os sistemas analisados (Mn, Mn06,
Mn05 e Mn03) esta relagao foi superior a unidade (1,0) e elevada, o que indica que
as particulas s&o policristalinas (ou seja, mais de um cristal por particula), e que
provavelmente estao bastante aglomeradas.

De acordo com estudos reportados na literatura, os poros séo classificados
de acordo com os seguintes tamanhos: microporos quando o didmetro for menor
que 2 nm, mesoporos quando o diametro estiver classificado entre 2 e 50 nm e
macroporos quando o diametro for maior que 50 nm (KOEKKOEL et al, 2012;
ROUQUERL et al, 1999). Logo todas as amostras em estudo apresentaram
caracteristica de um material com mesoporosidade, isto €, o didametro das amostras

se localiza no intervalo de 2 a 50 nm.

4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 19 a 22 ilustram a morfologia das amostras ferritas com
composigdes Mn..ZnFe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) obtidas por reagdo de combustéo
em grande escala.

A partir das micrografias foi possivel observar de forma geral que as
amostras apresentaram aspecto poroso, constituidos por aglomerados ndo densos e
de formato irregulares. Foi percebida uma alta porosidade, o que possivelmente
pode ser atribuida a maior liberacdo dos gases durante a combustdo proporcionada
pelo comportamento da glicina como combustivel na reagdo, uma vez que a
natureza da aglomeracdo € regida por entalpia e temperatura da chama gerada
durante a combustao, que por sua vez é dependente da natureza do combustivel e
da relagao agente oxidante/agente redutor.

Em relacdo ao aumento de teor de zinco na composicao nao foi observado
uma diferenga significativa nas caracteristicas morfolégicas das amostras em

estudo.
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Figura 19- Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para amostra Mn
com aumentos de: a) (1.000 x) e b) (2.000 x).
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Figura 20 - Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para amostra
Mn06 com aumentos de: a) (1.000 x) e b) (2.000 x).
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Figura 22- Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn para amostra
Mn03 com aumentos de: a) (1.000 x) e b) (2.000 x)
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4.8 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As Figuras 23 a 26 ilustram as micrografias obtidas por MET em campo claro
e seus respectivos padrdes de refragdo das composi¢gdes Mn4.,ZnFe,O4 (x= 0; 0,35;
0,5; 0,65) obtidas por reacdo de combustdo em grande escala.

Figura 24- Micorafia obtida por MEa amostra Mn06 (a) e padréao de difragao ().

4 e
Figura 25- Micrografia obtida por MET da amostra Mn05 (a) e padrao de difragao (b).
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Figura 26- Micograi obtida por ME'IQ;WZIa amostra Mn03 (a) e padréao de difragao ().

A partir das micrografias obtidas por MET foi possivel observar de forma
geral a formagdo de aglomerados constituidos por nanoparticulas de formato
hexagonal e esféricos com tamanhos variados.

Em relagcdo ao padrao de difracdo, foi observada a presenca de anéis
concéntricos e bem definidos demonstrando a alta cristalinidade das amostras.
Dentre elas a que apresentou um anel mais definido foi a amostra Mn, confirmando
o maior valor obtido de cristalinidade reportado nos resultados de difragdo de raios
X.

O tamanho de particula foi calculado a partir da contagem de 10 particulas
para cada amostra de ao menos duas regides distintas, os valores desses tamanhos
foram expostos na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores do tamanho de particula das amostras Mn, Mn03, Mn05 e MnO06,
obtidos por MET.

Tamanho de

Amostras particula
(nm)
Mn 75+ 0,9
Mn06 71,5+ 0,4
Mn05 78 +£1,2
Mn03 63+ 0,5

Através dos dados obtidos na Tabela 13 observa-se que a amostra Mn
apresentou tamanho meédio de particula foi de 75 £ 0,9nm, em relacido as ferritas
Mn-Zn, menor tamanho de particula foi observado para a amostra Mn03 sendo de
63 £ 0,5nm. O maior valor de tamanho de particula foi observado para a amostra
MnO5 que apresentou valor de 78 £ 1,2 nm.
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Em relacdo ao aumento do teor de zinco na composicdo observou-se um
comportamento nao linear, uma vez que a medida que se acrescenta o teor de zinco
da amostra Mn06 para Mn05 ocorreu um aumento de aproximadamente 8% seguido
de um decréscimo de 20% da amostra Mn05 para Mn03. Os resultados obtidos
estdo de acordo com o comportamento dos resultados reportados na distribuicao
granulométrica e BET, contudo em relagdo aos valores foram distintos devido a se
tratar de técnicas diferentes. De forma geral todos os sistemas apresentaram
tamanho de particula menor que 100 nm indicando que pode ser considerado como

matérias em escala nanométrica.

4.9 Medidas Magnéticas

A Figura 27 ilustra a dependéncia da magnetizagdo M em fungdo do campo
magneético aplicado H, em triplicata, das composi¢ées Mn4.ZnsFe,O4 (x = 0; 0,35;
0,5; 0,65) obtidas por reacdo de combustdo em grande escala.

Por meio da Figura 27 observou-se que todos os ciclos de histerese para as
amostras apresentaram lago estreito caracteristico de materiais magnéticos moles
“soft”, comportamento este, que foi atribuido devido aos valores magnetizagéo
remanente (Mr) e coercividade (Hc) pequenos, porém diferentes de zero, mostrando
assim, a formacao completa do ciclo histerese magnética estreito.

Esses materiais sao caracterizados por se magnetizar e desmagnetizar com
facilidade.

A Tabela 14 apresenta os parédmetros de histerese das amostras
composigdes MnqZnyxFe,O4 (x= 0; 0,35; 0,5; 0,65) obtidas por reacdo de combustéo

em grande escala.

Tabelas 14 — Parametros extraidos das histereses das amostras Mn, Mn06, Mn05 e Mn03.

Ms Mr Hc
Amostras (emulg) (emulg) (G) Mr/Ms
Mn 55+1,7 8,3+0,25 75247 0,15
Mn06 62,5+1,9 7,3+0,45 55+0,9 0,11
Mn05 65+0,78 7,3+04 55+1,8 0,11

MnO3 52,8+18 6,3+0,35 54,56 +0,8 0,12
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Figura 27- Histerese magnética para as amostras Mn(a), Mn06(b), Mn05(c) e Mn03(d).
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Observou-se através da Tabela 14 uma redugdo na magnetizacdo de
saturagdo com o aumento do teor de zinco de 15% para a amostra Mn06 em relagao
a Mn03, esse comportamento pode ser explicado pelo fato do Zn?* ser um material
diamagnético e sua menor quantidade na composi¢cdo da amostra Mn06 favoreceu
ao aumento da magnetizagéo.

Porém, observou-se que esse comportamento nao foi linear uma vez que a
amostra Mn05 obteve o maior valor de magnetizagdo seguido de uma diminui¢ao na
amostra Mn03 Bercoff et al. (2000), explicaram esse fenbmeno da seguinte forma:
Quando a concentracdo de ions Fe*" na sub-rede A é diluida pela substituicdo de
baixa concentragdo de ions diamagnéticos (como Zn?*, por exemplo), a
magnetizacao total aumenta. Todavia, para altos niveis de adicdo, uma diminui¢gao
na magnetizagdo ocorre. A razao para isso, € que baixa concentragdo de ions Zn**
conduz a uma diminuigdo no numero de spins ocupando a sub-rede A causando um
aumento na magnetizagdo total. Quando a concentragédo de ions de Zn** aumenta
as interagbes de troca AB (acoplamento magnético das sub-redes A e B) sé&o
enfraquecidas e os spins B ndo permanecem muito tempo rigidamente seguros,
paralelos aos poucos spins A que permanecem. A diminuigdo no momento da sub-
rede B, interpretada como o afastamento do spin da colinearidade, causa o efeito
conhecido como canting. Esse comportamento também foi observado por COSTA et
al. (2002).

Em relagdo aos valores de magnetizagcdo remanente de forma geral néo
houve mudangas significativas com a variagdo de zinco nas composigdes, observou-
se uma reducdo maxima de aproximadamente 20% quando comparado a amostra
Mn05 e Mn06. Os valores de campo coercivo mantiveram-se praticamente

constante, ndo havendo mudancas significativas com a variagado das composigdes.

4.10 Medidas Eletromagnéticas

Na Figura 28 estdo ilustradas a dependéncia da permeabilidade real (u) e
imaginaria (u') para faixa de frequéncias de 1 a 10 GHz, obtidas pelos métodos de
impedancia e de transmissao/reflexdo, das amostras com composicoes Mny.
xZnyFe>04 (x= 0; 0,35; 0,5; 0,65).

Foi observado que valores de u' foram de aproximadamente 1,0 em todas as
amostras na frequéncia de 5 a 8 GHz. Porém, foi observado que a ferrita Mn-Zn

mantém sua propriedade magnética (permeabilidade) num patamar constante em
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uma larga faixa de frequéncia, em torno de 5 a 8G, caracteristica atribuida as
propriedades intrinsecas da propria ferrita. Em relacdo aos valores de p" apresentam
reducao a partir de aproximadamente 7 GHz tendendo a préximo de zero em 10
GHz, esse decaimento na curva representa indicando que n&do houve perdas nesta
faixa de frequéncia. Esse comportamento de decaimento de y" com o aumento
frequéncia também foi reportado por Menezes (2015).

Essas respostas da permeabilidade em fungdo do aumento da frequéncia séao
atribuidas ao fenbmeno do armazenamento da energia da onda eletromagnética nas
nanoferritas, onde ocorre a aceleragao da rotacédo do elétron sobre seu proprio eixo,
com o consequente aumento do momento de spin. A dissipacdo dessa energia
ocorre quando o elétron, ao atingir grandes velocidades rotacionais, inverte seu spin.
Esses comportamentos também foram reportados em literatura (GUO et al., 2012;
BERA et al., 2009). Valores constantes em altas frequéncias dao indicios de que

este material tem uma possivel aplicagado para MARE.

1.4

1,24

1,0

0,8 1

0,6

0,4 5

0,2

0,0

. . , . , . .
5G 6G 7G 8G 9G 10G
Frequencia (Hz)

Figura 28 - Espectros de permeabilidade para a composi¢do de Mn,,Zn,Fe,O,4 (x = 0; 0,35;
0,5; 0,65).

A dependéncia da permissividade real (¢') e imaginaria (¢") para as nanoferritas
com composigdes de Mn4,ZnFe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) estdo ilustradas na
Figura 29. Observa-se que a permissividade manteve constante na faixa de 1 a 10
GHz no valor de aproximadamente 3,5 para as amostras Mn05 e Mn e numa faixa

de 2,5 e 3 para as amostras Mn03 e Mn06. A parte imaginaria da permissividade (¢)
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apresenta um comportamento compativel com ¢ apresentando um comportamento
constante, tendendo a zero em altas frequéncias.

Na frequéncia giga-hertz, apenas as contribuicbes eletronicas e atébmicas
passam a ser significativas em ferritas, durante a polarizagéo dipolar o ion ndo pode
reorientar-se com o campo elétrico aplicado, resultando na queda de €' com a
frequéncia. Os valores de diminuicdo €" com a frequéncia para todas as
composi¢des, ocorre porque a polarizagao do dipolo ndo pode manter-se com a
mudancga periddica do campo elétrico, com isso a perda de relaxamento, diminui
com a frequéncia. Esse efeito também foi relatado por diversos autores (JIANG et

al.,2016; MATTEI et al., 2015)
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Figura 29- Permissividade versus Frequéncia para a composicdo de Mny,Zn,Fe;O4 (x = O;
0,35; 0,5; 0,65).

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

A Figura 30 ilustra a refletancia (dB) para as nanoferritas MnqZnsFe;O4 (X =
0; 0,35; 0,5; 0,65). Observa-se que para cada espessura, de mesma composi¢ao, o
valor da frequéncia se altera, assim como o valor da refletividade. Onde quanto
maior a espessura do material absorvedor, maior é o valor de refletividade e que
cada curva apresenta uma caracteristica distinta quanto a frequéncia de melhor

absorcao.
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O material com espessura de 20 mm apresenta o maior valor de refletividade,
aproximadamente, -30 dB (na frequéncia de 8,0 GHz) para a amostra Mn05, ou seja,
uma atenuagao maior que 99,9% da radiagao incidente conforme ilustra a Tabela 1.
Esse resultado pode ser justificado pelo fato da amostra Mn05 apresentar um maior
tamanho de particula quando comparado com as demais amostras, o que
proporciona uma maior area de dominio. Também é importante ressaltar que uma
refletividade de 99,9% nédo é equivalente a uma absor¢cdo de 99,9%. Devido as
propriedades dos materiais podem ocorrer perdas significativas quanto a absorgao.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram uma metodologia promissora
para apoiar estudos envolvendo o processamento de MARE com diferentes niveis
de atenuacao, em diferentes frequéncias, e com diferentes espessuras, utilizando
um aditivo disponivel comercialmente. A partir destes resultados pode-se gerenciar a
obtencdo de absorvedores hibridos, pela combinagcdo de aditivos magnéticos com
diferentes concentracbes em massa e espessura, na obtencdo de absorvedores
banda larga e de espessura mais reduzida, na faixa de 8,0 — 10,0 GHz, com

atenuacgao superior de — 10 dB, ou seja, 90% de absorgéo da radiagao incidente

ETAPA Il — Caracterizagoes dos Compositos

411 Difragao de raios X (DRX)

A Figura 31 ilustra os difratogramas de raios X das nanoferritas Mn4.
xZnxFex04 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65 mol de Zn) incorporados na matriz de silicone.
Pode-se observar, a formacao da fase unica do espinélio inverso em todos os
compositos. Para o material CO (nanoferritas incorporada sem Zn presente na
composi¢cado, x = 0) observou-se picos caracteristicos do espinélio simples de
MnFe,O,4, identificada mediante o padréo cristalografico JCPDF 74-2403 e para os
demais materiais C35, C50 e C65 observou-se apenas picos caracteristicos da fase
do espinélio misto Mn-Zn (x = 0,35; 0,5 e 0,65 mol de Zn) identificadas mediante o
padrao cristalografico JCPDF 89-7556. Todas as nanoferritas utilizadas possuem
estrutura cristalina do espinélio inverso e suas distancias interplanares sdo muito
préximas, o que pode ser claramente visualizado mediante o padrdao de ambas as

fases. A presenca da borracha de silicone por se tratar de um material amorfo, nao
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interferiu na formacgao da estrutura do espinélio como confirmado pela presenca

apenas dos picos caracteristicos da fase do espinélio cubico.
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Figura 31 - Difratogramas de raios X das amostras CO (a), C06 (b), C05 (c) e C03 (d).

A Tabela 14 apresenta os resultados da cristalinidade e do tamanho médio
de cristalito para a reflexdo de primeira ordem (intensidade 100) correspondendo a
familia de planos {113} do espinélio das nanoferritas Mn4.xZnxFe>O4 (x = 0; 0,35; 0,5;
0,65 mol de Zn) incorporados na matriz de silicone.

Tabela 15- Cristalinidade, tamanho médio de cristalito para familia de planos {113},
calculada a partir dos difratogramas de raios X.

Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de Cristalito
(nm)
Co 39 44
Co06 50 30
C05 40 29
C03 43 37

Pode-se observar mediante os resultados dispostos na Tabela 15, em relacao
aos valores de cristalinidade, que a amostra CO apresentou uma menor
cristalinidade quando comparado com as demais amostras. Em relacido as amostras

que possuem zinco na composig¢ao, foi calculado uma diminuicdo do valor de
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cristalinidade de aproximadamente de 7% quando comparado as amostras C06 com
C03, demonstrando que o aumento do zinco proporcionou uma leve diminui¢ado no
valor da cristalinidade. Observa-se também, que a incorporagéo da ferrita no silicone
proporcionou uma diminuicdo na cristalinidade quando comparado com os valores
de cristalinidade antes da incorporagao, este efeito ja era esperado pelo fato do
silicone ser um polimero e ter baixa cristalinidade.

Em relagdo aos valores de tamanho médio de cristalito, verifica-se que um
efeito ndo linear com o aumento do teor de zinco na composi¢cao, a medida que se
aumentou o teor de zinco ocorreu uma discreta diminuicdo quando comparada a
amostra C06 com a C05, seguido de um aumento quando comparado a amostra
C05 com CO03.

4.12 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
- FTIR

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho referente das ferritas
Mn4.ZnFe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) incorporadas em silicone, encontram-se
ilustrados na Figura 32.

De acordo com os espectros dos compdsitos, observa-se a banda em 2900
cm™ atribuida & vibragao (C-H), outra banda de absorgao por volta de 1600 cm-1 que
é atribuida ao estiramento do grupo O-H devido a agua livre e/ou absorvida da carga
e as bandas caracteristicas da vibracdo Si-O em aproximadamente 1200 cm’’ que
pertencem a borracha de silicone. Foi possivel observar duas bandas de vibragdes
dos ions bivalentes e trivalentes nos sitios tetraédricos e octaédricos na regido de
590 e 455 cm™ caracteristico da estrutura do espinélio em todas as amostras. A
primeira banda v, menos intensa correspondente as vibragdes nos sitios octaédricos
e a segunda banda v, mais intensa que corresponde as vibragées nos sitios
tetraédricos.

Estas bandas referentes a borracha de silicone também foram visualizadas
no estudo de Menezes (2015) que caracterizou a borracha de silicone utilizada em
absorvedores de radiagcao eletromagnética, onde o espectro revelou que a banda em
1020 cm™' & atribuida a vibrac&o da ligacao Si-O-Si, pertencentes a cadeia principal

da borracha de silicone, as bandas que aparecem em 2960 e 1258 cm” sado
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atribuidas as vibragdes C-H e Si-CHs, respectivamente, que envolvem os grupos
laterais CH3; da borracha, confirmando sua presenca.
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Figura 32 - Espectros na regido do infravermelho das amostras CO (a), C06 (b), C05 (c) e

C03 (d)

4.13 Analise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDX)

A Tabela 16 expressa os valores experimental em porcentagem da analise

semi-quantitativa dos 6xidos presentes das composigdes Mn4.xZnsFe204 (x = 0; 0,35;

0,5; 0,65) incorporadas em matriz de silicone, determinados por EDX.

Tabela 16- Valores experimentais da composi¢do quimica das amostras C0, C06, C05 e

CO03.
Amostras FeoO; MnO ZnO SiO,
(%) (%) (%) (%)
Mn 17 6 - 75,2
Mn06 21,2 6,8 1,7 68,9
Mn05 22,04 5,13 2,10 69,3
Mn03 22,7 3,9 3,6 68,2
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Através dos percentuais experimentais dos 6xidos de MnO, ZnO, Fe;O3 e
SiO,, é possivel comprovar os resultados obtidos no FTIR uma vez que foi
confirmada a presenca de todos os 6xidos presentes na composicao da ferrita Mn-
Zn e o SiO; referente a presenca do silicone no compadsito.

Observou-se que os valores percentuais do teor de zinco obedeceram a
composicao utilizada durante a sintese, quando se compara a amostra Mn06 com

MnO03 foi confirmado o aumento do teor de zinco de aproximadamente de 53%.

4.14 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
A Figura 33 a 36 ilustram a morfologia das amostras ferritas com

composigdes Mnq,ZnFe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) incorporadas em borracha de

silicone.

AceY  Probe ¥ & 20um AccV  Probe Mag WD Det
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Figura 33- Caracteristicas morfoldgicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn incorporada em
borracha de silicone para amostra CO com aumentos de: a) (500 x) e b) (1.000 x).
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Figura 34- Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn incorporada em
borracha de silicone para amostra C06 com aumentos de: a) (500 x) e b) (1.000 x).
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Figura 36- Caracteristicas morfolégicas obtidas por MEV da ferrita Mn-Zn incorporada em
borracha de silicone para amostra C03 com aumentos de: a) (500 x) e b) (1.000 x).

De forma geral, pode-se observar por meio das micrografias das Figuras 33
a 36, aglomerados de particulas de ferrita Mn para a amostra CO e ferrita Mn-Zn
para demais amostras, dispersos na matriz de silicone e algumas regides com
formacdo de grandes aglomerados devido principalmente a atragdo mutua das
nanoparticulas de ferritas, favorecendo a aglomeragao com tamanhos superiores a
aproximadamente 1um, destacados nas Figuras.

As nanoferritas, independente da composicao utilizada, foram incorporadas
com boa uniformidade dentro da matriz de silicone, ndo se observa alteracdes
significativas na morfologia dos materiais com a mudanga na composicdo das
nanoferritas. Além disso, ha necessidade de um maior controle da mistura o que

pode ter favorecido também para a presencga de bolhas indicadas pelas setas.
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4.15 Microscopia por Modulagao de Forga (FMM)

A Figura 37 ilustra as fases de oscilagdo de FMM das nanoferritas Mn;.
xZnxFe 04 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65 mol de Zn) incorporadas em silicone.
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Figura 37 - FMM dos materiais: (a) CO, (b) C06, (c) C05 e (d) C03.

Observa-se mediante as imagens de FMM a distingdo entre as duas fases
presente nos materiais: um referente a matriz de silicone (regido mais clara) e a
outro referente a nanoferrita (regidao mais escura). A nanoferrita que apresentou o
maior do teor de Zn (C03) proporcionou uma menor dispersdo das particulas, as
quais tenderam a se aglomerar na superficie como possivelmente no interior da
matriz de silicone. Hong et al. (2009), afirmam que a agregacgdo ocorre devido a
elevada energia superficial associada a elevada area superficial das particulas.

A Figura 38 ilustra a curva de dispersao das nanoparticulas das ferritas Mn;.
xZnxFe204 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65 mol de Zn) em matriz de borracha silicone. Segundo
Neves, 1998 na técnica de FMM, monitorando-se a amplitude da deflexdo da sonda
podemos associar diretamente regides de pequenas amplitudes a regides macias
(menor rigidez), e analogamente, regides de grandes amplitudes a regides mais
duras (maior rigidez) na superficie do material. O mesmo vale para o angulo de fase

da oscilagdo: regidbes com maior aglomeragdo de particulas apresentam maior
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rigidez, logo, provocam maior atraso do angulo de fase de oscilagdo da sonda.
Entdo, com base nessa constatacdo, observa-se na Figura 38, onde cada volt de
amplitude equivale cerca a 18 graus de angulo de fase, que o material onde a
nanoferrita possui relagéo entre o zinco e o manganés igual 0,5 mol (C05) a rigidez

detectada pela sonda no material foi maior, indicando uma melhor dispersdo das

nanoparticulas da ferrita na matriz silicone.

T ¥ T ¥ T ¥ T T T L T L T
I;"‘-.\ ceeeees x=0 65
6 [ | = =x=0,50 E
= [ | ===x=035
—_ “y | { x=0
| |
% :;‘.: ‘I ‘I -
g 4 :-': ll." | | / \ B
@ ot | |
] ,' : ‘11 | | I
L] ( |
E N S 1o
t: A U /
B 2} ] ' f | \ |
[ rs L | | ’
3 i ' | ‘. \
r;: \ { \
' l‘ / / \
;‘f. L] (3 -"l \ /
Ll | 1 1 PR, W ) L 1 L \L— 1 1 4 1 .
-1,6 -1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
Amplitude [V]

Figura 38 - Curva de dispersado das nanoparticulas de ferrita no silicone: (a) CO, (b) C06, (c)
CO05 e (d) CO3.

4.16 Medidas Magnéticas

A Figura 39 ilustra a dependéncia da magnetizagdo M em fungdo do campo
magnético aplicado H das composi¢cdes Mn4,ZnFe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65)
incorporadas em matriz de silicone, em triplicata.

Por meio da Figura 36 observou-se que todos os ciclos de histerese para as
amostras apresentaram lago estreito caracteristico de materiais magnéticos moles
“soft”, comportamento este, que foi atribuido devido aos valores magnetizagéo
remanente (Mr) e coercividade (Hc) pequenos, porém diferentes de zero, mostrando
assim, a formacao completa do ciclo histerese magnética estreito. Esses materiais
sdo caracterizados por se magnetizar e desmagnetizar com facilidade, mesmo apos

incorporada em matriz de silicone nao se verificou mudangas no comportamento das

curvas.
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C03(d).
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A Tabelas 17 apresentam os parametros de histerese das amostras com
composi¢gdes Mnq,ZnsFeO4 (x= 0; 0,35; 0,5; 0,65) incorporadas em matriz de

silicone.

Tabela 17 — Parametros extraidos das histereses das amostras C0, C06, C05 e C03.
Ms Mr Hc

Amostras (emulg) (emulg) (G) Mr/Ms
Co 2014 3,3+0,4 69+1,6 0,16
CO06 23 +0,38 3,2+0,32 50+£1,3 0,13
C05 24 +1,96 3,08 +0,56 54 +1,6 0,14
C03 21 +£2,89 3,2+0,32 52+1,2 0,15

Observou-se através da Tabela 17 que os valores de magnetizagao de
saturagdo com o aumento do teor de zinco mantiveram-se praticamente constante,
com uma reducgao discreta de 1% para a amostra C06 em relagdo a C03, porém,
observou-se que esse comportamento nao foi linear uma vez que a amostra C05
obteve o maior valor de magnetizagdo seguido de uma diminuicdo na amostra CO3,
esse comportamento foi coerente com resultados reportados antes da incorporacéao.

O compodsito nédo favoreceu melhores resultados de magnetizagao
possivelmente por atuar como uma barreira, porem sua acao na dispersdo dos
aglomerados influenciou no maior resultado de magnetizacdo da amostra CO5.
Apesar dos valores de magnetizagdo das ferritas sofrerem essa redugado quando
incorporados no silicone, comparando com as amostras de ferrita Ni-Zn incorporadas
em silicone reportado por Menezes (2015) que obteve um valor de magnetizagéo
maxima de 16emu/g, observa-se o poder de magnetizagdo de ferritas MnZn
corroborando com os dados reportados em literatura.

Em relagdo aos valores de magnetizagdo remanente e campo coercivo, de
forma geral, mantiveram-se praticamente constante, ndo havendo mudancgas

significativas com a variagao das composigdes.

4.17 Medidas Eletromagnéticas

3 »

A dependéncia da permeabilidade real (u) e imaginaria (u ) das amostras com
composi¢gdes Mnq,ZnsFe;O4 (x= 0; 0,35; 0,5; 0,65) incorporadas em matriz de

silicone estao ilustradas na Figura 40.
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Figura 40- Permeabilidade versus Frequéncia para as amostras C0, C06, C05 e C03.

Os espectros de permeabilidade ilustrados na Figura 40 apresentam-se
constantes e com valores aproximados. Para os materiais com nanoferritas de
composicao x = 0,0 e 0,35 (menor concentragdo de Zn) os valores de p’ saode 2,7 e
2,9, e para as composigcoes x = 0,5 e 0,65 os valores de pr' sdo de 3,4 e 3,3, na faixa
de frequéncia de 1 a 10 GHz, respectivamente. Isto revela que o material apresenta
uma boa uniformidade na propriedade magnética para uma larga faixa de
frequéncia. A parte imaginaria da permeabilidade (u”) apresenta um comportamento
uniforme e constante, tendendo a zero.

Essas respostas da permeabilidade em fungdo do aumento da frequéncia sao
atribuidas aos relaxamentos magnéticos combinatorias de movimentos das paredes
dos dominios e rotagdes de spin nas nanoferritas incorporadas no silicone. Essa
constatacao estd de acordo com diversos dados reportados na literatura (YAO et
al.,2013; HUANG et al., 2010; XU et al., 2014).

A dependéncia da permissividade real (¢') e imaginaria (¢") para as nanoferritas
com composigdes de MnqZnsFe;O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) incorporadas no silicone
estdo ilustradas na Figura 41. Observa-se que a parte real da permissividade (e')
para todos os materiais diminuiu gradualmente com o aumento da frequéncia,
variando de 1,25 a 1,0 em frequéncias mais altas. A parte imaginaria da
permissividade (s”) apresenta um comportamento compativel com € apresentando

um decaimento na curva, tendendo a zero em altas frequéncias.
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Figura 41- Permissividade versus Frequéncia para as amostras C0, C06, C05 e CO03.

A reducdo do valor da permissividade para os materiais em altas frequéncias
pode ser justificada principalmente por causa da polarizagdo atdmica e eletronica
dentro das nanoparticulas de ferrita. O mecanismo de polarizacdo elétrica é
considerado a causa do salto de elétrons entre Fe?* e Fe* * nos locais octaédricos.
Segundo Nasir et al., (2013) é conhecido que a polarizagado pode ser mantida devido
ao maior tempo de relaxamento em baixas frequéncias, e ndo manter-se com o
aumento da frequéncia, uma vez que o tempo de relaxamento diminui em maior
frequéncia. Este comportamento foi relatado por diversos autores (ZHENG et al.,
2015; AHMAD et al., 2013).

Com base nas respostas de refletividade das amostras em po, a Figura 42
ilustra a refletancia (dB) para as nanoferritas Mn4..ZnxFe»O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65)
incorporadas no silicone na espessura de 20mm, numa faixa de frequéncia de 4 a
8G.

Verifica-se que a perda de reflexdo maxima e minima apresentaram valores
de -24dB na frequéncia de 6GHz e -7dB na frequéncia de 7GHz para as amostras
C50 e C35, respectivamente. Este comportamento da curva de refletividade, a qual
mostra uma ressonancia maxima de -24dB em 6 GHz, ou seja, aproximadamente
99% de atenuacdo da onda eletromagnética incidente (Lee, 1991), pode ser
justificado por se tratar da amostra que apresentou uma melhor dispersdo das

particulas na matriz.
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Além disso, observa-se o formato de “V” das curvas de refletividade,
sugerindo comportamento de atenuagao por cancelamento de fases da onda.

Esse mecanismo de atenuacédo € baseado na obtencdo de uma espessura
elétrica do MARE, ou seja, a onda eletromagnética refletida na parte frontal se
cancela com a onda emergente do material, por estarem em fases invertidas de 0° e
180°, este comportamento estd coerente com dados relatados na literatura
(SHEN, Et al., 2015; SILVA et al., 2009).
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Figura 42 - Refletividade das para as amostras C0O, C06, C05 e C03

Os resultados obtidos neste trabalho mostram uma metodologia promissora
para apoiar estudos envolvendo o processamento de MARE com diferentes niveis
de atenuacdo, e que uma melhor dispersdo da carga nos compdsitos resulta em
melhores valores de refletividade.

Os dados obtidos exibem dados promissores para serem utilizados na faixa
de frequéncia entre 6 a 8Ghz, os compdsitos obtidos exibem dados promissores
para serem utilizados na camuflagem de estruturas, afim de ndo ocorrer a detecgao

por radares, em banda estreita.
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5 CONCLUSOES

v" A sintese por reagdo de combustédo foi uma técnica favoravel para obtencgao
da Mnq,ZnsFe,O4 (x = 0; 0,35; 0,5; 0,65) em grande escala, monofasica,
nanoescala e com alta cristalinidade.

v" O efeito do aumento do teor de zinco na composicao favoreceu a diminuigédo
do tamanho de cristalito e tamanho de particula.

v' Os valores experimentais das composi¢cdes foram coerentes aos valores
tedricos calculados para todas as amostras, indicando que a estequiometria
foi estabelecida.

v Morfologicamente a adicdo de Zn ao sistema MnFe;O, causou uma leve
redu¢cao no tamanho dos aglomerados e redu¢do no tamanho das particulas,
mais esse comportamento nao foi linear.

v'As amostras apresentaram um comportamento magnético caracteristico de
materiais magnéticos moles, com magnetizagdo de saturagdo maxima de 62
emu/g para a amostra com menor teor de zinco em sua composi¢ao (Mn06).

v A presencga da borracha de silicone por se tratar de um material amorfo, ndo
interferiu na formacdo da estrutura do espinélio como confirmado pela
presencga apenas dos picos caracteristicos da fase do espinélio cubico.

v" As nanoferritas, independente da composicdo utilizada, foram incorporadas
com boa uniformidade dentro da matriz de silicone.

v A amostra C05 apresentou uma melhor dispersdo das nanoparticulas da
ferrita no matriz silicone e uma melhor resposta em absorgao.

v" As amostras apds incorporacdo no silicone apresentaram a magnetizagao de
saturagdo maxima de 24 emu/g para a amostra C05, indicando que o grau de
dispersdo na matriz tende a aumentar a magnetizagdo de saturagdo no
composito.

v" A carga de ferrita, apresentou valores de absor¢do maxima de -30 dB na faixa
de 8 GHz, e quando incorporadas no silicone valores de absor¢do maxima de
-24 dB na faixa de 6 GHz.

v" Os dados obtidos exibem dados promissores para serem utilizados na faixa

de frequéncia entre 6 a 8 Ghz.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sinterizar em atmosfera controlada os pés das ferritas Mn-Zn, afim de
aumentar a area superficial das mesmas e otimizar as respostas

eletromagnéticas;

Variar o tipo da matriz polimérica para obtengcdo de um material com

diminuicao dos efeitos geométricos;

Avaliar a refletividade em compdsitos com variadas espessuras e em varias

faixas de frequéncias;

Avaliar as respostas eletromagnéticas de outras composi¢des de ferritas do

tipo espinélio.
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ANEXO |

Fichas utilizadas para identificacdo de fases das ferritas de Mn-Zn.

74-2403 Wavelength= 1.54060
MnFe204 28 Int h k 1
Manganese Iron Oxide 18.038 166 1 1 1
29665 309 2 2 0
34936 999* 3 1 1
Jacobsite, syn 36.543 84 2 2 2
- : , —— 42449 211 4 0 0
Rad.: CuKal i: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 46.471 5 3 3 1
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.:  4.71 52.641 80 4 2 2
Refl: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 56.106 294 3 3 3
Rel: Koenig, U., Chol, G., J. Appl. Crystallogr., 1, 124 (1968) 61592 348 4 4 0
64.748 12 5 3 1
— 65.781 1 4 4 2
Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227) 69.837 23 6 2 0
. X i . . 72.810 64 5 3 3
a: 851 b: e A e 73790 31 6 2 2
o B: ¥ 7: 8 mp: 77.665 19 4 4 4
e 80.533 7 5 5 1
Ref: Ibid. 85264 26 6 4 2
88.085 B2 7 3 1

Dx: 4.969 Dm:

Peak height intensity. R—factor: 0.040. PSC: ¢F56. See PDF
10-319 and PDF 73—-1964. At least one TF missing. Calc. density
unusual but tolerable. Mwt; 230.63. Volume[CD]: 616.51.

B9-7556 Wavelength= 1.54060
(ZnMn,Fe)(Mn,Fe)04 20 Int h k 1
Zinc Manganese Iron Oxide 18.177 97 1 1 1
29B96 358 2 2 0
35211 999* 3 1 1
Franklinite 36.832 69 2 2 2
SEP— — y . "o Poledate 42789 168 4 0 0
Rad.: CuKal i: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 16 B46 5 3 93 1
Cut off: 1%.7 Int.: Calculated I/lcor.: 5.02 53.073 97 4 2 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 66572 303 H 1 1
Ref: Lucchesi, S., Russo, U., della-Giusta, A., Fur. J. 62.113 348 4 4 0
Mineral., 11, 501 (1999) 65.303 7T 5 3 1
— 66.347 1 4 4 2
Sys.: Cubie S.G.: Fd3m (227) 70.449 29 6 2 0
. . . . . 73.456 67 5 3 3
a: 8.4466(3) b: c: A C: 74 448 98 g 2 2
o B: ¥ 7.8 mp: 78.370 16 4 4 4
s B81.275 5 5 5 1
Ref: Ibid. 86072 33 6 4 2
88.934 B9 7 3 1

Dx: 5.125 Dm:

Peak height intensity. Specimen from Franklin, New Jersey, USA.
( Zn0.639 Mn0.287 Mg0.004 Al0.032 Fe0.038 ) ( Zn0.019 Mn0.041
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APENDICE |

v" Quantidade em moles da glicina para composicao com a férmula quimica
MnFe,0,4, considerando as seguintes valéncias: carbono, C=+4, hidrogénio, H
=+1, niquel, Mn =+2, zinco, Zn =+2, oxigénio, O = - 2, ferro, Fe=+3 e
nitrogénio N = 0.

[Mn(NO3),. 6H20] + 2 [Fe(NO3)3.9H,0] + n (CoHsNO,)
[(=10)]+ 0,5 [(-10)]+ 2 [(-15)]+n(+9)=0
-40=-n(+9)

n =40/9
n = 4,4444 moles de glicina

Para determinacdo da quantidade estequiométrica (em gramas) da glicina e
dos reagentes, multiplicou-se a quantidade (em mol), dos reagentes, por suas
respectivas massas moleculares.

+ Para a glicina:
m=n x MA = 4,444 mol x 75,07 g/mol = 333,611 g
* Para os nitratos:
m Nitrato de manganés = 1 mol x MA = 287,04 g
m Nitrato de ferro = 2,0 mol x MA = 2,0 mol x 404,00 g/mol = 808,000 g

Total de reagentes (nitratos + glicina) = 1.428,651 g

v" Quantidade em moles da glicina para composicao com a férmula quimica
Mng 35Zng esFe204, considerando as seguintes valéncias: carbono, C=+4,
hidrogénio, H =+1, niquel, Mn =+2, zinco, Zn =+2, oxigénio, O = - 2, ferro,
Fe=+3 e nitrogénio N = 0.

0,35 [Mn(NO3)2+ 0,65 [Zn (NO3),] + 2 [Fe(NO3)s] + n (C2HsNOy)
0,35[(-10)]+ 0,65 [(-10)[+ 2 [(-15)]+n(+9)=0
-40=-n(+9)

n = 40/9
n = 4,4444 moles de glicina
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Para determinacdo da quantidade estequiométrica (em gramas) da glicina e
dos reagentes, multiplicou-se a quantidade (em mol), dos reagentes, por suas
respectivas massas moleculares.

* Para a glicina:
m=n x MA = 4,444 mol x 75,07 g/mol = 333,611 g
* Para os nitratos:
m Nitrato de manganés = 0,35 mol x MA = 0,5 mol x 287,04 g/mol =
100,464 g
m Nitrato de zinco = 0,65 mol x MA = 0,65 mol x 297,47 g/mol = 193,355 g
m Nitrato de ferro = 2,0 mol x MA = 2,0 mol x 404,00 g/mol = 808,000 g

Total de reagentes (nitratos + glicina) = 1.435,43 g

v" Quantidade em moles da glicina para composicao com a férmula quimica
Mng65Zng 35F€204, considerando as seguintes valéncias: carbono, C=+4,
hidrogénio, H =+1, niquel, Mn =+2, zinco, Zn =+2, oxigénio, O = - 2, ferro,
Fe=+3 e nitrogénio N = 0.

0,65 [Mn(NO3)o+ 0,35 [Zn (NO3),] + 2 [Fe(NO3)s] + n (C2HsNOy)
0,35[(-10)]+ 0,65 [(-10)]+ 2[(-15)]1+ n(+9)=0
-40=-n(+9)

n =40/9
n = 4,4444 moles de glicina

Para determinagdo da quantidade estequiométrica (em gramas) da glicina e
dos reagentes, multiplicou-se a quantidade (em mol), dos reagentes, por suas
respectivas massas moleculares.

* Para a glicina:
m=n x MA = 4,444 mol x 75,07 g/mol = 333,611 g
* Para os nitratos:
m Nitrato de manganés = 0,65 mol x MA = 0,65 mol x 287,04 g/mol = 186,576 g
m Nitrato de zinco = 0,35 mol x MA = 0,35 mol x 297,47 g/mol = 104,114 g
m Nitrato de ferro = 2,0 mol x MA = 2,0 mol x 404,00 g/mol = 808,000 g
Total de reagentes (nitratos + glicina) = 1.432,301 g
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APENDICE Il

v" Calculo da Densidade Teodrica das amostras de Ferritas MnyZnxFe>04

e Para MnFe;O4

74-2403
MnFe204

Manganese Iron Oxide

Jacobsite, syn
Rad.: CuKal  a: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.. 4.71
Ref: Caleulated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Rel: Koenig, U., Chol, G., J. Appl. Crystallogr., 1, 124 (1968)

Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227)
a: 8.511 b: o A: C:
o B ¥ Z: 8 mp:

Ref: Ibid.

Dm:
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APENDICE Ili

e Para Ml’l(),65Zl’10,35F6204

Tendo como base o valor da densidade tedrica da ZnFe,O4

82-1042
ZnFe204

Zinc Iron Oxide

Rad.: CuKal 2: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Caleulaled I/leor.: 5.54
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)
Ref: Waerenborgh, I.C et al., J. Solid State Chem., 111, 300

(1994)

Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227)

a: 8.4432(3) b: c: A: C:
o B: ¥: 7.8 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 5.321 Dm:

Pela estequiometria: (0,65 x 4,696) + (0,35 x 5,321) = 5,092

e Para Mn(), 5ZI’10, 5F€204
Pela estequiometria: (0, 5 x 4,696) + (0, 5 x 5,321) = 5,145
e Para Mng, 35Zng, 65F€204

Pela estequiometria: (0, 35 x 4,696) + (0, 65 x 5,321) = 5,197



