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PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGCAO DE COMPOSITOS DE
POLIAMIDAG/FERRITA DE NIQUEL |

RESUMO

A carga de ferrita de niquel (NiFe;0.) teve seu tamanho de particula
alterado pela calcinag8o, para ser incorporado a matriz de poliamida 6 através
de dois equipamentos de mistura. Com o objetivo de avaliar o efeito da
temperatura de calcinagdo na forma e tamanho de particula da carga de ferrita
de niquel {(NiFe;04) e sua incorporagdo na matriz polimérica de poliamida 6,
como também investigar a influéncia de mudangas nas condigoes de
processamento entre carga e matriz. A carga ferrita de niquel (NiFe;0,) foi
utilizada como sintetizada por reagdo de combustac e apds calcinagdo nas
temperaturas, 700, 900 e 1200°C e caracterizada por difracdo de raios - X;
fluorescéncia de raios-X; espectroscopia na regido do infravermelho; adsorcao
de nitrogénio, microscopia eletronica de varredura, termogravimetria e medicdo
das caracteristicas magnéticas. Para a formag¢dao do compédsito, a carga foi
incorporada na concentragao de 50% em massa na matriz polimérica de
poliamida 6 previamente seca em estufa a vacuo por 240°C/48h. A mistura foi
realizada em dois equipamentos: um misturador do tipo interno acoplado a um
Reémetro de torque e em um homogeneizador. A mistura resultante fot
caracterizada por difragao de raios-X, termogravimetria, microscopia eletrénica
de varredura, e teste de taxa de absorgao seletiva. Os resultados mostram que
a carga como sintetizada é constituida da fase do espinélio inverso da ferrita de
niquel, com tragos de hematita (Fe;O;), e morfologia constituida de
aglomerados irregulares. O aumento da temperatura de calcinagéo levou ao
crescimento dos aglomerados e formagao da fase Unica do espinélio inverso da
ferrita de niquel. Os difratogramas de raios-X dos compésitos evidenciaram que
o aumento na temperatura de calcinagdo da carga aumentou a cristalinidade,
nao sendo alterada pelo processamento; e nas curvas de TG o aumento da
temperatura de calcinag&o, aumentou a estabilidade térmica da matriz. Para
um maior tamanho de particula 0 uso do homogeneizador favorece uma boa
dispersdo, sem alteragdo no tamanho de particula. O teste de absorgao

seletiva mostrou que, o compodsito produzido com a carga sintetizada,



apresentou atenuagéo para a freqiiéncia DCS1800, sendo esta utilizada em

telefonia celular.

Palavras-chave: poliamida6, ferrita de niquel, compésito, processamento



PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF POLYAMIDEG/NICKEL
FERRITE COMPOSITES
ABSTRACT

The load of nickel ferrite (NiFe2Q4) had its particle size changed by firing,
for incorporation into the matrix of polyamide 6 with two mixing equipment.
Aiming to evaluate the effect of calcination temperature on particle size and
shape of the load of nickel ferrite (NiFe;O,) and its incorporation into the
polymer matrix of nylon 6, but also investigate the influence of changes in
processing conditions between load and matrix. The loading of nickel ferrite
(NiFe204) was used as synthesized by combustion reaction and after
calcination temperatures, 700, 900 and 12000C and characterized by XRD - X,
X-ray fluorescence, infrared spectroscopy, adsorption nitrogen, scanning
electron microscopy, thermogravimetry and measuring the magnetic
characteristics. To form the composite, the load was incorporated at a
concentration of 50% by weight in a polyamide 6 matrix previously dried in an
oven at 240 ° C/48h by vacuum. The mixture was held at two facilities: a type of
internal mixer coupled to a torque rheometer and a homogenizer. The resulting
mixture was characterized by X-ray diffraction, thermogravimetry, scanning
electron microscopy, and testing of selective absorption rate. The results show
that the load as synthesized phase consists of the inverse spinet nickel ferrite,
with traces of hematite (Fe203), and morphology consisting of irregular
clusters. The increase of calcination temperature led to the growth of clusters
and formation of single phase spinel ferrite nickel reverse. The X-ray diffraction
patterns of the composites showed that the increase in the calcination
temperature increased the crystallinity of the cargo, not being altered by
processing, and TG curves of the increase of calcination temperature increased
the thermal stability of the array. For a larger patrticle size using the
homogenizer promotes good dispersion, no change in particle size. The
selective absorption test showed that the composite produced with the load
synthesized, presented for the frequency attenuation DCS1800, which is used
in cellular telephony.

Keywords: polyamide8, nickel ferrite, composites, processing.
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PU — poliuretanico

p — densidade tedrica

Sger — area superficial

Rpm — rotagdes por minuto

SAR - specific absorption rate

SC - carga de ferrita de niquel (NiFe;O,) sintetizada
TG — termogravimetria

(T) — sitio tetraédrico

(O) — sitio octaédrico



1.0 INTRODUCAO

A conscientizagdo da sociedade firmada no conceito de
desenvolvimento sustentavel exige a produgido de materiais ecoldgicos, de
baixo custo e consumo de energia reduzida. Buscam-se produtos capazes de
satisfazer requisitos fundamentais como a conservagio de recursos naturais
nao renovaveis e a manutencéo de um ambiente saudavel (RIBEIRO, 1990).

A medida que as aplicagdes tornam-se cada vez mais sofisticadas e
especificas, fica mais dificil para um Unico material atender a todas as
expectativas. Isto tem obrigado o homem a conjugar diferentes materiais,
mediante suas propriedades individuais, para alcangar um objetivo em comum.

O material compdsito surge como uma inovagao, pois ao invés de se
desenvolver um novo material que podera ou nao apresentar as propriedades
desejadas para uma determinada aplicagdo, modifica-se um material ja
existente, por meio da incorporacgio de outro(s) componente(s).

As linhas de pesquisa atuais na area de compésitos caminham no
sentido de tentar prever o comportamento fisico-quimico e mecénico de uma
dada mistura de materiais. Ha uma gama muito grande de resinas, termofixas
ou termoplasticas, bem como uma variedade de cargas que vao de sintélicas
(fibras de vidro, poliméricas} até naturais (fibras vegetais) que podem ser
aplicadas na obtengado de compositos. As caracteristicas finais destes materiais
dependem de propriedades das cargas, da geometria e também da resina
utilizada como matriz, bem como a propor¢ao entre estes materiais (FELIX,
2002).

Os compositos sao formados por duas fases: primeiramente uma
matriz, responsavel pela forma do material com fungac de envolver a segunda
fase, denominada de fase dispersa. A fase dispersa tem a fungédo estrutural e é
responsavel pela resisténcia mecénica do compésito, como também pelas
caracteristicas como elétricas, magnéticas e opticas (CALLISTER, 2002). Além
disso, a matriz pode servir para incorporar nanoparticulas inorganicas, tendo
em vista novas aplicagbes.

A matriz polimérica para fabricagido de compdsitos é selecionada com

base nas suas caracteristicas quimicas, propriedades mecanicas e




trabalhabilidade. Dentre as varias matrizes utilizadas em compositos, as
poliamidas sdo consideradas vantajosas em relagédo aos demais polimeros de
engenharia por apresentarem termoplasticidade, elevado modulo de
elasticidade, resisténcia mecanica, estabilidade dimensional em temperaturas
elevadas, resisténcia quimica, boa resisténcia ao impacto sem entalhe, alta
temperatura de fusao, baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia a fadiga, entre
outras caracteristicas (ZIMMERMAN, 1985).

No entanto mesmo com essas vantagens apresentadas em relagéo a
outros polimeros, faz-se necessaria cautela durante seu processamento devido
a sua higroscopicidade. Assim, inumeros esforgos tém sido realizados para a
utilizac&o de resinas de poliamida como matrizes para compostos pela adicao
de cargas inorganicas, com o intuito de minimizar esse efeito.

Dentre as varias cargas inorganicas utilizadas em matrizes poliméricas,
especificamente na poliamida 6, tem-se o uso de argilas organcfilicas (PAZ et
al., 2008), fibras de carbono (BOTELHO et al., 2002), alumina trihidratada,
argila, talco (UNAL et al., 2003), silica, esferas de vidro (UNAL et al.,, 2003;
TJONG e XU, 2001), montmorilonita, wollastonita (TANAKA et al., 1999 e
NIELSEN, 1974), caulim (UNAL et al, 2003 e NIELSEN, 1974) sempre
objetivando a melhoria da resisténcia mecanica no compésito final.

A utilizacdo de cargas inorganicas do tipo o6xidos magnéticos
sintetizados em escala nanométrica (ferritas) em matrizes poliméricas, ainda é
pouco citada na literatura. Porém, na ultima década, pesquisadores tém
reportado o interesse da utilizagao destas cargas para, marcadores magnéticos
(DIAS et al., 2005), atenuadores de interferéncia eletromagnética (PAULO,
2006), estabilizagdo térmica ( CHAE & KIM, 2007), absorvedores magnéticos
(BEZERRA, 2009).

As ferritas como cargas em uma matriz, também possuem certas
limitagbes, principalmente quando usadas em material de nanoescala ou
nanoparticula. Como exemplos destas limitagdes tém-se: alta reatividade das
nanoparticulas, o que naturalmente conduz a formagéo de aglomerados,; a
caracteristica intrinseca ferrimagnética, o que dificulta o processo de mistura

(carga/matriz); e a prépria cor escura do material, o que torna o composito



opaco dificultando, assim, a visualizacdo de defeitos internos na matriz
(BEZERRA, 2009).

Os critérios que favorecem a escolha de matrizes poliméricas na
confecgdo de compoésitos com ferritas sdo justificados pelo fato destas matrizes
apresentarem apropriada flexibilidade, moldabilidade ou trabaihabilidade,
resistividade eletrica e magnética. Em geral, as propriedades dos compositos
poliméricos com cargas particuladas dependem fortemente da variagdo do
tamanho e forma das particulas da carga incorporada na matriz polimérica.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da temperatura de calcinagdo na forma e tamanho de
particula da carga de ferrita de niquel {NiFe;0O4) e sua incorporagcio na matriz
polimérica de poliamida 6, como também investigar a influéncia de mudancgas
nas condigbes de processamento entre carga e matriz para a obtengao do

compdsito com a minima presenca de defeitos.

1.1.2 Objetivos Especificos

» Calcinar a carga de ferrita de niquel {NiFe,O4), sintetizada por reagéo de
combustao, nas temperaturas de 700, 900 e 1200°C. Caracterizar a
carga antes e apés calcinagdo por difragdo de raios-X (DRX);
fluorescéncia de raios-X (FRX); espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), adsorgcdo de
nitrogénio (BET), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
termogravimetria (TG) e medidas magnéticas (MM);

e Avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo sobre a estrutura,
morfologia (forma e tamanho de particula), comportamento térmico e
magnético da carga de ferrita de niguel (NiFe;04) obtida;



Incorporar a carga como sintetizada e apés calcinagéo a 700, 900 e
1200°C na matriz polimérica de poliamida 6 na proporcéo de 50% em
massa, utilizando dois tipos de equipamentos: um misturador do tipo
interno acoplado a um Redmetro de torque system 90 da Haake Biichier
e um homogeneizador modelo MH-50H da MH equipamentos, para

avaliar o melhor método de mistura;

e Avaliar o efeito da morfologia (forma e tamanho de particula) da carga

na obtencdo do compdsito;

Caracterizar os compdsitos quanto a estrutura e a morfolbgia por
difragao de raios-X (DRX), termogravimetria (TG), microscopia eletrdénica
de varredura (MEV);

Avaliar o compodsito quanto a absorcado eletromagnética na faixa de
freqiiéncia de telefonia celular mediante o teste de absorcao seletiva -

SAR (specific absorption rate).



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compésito

Os compésitos estdo entre os materiais mais antigos utilizados pelo
homem. Nos tempos primitivos, 0 homem descobriu empiricamente, que
quando dois ou mais materiais de natureza diferente eram utilizados em
conjunto se obtinha um novo material, cujo desempenho muitas vezes pode ser
superior e por vez muito diferente dos componentes que lhe haviam dado
origem.

Foi assim que os anfigos arquitetos egipcios desenvolveram
compésitos utilizando tijolos de argila misturados com palha, material que
apresentava um significativo aumento de resisténcia a abrasdo em comparac¢ao
aos tijolos feitos somente de argila. A metodologia utilizada pelos egipcios é
similar a que hoje se pratica com os plasticos reforgados com fibra de vidro
(FINKLER, 2005).

Originado do inglés composite, o termo foi assim definido em portugués
por Eloisa Mano, (1991): “Compésito € uma classe de materiais heterogéneos,
tanto na escala macroscépica quanto na microscopica; multifasicos, resuftantes
de uma combinagéao racional, em que um dos componentes, descontinuo, da a
principal resisténcia ao esforgo (componente estrutural ou reforco) e o outro,
continuo, o meio de transferéncia deste esforgo (componente matricial ou
matriz)”.

Materiais compdésitos podem ser definidos como uma mistura fisica de
dois ou mais materiais para formar um novo material com propriedades
diferentes dos componentes puros, podendo ser obtidos por combinagdes entre
metais, ceramicos ou polimeros (CALLISTER, 2002).

Os compositos sdo constituidos por duas ou mais fases separadas por
uma interface, que sao fisica e quimicamente distintas (CALLISTER, 2002}.
Muitos deles sdo formados por duas fases: uma é chamada matriz, a qual é
continua e envolve a outra fase, denominada fase dispersa. As propriedades

destes materiais sdo fungdo das propriedades das fases constituintes, suas



quantidades relativas, forma, tamanho, distribuigdo e orientagdo da fase
dispersa (CHARRIER, 1990 e FINKLER, 2005).

Existe uma gama de polimeros e cargas que podem ser combinados na
obteng¢ao de compésitos poliméricos. Esses materiais podem ser classificados
da seguinte maneira:

- Quanto ao tipo de polimero: o polimero presente num composito pode ser
termofixo ou termoplastico;

- Quanto a natureza da carga: as cargas podem ser naturais ou sintéticas,
podendo também ser organicas ou inorganicas;

- Quanto a geometria da carga: as cargas podem ser sodlidos cristalincs,
pulverizados, esferas ou fibras, podendo ser caracterizadas como fibras longas
ou curtas.

Os compdsitos podem ser divididos em trés classes gerais, sendo elas:
compoésitos carregados com particulas, também chamados de compésitos
particulados; compésitos carregados com fibras descontinuas, sendo que as
fibras podem ser unidirecionais ou dispostas aleatoriamente; e compdsitos
carregados com fibras continuas que também podem ser fibras continuas
unidirecionais, bidirecionais ou multidirecionais (DANIEL e ISHAI, 1994). Os

principais tipos de compdsitos estao ilustrados na Figura 1.
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Figura 1 — Principais tipos de compositos.

Fonte: DANIEL e ISHAI, (1294).

Os compésitos particulados sdo resultado da introducdo de
componentes que apresentam uma razao menor que trés entre a maior e a
menor dimensao do corpo L/D (comprimento/diametro). Os componentes sao
denominados de cargas particuladas ou néo fibrosas, podendo estar na forma
de particulas, aglomerados de particulas, escamas ou flocos (RABELLO,
2000).

As cargas particuladas podem ser definidas como materiais sdlidos que
$30 adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para reduzir custos
efou alterar as suas propriedades fisicas efou mecanicas (RABELLO, 2000).

Os compésitos de fibras descontinuas apresentam como reforgo
pequenas fibras. Estas fibras, consideradas largas quando o comprimento é

comparado com seu didmetro, podem ser dispostas aleatoriamente ou ao longo




de uma diregdo. No primeiro caso, o compdsito pode ser considerado quase-
isotrépico, e no segundo, tende a ser anisotropico (FINKLER, 2005).

As fibras descontinuas podem estar dispostas no compésito
aleatoriamente ou de maneira orientada e s@o responsaveis pela resisténcia
mecanica {(componente estrutural), sendo a matriz o “meio” de transferéncia do
esforco mecanico sofrido (componente matricial) (INTERNACIONAL
ENCYCLOPEDIA OF COMPOSITES, 1991). Os compositos carregados com
fibras descontinuas, embora nao sendo capazes de suportar niveis de esforgos
similares aos de fibras continuas, apresentam grande versatilidade, podendo
ser processados via inje¢do e extrusdo, e oferecem a possibilidade de
producdo de materiais com propriedades isotropicas (FINKLER, 2005) e
(JONES, 1998).

Os compdsitos reforgados por longas fibras continuas e sdo mais
eficientes do ponto de vista de rigidez e resisténcia mecanica. As fibras podem
ser todas paralelas (unidirecional), dispostas perpendicularmente (bidirecional)
ou orientadas em varios angulos {multidirecional).

Nos compésitos com fibras continuas, as tensdes aplicadas séo
preferenciaimente suportadas pelas fibras, enquanto que a matriz, além de
manter as fibras unidas, atua como elemento transferidor de tensfes. Estes
compédsitos suportam tensdes maiores em relagac aos que possuem fibras
descontinuas, porém nao podem ser processados por métodos comumente
usados, como injecao e extrusac. Normalmente eles sao moldados por
compressio (SHACKELFORD, 2000).

Os compésitos com fibras continuas unidirecionais sao anisotrépicos,
enquanto que os multidirecionais com fibras dispostas em orientagbes
projetadas sao isotropicos (FINKLER, 2005) e (SHACKELFORD, 2000).

Os compésitos laminares ou bidirecionais possuem uma diregao
preferencial de alta resisténcia, tal como na madeira e em plasticos reforcados
com fibras continuas e alinhadas. As camadas sdo empilhadas e
subsequentemente cimentadas umas as outras, de modo tal que a orientag&o
da diregdo de alta resisténcia varia de acordo com cada amada sucessiva
(CALLISTER, 2002).



2.2 Matriz Polimérica

O elemento matricial é responsavel por manter a integridade estrutural
do composito através da ligagao simultanea com a fase dispersa em virtude de
suas caracteristicas coesivas e adesivas. Sua funcao também é de transferir o
carregamento para a fase dispersa e protegé-la contra o ataque ambiental
(FINKLER, 2005) e (SHACKELFORD, 2000).

A escolha da matriz polimérica dependera das propriedades fisicas,
mecénicas e térmicas exigidas para uma determinada aplicagdo, como também
do processo de fabricagédo escolhido e do custo associado (FINKLER, 2005).
Os polimeros mais usados em compoésitos poliméricos sao os termoplasticos e
os termorrigidos ou termofixos.

A sua principal diferenca esta no comportamento caracteristico quando
aquecidos, isto é, os termoplasticos sao polimeros capazes de serem
moldados varias vezes, devido a caracteristica de se tornarem fluidos sob agao
do aumento da temperatura e depois se solidificarem quando ha um
decréscimo da temperatura. Por outro lado, os termorrigidos, ndo se tornam
fluidos durante o aumento da temperatura devido a presenca de ligagbes
cruzadas entre as cadeias macromoleculares, tais liga¢des sdo denominadas
de reticulacao (STEVENS, 1999 e TAGER, 1978). As diferengas entre
polimeros termorrigidos e termoplasticos esto ilustradas na Figura 2 (a) e (b).

Embora as resinas termofixas dominem o mercado de compdsitos, nos
aitimos anos cresceu muito a pesquisa e a gama de aplicagdes de resinas
termoplasticas, que foi acelerado pela abrangé&ncia no enfoque das pesquisas
sobre a utilizagdo de diferentes matrizes poliméricas e o estudo de interfaces
fibra/matriz, bem como o pré-tratamento superficial de reforgos. Aiém disso, as
resinas termoplasticas apresentam vantagens sobre as termofixas, no sentido
de que dispensam uma etapa no processamento, a cura, que & necessaria
para o témmino das reagdes dos termofixos (REZENDE, 2000).

As resinas termoplasticas podem ser processadas de diversas
maneiras, tais como: injecdo, extrusido, sopro, termoformacgao. A principal
vantagem dos polimeros termoplasticos em relagdo aos termorrigidos é a
facilidade de reciclagem (MANO e MENDES, 1999).
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Macromeolécula

o

Ligagdo cruzada na macromolécula

(b)

Figura 2- Diferencas entre polimeros: (a) termoplasticos e (b) termorrigidos
Fonte: http://www.ider.herts.ac.uk/school/courseware/materials/plastics.

2.2.1 Poliamida

Poliamidas sao, literalmente, polimeros que contém um grupo amida (-
CONH-) como parte repetitiva na cadeia principal. As poliamidas sdo também
conhecidas pelo termo nylon, porém este termo exclui as poliamidas do tipo
proteinas, as resinas de poliamidas de baixa massa molar utilizadas em tintas,
adesivos e revestimentos, bem como as poliamidas aromaticas (aramidas),
utilizadas como fibras de alto desempenho. A estabilidade térmica, as
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resisténcias a oxidacao, a hidrélise e a solventes, dependem de cada poliamida
especificamente (ZIMMERMAN, 1985). A Figura 3 ilustra a estrutura molecular
da poliamida 6 destacando seus atomos.

Figura 3 - Estrutura molecular da poliamida 6

Fonte: www.worldofmolecules.com

Os métodos mais comuns de obtencdo das poliamidas incluem a
reacdo de diacidos e diaminas, como o acido adipico e hexametileno diamina,
produzindo o nylon 6,6, enquanto que a reagdo de polimerizagao por abertura
de anel (Figura 4), como no caso do nylon 6 (obtido por abertura de anel da &-
caprolactama) ( MANO, 1994 e ODIAN, 1981).

'/ H H H H H O H
n — |1 ‘l ‘l ‘l 1!—11—||~|
N A [
H HHH H -

O
caprolactama nylon-6

Figura 4 - Estrutura molecular da condensacdo da caprolactama para a
formacéao da poliamida 6.

Fonte:< www.polymerprocessing.com/polymers/PA6.html>
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As poliamidas alifaticas sdo, geralmente, identificadas por numeros que
indicam os atomos de carbono nos respectivos mondémeros. O nome da
poliamida vem seguido de nimeros sendo que o da direita corresponde ao
ndamero de &tomos de carbono no diacido e o da esquerda o namero de
carbonos na diamina de origem. Quando as poliamidas vém seguidas de
somente um numero € porque sao formadas a partir dos aminoacidos ou
lactamas correspondentes (FIEGENBAUM, 2007).

A poliamida sintética &€ chamada de nylon (ou nailon), primeira fibra
téxtil sintética produzida que depois passou para a manufatura de todo o
material plastico. A primeira poliamida foi sintetizada na DuPont, por um
quimico chamado Wallace Hume Carothers, que comecou a trabalhar na
companhia em 1928. Acredita-se que o nome Nylon provém da juncdc das
iniciais de New York com as primeiras letras de London, onde a fabrica tinha
suas sedes. Outra possivel explicagdo para o termo seria a de que durante a 22
Guerra Mundial os EUA usaram o tecido feito da fibra nos para-quedas. O
"nylon" seria entdo uma abreviagcdo de "Now You've Lost, Old Nippon”
(Encyclopedic dictionary of Polymers, 2007), (SHEREVE e BRINK, 1997),
(LEWIN, 2007).

Os diferentes tipos de nylons normalmente possuem grupos terminais
amino e carboxilicos capazes de reagirem com uma variedade de reagentes. O
grupo amino do nylon reage facilmente com grupos anidrido, acido e éster
(MOAD, 1999). O alto nive! de cristalinidade de algumas poliamidas (em torno
de 50%) é o resultado de sua regularidade estrutural e do grande ndmero de
grupos funcionais amida, que permitem a formag¢éo de ligagdes de hidrogénio,
as quais aumentam a interagdc entre as moléculas e promovem seu
ordenamento. Uma homopoliamida como o nylon 6,6, por exemplo, que é
estruturalmente reguiar e tem uma alta frequéncia de grupos amida, mostra
uma elevada temperatura de fusdo (250-260°C) e rapidamente recristaliza
quando resfriada a partir do estado fundido (DAVIS, 1996).

O nylon é importante em virtude de sua baixa massa especifica,
pequena velocidade de combusto, resisténcia térmica e quimica, flexibilidade
e resisténcia a abrasdoc. Os nylons foram desenvolvidos apds pesquisas de

Carothers, e foram introduzidos no mercado em 1938, na forma de fios para
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pinceis, escovas e fibras para tecidos finos. As suas aplicacées sdo numerosas
e incluem pneumaticos, engrenagens, gaxetas, revestimentos de fios metalicos
e cabos, tubos e vasilhas para aerossois, além de tecidos (SHREVE E BRINK,
1997). Com o passar dos anos, o desempenho destes materiais tem
aumentado através de inovagdes tecnolégicas como a modificacdo pela
introdugao de cargas ou por polimeros reforgantes (ZIMMERMAN, 1985).

Para algumas aplicagdes mais especificas, entretanto, as poliamidas
apresentam algumas deficiéncias que limitam a sua utilizagéo. Exemplo disso é
a sua alta sensibilidade ao entalhe, ou seja, poliamidas apresentam baixa
resisténcia ao impacto, além de apresentarem comportamento de fratura fragit
em baixas temperaturas (FIEGENBAUM, 2007). Porém, a combinagao da alta
atragé@o entre as cadeias nas fases cristalinas e a flexibilidade na fase amorfa

torna esses polimeros tenazes quando estdo acima de suas temperaturas de
transigao vitrea.

2.3 Carga de Ferrita de Niquel (NiFe.0,)

Estes materiais sdao conhecidos pela sua importancia tecnologica,
especialmente, a ferrita de niquel, que esta ganhando destaque devido as suas
propriedades eficazes, tais como alta estabilidade termodindmica, alta
condutividade elétrica e alta resisténcia a corrosdo, adequando-se para
aplicagdes no campo metaldrgico, nas industrias de micro-ondas, em toque
digital de alta velocidade, a gravagdo em disco, suspensé&o repulsiva para uso
em sistemas de transporte ferroviario, ferrofluidos, catalise e sistemas de
refrigeragdo magnética (ADAM et. al., 2009).

As ferritas de niquel (NiFe;0.) sao materiais ceramicos ferrimagneticos,
também conhecidos como materiais magnéticos moles que apresentam
configuragdo clbica do tipo espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial
Fd3m, cuja composigio quimica € formada por uma solugéo sélida dos Oxidos
de NIiO e Fe;O; (RANE et al., 1999).

Estas ferritas apresentam uma estrutura cristalina preferencial do

espinélio invertido, ou seja, os ions Ni*" ocupam sitios octaédricos (B) e os fons
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uma area muito pequena, quando a energia dissipada é pequena. Nestes a
magnetizacdo de saturacdo decai suavemente com a temperatura até T.
(temperatura de Curie). Apos esta temperatura o material perde o alinhamento

dos spins, que decai abruptamente e desaparece (LUBORSKY e LIVINGSTON,
1996) tornando o material paramagnético.

retenhvidade

- 55 Br

densidade de B

fluxo residual curva de
rnagnetizagao
wmacial

-H
H b
coercm'.'xdade/ c H

_Bm

B_i

ri

— forga coerctiva

Figura 6 - Curva de histerese de materiais magnéticos moles, com seus
principais parametros: He, By, Bm.
Fonte: DIAS, et. al., (2000).

A partir deste ciclo, podem-se tirar véarias conclusées:

e A remanescéncia, Br, indica a densidade de fluxo que o material
magnético conserva depois ter sido completamente magnetizado e o
campo de magnetizacdo H ter sido reduzido a zero.

e A coercividade Hc, que quantifica o valor do campo de magnetizacao
negativo que deve ser aplicado ao magneto permanente para reduzir a
densidade de fluxo a zero, ou seja, desmagnetizar o magneto
permanente.

Dessa forma, esse tipo de material pode atingir a sua magnetizagao de

saturacdo com aplicagdo de um campo relativamente pequeno (isto €, €
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facilmente magnetizado e desmagnetizado), possui baixas perdas de energia
por histerese (JILES, 1991), uma corrente parasita para niveis de operagdes
em altas freqiiéncias (10-500 MHz), dureza, boa resistividade, boa estabilidade
quimica e custo relativamente baixo (ISHINO & NARUMIYA, 1987; KUMAR,
19986).

Dessa maneira, esses materiais sdo usados em dispositivos que s&o
submetidos a campos magnéticos alternados, onde ocorra uma minima
dissipagao de energia; um exemplo de aplicagdo desses materiais consiste no
ntcleo de transformadores.

As ferritas cer8micas sdo materiais gque podem absorver a radiacdo
eletromagnética, pois geram uma perda de energia, que neste caso, atua de
forma construtiva. O efeito fisico fundamental necessario para uma ferrita de
microondas € a ressonancia giromagnética, a qual ocorre quando o material é
submetido a um campo eletromagnético desejado. As ferritas sdo0 amplamente
utilizadas em varios dispositivos de microondas, e tanto a transmissao quanto a
absorcdo de ondas eletromagnéticas depende da frequéncia, do sentido e da
magnitude do campo magnético interno (GAMA, 2005).

2.3.1 Compésitos de matriz polimérica e carga de ferrita de niquel
(NiF9204)

E conhecida cientificamente a existéncia de bons resultados com
referéncia a este propésito usando diferentes matrizes poliméricas e cargas de
ferrita, como: ¢ desenvolvimento de tintas poliuretanicas reportados por Dias et
al., (2005), para uso em marcadores magneticos, o uso da borracha de silicone
relatado por Paulo, (2006), para atenuadores de interferéncia eletromagnética;
ja Chae & Kim (2007) obtiveram nanocompésitos de PET e ferrita resultando
no melhoramento da estabilidade térmica da matriz; e recentemente, o trabatho
reproduzido por Bezerra, (2009) com poliamida 6, para uso como absorvedores
magnéticos.

O estudo de Dias et. al. (2005) consistia na obten¢éo de compésito pela

mistura de um polimero poliuretanico (PU) a base de resina flalica adicionando
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cargas de negro de fumo e duas ferritas a Ni-Zn e Mn-Zn para o uso como
revestimento na forma de tinta. A homogeneizagdo das misturas foi feita em
agitador mecanico a 500 rpm, com formulagdes estabelecidas em estudos
anteriores desenvolvidos pelo autor. A mistura obtida foi aplicada em placas de
aluminio 2024 (30x30 cm). Em seguida, acondicionadas em estufa a 60°C por
40 minutos para a completa polimerizagao do revestimento. Observou-se a ndo
atenuacao por parte do polimero na frequéncia utilizada no estudo de 8- 12
GHz, permitindo seu uso com diferentes formulagbes das cargas, sem
interferéncia no resultado. Dias e seus colaboradores ao usar as ferritas de Ni-
Zn e Mn-Zn na forma de revestimento poliuretanico, teve sua eficacia como um
absorvedor de banda larga, afirmando-se que a ferrita atuocu como o centro de
absorgéo incidente e o negro de fumo, devido as suas caracteristicas como
condutor elétrico, favoreceu a formagao de caminhos de conduc¢ao elétrica das
perdas de energia para 0 meio ambiente. O material obtido foi utilizado para a
blindagem eletromagnética de antenas, em fornos de micro-ondas e em
sistemas de seguranga de celulares.

Paulo (2008) desenvolveu seu estudo a partir da ferrita Ni-Zn como
carga e uma matriz de borracha de silicone (elastdmero com propriedade de
baixa sensibilidade a mudanca de temperatura e caracteristicas dielétricas)
para a obtengdo dos compésitos. A ferrita Ni-Zn foi produzida por combustao,
com a aplicagdo de um tratamento térmico obtendo-se pos recozidos. Sendo
impregnada em borracha de silicone com cargas de 50 e 66,7% em peso. Esta
quantidade de materiai foi estabelecida diante da capacidade do elastdémero
em incorporar a carga e o limite de percolagdo do compdsito. Os compésitos
foram preparados em Becker com a adiga@o dos p6s, silicone e um catalisador,
obtendo-se corpos de prova na forma de tordides com 12,0mm de
comprimento, 3,0mm de didmetro interno e 7,0 mm de didmetro externo, sendo
submetidos a teste de desempenho como absorvedor de micro-ondas, com o
intervalo de frequéncia de 2 a 4 GHz e as espessuras testadas entre 1 € 12mm
com intervalos de 1mm. Considerando o perfit das curvas de refletividade
resultantes dos compédsitos carregados com 66,7% tiveram melhor
desempenho do que os carregados com 50%, dentro das mesmas espessuras

e composigdes de ferita, tornando-o um material atenuador de interferéncia
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eletromagnética de estruturas proximas a radares de bordo que operam na
faixa de frequéncia testada.

Chae & Kim, (2007) introduziram no poli (tereftalato de etileno) (PET)
previamente secado a vacuo a 90°C por 24 horas, as nanoparticulas de ferrita
{Fe;03- Aldrich) como um pé fino, cujo tamanho de particula variou de 50 a
200nm. A mistura foi realizada em extrusora Hakke Mini- LAb Twin por 3 min a
270°C com rotacdo de 60 rpm, com a variagdo na porcentagem de carga
adicionada a matriz de 0,1; 1; 5; 10 e 20% em peso a fim de investigar as
propriedades térmicas e reoldgicas dos nanocompésitos obtidos. A introducéo
de nanoparticulas de ferrita acelerou o processo de cristalizagio do PET, por
meio de nucleagao heterogénea, e methorou a estabilidade térmica da matriz,
apresentando um aumento de 3°C na temperatura de cristalizacao (1c).Os
nanocompdsitos de PET com 5, 10 e 20% em peso de ferrita tiveram uma
maior estabilidade térmica e uma degradagdc em duas fases. A viscosidade
dindmica dos nanocompositos de PET aumentou com a introdugdo da ferrita
em seu contetdo. No entanto, as amostras com ferrita de 50, 10 e 20% em
peso produziram um elevado grau de pseudoplasticidade levando a
viscosidade menor em alta faixa de frequéncia do que a do PET puro. Os
nanocompositos obtiveram um aumento no valor da tens&o de escoamento
particularmente a partir da composigao com 5% em peso de carga. Além disso,
o tempo de relaxamento da matriz foi aumentado com o acréscimo da ferrita.

O estudo realizado por Bezerra (2009) sintetizou ferrita de niquel
(NiFe;O,) por reagdo de combustdo, tendo um pé resultante que foi
incorporado a poliamida 6 utilizando um misturador interno acoplado a um
Reémetro de Torque System 90 da Haake Blchler em temperatura de 240°C e
60 rpm, com concentragdes de 10, 30, 50 e 60 % em massa a fim de se obter
compositos absorvedores magnéticos. A caracterizacdo dos compositos
mostrou que a presenga da ferrita alterou a forma cristalina da poliamida 6 para
todas as concentragbes. Houve uma maior formagéo de aglomerados de ferrita
nas concentra¢des de 50 e 60%. Na concentragdo de 10% houve uma melhor
dispersdo, ainda com uma tendéncia das particulas se aglomerarem devido as
suas caracteristicas magnéticas. Foram realizados ensaios eletromagnéeticos,
apenas para os compdsitos, nas concentragdes de 10 e 30% que
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apresentaram uma melhor mistura € homogeneizagao, porém como possuem
uma baixa quantidade de carga levando a radiagdo a passar totaimente sem
atenuacao em toda faixa de frequéncia estudada, foram considerados materiais
transparentes a radiofrequéncia. Contudo, o trabalho foi um precursor em se
tratando de poliamida 6 para uso em materiais absorvedores, sendo referéncia
para os demais trabalhos.

Dando continuidade ao trabalho desenvolvido por Bezerra, (2009) que
produziu compdsitos de matriz de poliamida6 e cargas de ferrita para
aplicagdoes em materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética, este
trabalho tem como objetivo realizar mudangas na morfologia da carga de ferrita
de niquel, por meio da calcinagdo nas temperaturas de 700, 800 e 1200°C;
utilizar um novo equipamento de mistura, ¢ Homogeneizador, que se baseia no
atrito e, prensar os corpos de prova dos compdsitos em prensa hidraulica, a fim
de se investigar a influéncia destas mudangas morfologicas e das condigdes de

processamento na obtengao dos compoésitos.
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3.0 MATERIAIS E METODOS

A matriz polimérica escolhida para ser utilizada neste trabalho foi a
poliamida 6 com massa molar média = 10.500 g/mol, IV (indice de fluidez =
134 ml/g (Technyl C216), fornecida pela Rhodia/SP, sob a forma de granulos
de coloragado branca (Figura 7). A poliamida 6 foi previamente secada na
temperatura 80 +5°C por 48 horas em estufa a vacuo, para a retirada de
umidade. O Apéndice A apresenta as caracteristicas da poliamida 6.
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Figura 7 — Granulos de poliamida 6 (Technyl C216)
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A carga utilizada para obtencdo do composito foi a ferrita de niquel
(NiFe;O4) previamente sintetizada por reacdo de combustdo, seguindo o
procedimento experimental descrito por Bezerra (2009). A carga sintetizada
(Figura 8 (a)) foi desaglomerada em um almofariz tipo agata e peneirada em
peneira malha ABNT N° 325 (abertura 44pm), Figura 8 (b), e entdo calcinada
nas temperaturas de 700, 900 e 1200°C, em forno mufla resistivo EDG 1700
MODELO EDG 3P-S, designada por: SC; C700; C900 e C1200,
respectivamente.
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Figura 8 — Aspecto da carga de ferrita de niquel (NiFe»O4) como sintetizada (a);
Carga de ferrita de niquel (NiFe;04) apds desaglomeracao (b).

3.1 Preparacao da carga de ferrita de niquel (NiFe;0,)

A preparagao da carga de ferrita de niquel (NiFe2O4) segue a seqiéncia
descrita pelo fluxograma (Figura 9) que baseia-se no procedimento
experimental utilizado por Bezerra, (2009). A carga da ferrita de niquel
(NiFe;0,) — sintetizada foi desaglomerada, peneirada , em seguida calcinada
nas trés temperaturas para posterior caracterizacao e preparagao dos
compésitos, sendo previamente secada em estufa a vacuo por 48h/240°C.
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Figura 9: Fluxograma da metodologia da preparagdo da carga de ferrita de
niquel (NiFe;Oy).

3.2 Preparacao dos compdésitos de poliamida 6/ ferrita de niquel (NiFe,0,4)

Para preparacao dos compositos a carga de ferrita de niquel foi
incorporada na poliamida 6 utilizando-se uma concentracao de 50% em massa
da carga. Este valor foi adotado com base nos melhores resultados obtido por
Bezerra (2009).
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Para a mistura da poliamida 6 com a carga utilizou-se dois tipos de
misturador: a) misturador interno acoplado a um reémetro de torque system 90
da Haake Bichler na temperatura de 240°C/10 minutos com 60 rpm, e b) um
homogeneizador modelo MH-50H da MH- por cerca de 7 segundos através de
atrito, na camara do equipamento. Na Figura 10, podem ser vistas as
fotografias dos dois misturados utilizados. A mistura (poliamida 6/carga)

resultante dos dois métodos de mistura foi triturada em moinho de facas.

Figura 10 - Misturadores utilizados na obtengdo dos compésitos, (a) redbmetro
de torque e (b) homogeneizador.

Os corpos de prova na forma de placas foram confeccionados nas
mesmas condicbes em prensa hidraulica (Figura 11), com resfriamento da
marca MH equipamentos, na temperatura de 240 °C, com 2 minutos / 1
tonelada de pré-prensagem e, em torno de 4 minutos com uma pressao de
aproximadamente 3 toneladas. Logo, em seguida, as amostras foram
resfriadas na temperatura ambiente.

Os compositos foram obtidos como corpos de prova na forma de placas
com dois tipos de dimensdes: placa 1- com dimensdes de 100 x 100 mm
(largura x comprimento) e espessura de aproximadamente 1 mm e, placa 2 -
com dimensdes de 30 x 10 mm (largura x comprimento) e espessura de
aproximadamente 1 mm. O uso de dois tipos de corpos de prova deve-se ao

fato que, o teste de absorgao seletiva regulamenta, conforme suas normas, o
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uso de corpos de prova com as dimensdes da placa 1. Ja4 a placa 2 foi

destinada & caracterizagéo dos ensaios de DRX, TG e MEV. A Figura 12 ilustra
o corpo de prova na forma de placa 1

Figura 11 — Fotografia da prensa hidraulica MH equipamentos.

Figura 12 — Fotografia do corpo de prova no formato de placa utilizado para o

teste de absorgao seletiva.

A preparagdo dos compositos de poliamida6/ ferrita de niquel (NiFe;04)
segue a seqiiéncia descrita pelo fluxograma (Figura 13). Foi incorporada na
poliamida 6 a carga de ferrita de niquel sintetizada e calcinada nas
temperaturas de 700, 900 e 1200°C,sendo previamente secada em estufa a
vacuo por 48h/240°C. A mistura foi realizada em dois equipamentos diferentes,

os compositos obtidos foram prensados na forma de placas para posterior
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caracterizacéo e receberam a designacdo de PF, PF700, PF900 e PF1200,
respectivamente.

— Ferrita de NiFe,0,
Poliamida 6 sintetizada e calcinada a
700, 900 e 1200°C

v

' Secagem 48 h/ 240°Cem estufa a vacuo '

v

Misturador interno da Haake-Biichler

Homogeneizador MH-50

240 °C/ 60 rpm/ 10 min 7 seg

.

. Triturado em moinho de facas l

.

Secagem da mistura em
estufa a vacuo 24h

v

Prensagem com
aquecimento a 240°C em
prensa hidraulica

.

' Confeccao dos corpos de prova - compositos l

v

Caracterizagdes: DRX, MEV, TG, Teste

de absorgao seletiva.

Figura 13: Fluxograma da metodologia da preparacao dos compositos de
poliamida 6/ferrita de niquel (NiFezO,).
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3.3 CARACTERIZAGOES DA CARGA E DO COMPOSITO
3.3.1 Difragao de raios X - (DRX)

Para identificagdo das fases presentes na carga utilizada e nos
compdsitos obtidos utilizou-se um difratdmetro de raios-X SHIMADZU (modelo
XRD 6000, radiagdo Cu Ka). Para a carga foi determinado o grau de
cristalinidade e o tamanho de cristalito a partir dos dados de difragao.

O tamanho de cristalito foi calculado a partir da largura e meia altura dos
picos de difracdo de raios-X (di11) por meio da deconvolugdo da linha de
difragdo secundaria do cério policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se

a equacéo de Scherrer.

kA

D, =—
hkd Beod "

Onde k € o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), A é o
comprimento de onda da radiagao a ser utilizada (1,54 A- Cu ka), g € alargura
a meia altura do pico (FWHM) e 8 o angulo de difragao. O parametro g deve

ser corrigido utilizando-se a seguinte equacgao:

ﬂ - ‘\/Eﬂexp _ﬁ inst) @)

A cristalinidade foi obtida por meio do programa (Pmgr) da Shimadzu
cristalinity utilizando o coeficiente de corre¢do de Lorentz. Esta analise foi
realizada no laboratdorio de Caracterizagao de Engenharia de Materiais da
UFCG.

3.3.2 Espectroscopia na regidao do infravermetho com transformada de
Fourier {FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermetho por transformada de

Fourrier (FTIR) € yma técnica de andlise que coleta os dados variando-se a
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freqliéncia da luz infravermelha monocromatica. Esta analise foi realizada no
laboratéric de Caracterizagao de Engenharia de Materiais da UFCG.

Os espectros da carga foram coletados em amostras na forma de
pastilhas de KBr a 0,2%, usando um espectrometro Shimadzu Spectrum BX -
Perkin Elmer, entre 4000 e 400 cm™, com resolucao de 4 cm™ e 20 varreduras.

3.3.3 Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (EDX)

Os espectros de fluorescéncia e a analise semi-quantitativa dos oxidos
presentes na carga de ferrita de niquel (NiFe,O,) foram determinados por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X, modelo EDX-720, da marca
Shimadzu. Esta analise foi realizada no laboratorio de Caracterizagdo de
Engenharia de Materiais da UFCG.

3.3.4 Analise de adsorgao de nitrogénio (BET)

A determinagdo da area superficial da carga foi realizada pelo método
de adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(BET) visando-se determinar a area superficial especifica. Foi utilizado o
equipamento da Quantachane (modelo NOVA 3200e) pertencente ao
laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos, do departamento de
Engenharia de Materiais da UFCG.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de
particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da seguinte equagao

(REED et. al., 1999):

6
Dy = CEE (3)
BET P
onde, Dger & didmetro médio equivalente (nm), Sger & area superficial

determinada pelo métado BET (m%g) e p é densidade tedrica (g/cm®).
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A densidade tedrica (p) utilizada foi 7,34 g/cm® para a ferrita de niquel,

de acordo com a ficha JCPDF 86-2267 do pacote de dados do programa da
SHIMADZU.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise da morfologia da carga e dos compésitos foi realizada em
microscopio eletrbnico de varredura (MEV), modelo SSX 550 Superscan —
Shimadzu, operandc em 15kV, no laboratério do CTGas- RN.

Para a analise morfolégica da carga foi avaliada a superficie, ja em
relagado aos compositos foram avaliadas a superficie e a se¢éo transversal,
onde os corpos de prova foram fraturados em nitrogénio liquido evitando-se
assim a deformacao plastica. A superficie dos corpos de prova foi revestida
com ouro, para evitar o acumulo de cargas negativas (“sputtering”- metalizador
Shimadzu- IC 50, utilizando-se uma corrente de 4 mA por um periodo de 3
minutos).

3.3.6 Termogravimetria {TG/DTG)

As analises termogravimétricas (TG/DTG) da carga e dos
compdsitos foram feitas em aparelho TGA-51 da Shimadzu, no laboratdrio do
- CTGas- RN, com amostras em torno de 5mg e taxa de aquecimento de

10°C/min, com temperatura variando-se de 10 a 1400°C, em atmosfera de ar.

3.3.7 Caracterizagao magnética

Os par8metros magnéticos da carga (coercividade, magnetizacéo de
saturagao, campo remanescente e perdas por histerese) foram obtidos a partir
do gréfico de histerese, observando-se o comportamento da curva na
proximidade da origem do plano cartesiano. A perda por histerese foi estimada
pela area total da curva M-H.

Por meio das curvas M x H, foi possivel a determinagéo dos valores de
alguns parametros magneticos, tais coma: campo coercitivo  (Hc),

magnetizacao remanescente (Mr) e a magnetizagdo de saturagdo (Ms), sendo
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esta determinada fazendo um “fitting” dos dados do campo aplicado para a
fungdo M = Ms (1- o/ H), onde M é a magnetizacao, Ms & a magnetizacéo de
saturacao, o € o parametro do “fiffing” e H é o campo aplicado. As perdas
magnéticas foram determinadas a partir da medicao da area (Wg) da curva de
histerese M x H. .

O ciclo de histerese magnética da carga foi obtido utilizando-se um
magnetdmetro de gradiente alternado (AGM) pertencente ao grupo de
Magnetismo do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP/SP).

3.3.8 Medidas da taxa de absorg¢do seletiva (SAR)

Com o objetivo de avaliar o carater absorvedor do compdsito, sao
realizadas medigdes da taxa de absorgéo seletiva (SAR). No teste foi utilizado
um boneco que simula o compo humano. O boneco € preenchido com um
liquido que tem as caracteristicas eiétricas médias dos tecidos que compdem o
corpo humano. O teste foi realizado tanto na cabega, quanto no corpo, pois sua
realizacdo permite a insercdo do absorvedor entre o telefone e o boneco de
maneira precisa e controlada.

Os testes foram realizados no CPgD (Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento em Telecomunicagbes), Campinas-SP, no laboratério de
Ensaios para Certificagdo de Produtos. Este teste seque uma regulamentacao
de acordo com a IEEE 15 28/2003, BSEM 50 361/2001 CENELEC, anexo da
resolucdo 303 ANATEL, de 2 de julho de 2002, IEC 62 209-1/2005, |IEC 62
209-2: DRAFT ( 106/90/NP), FCC OET 65 Supplement C, anexo da resolugio
n°® 633 da ANATEL de 10 de setembro de 2009.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor entendimento tem-se a divisdo em duas etapas. A primeira
etapa corresponde a avaliacdo do efeito da temperatura de calcinagao na
estrutura, morfologia, caracteristica térmica e caracteristica magnética da carga
de ferrita de niquel sintetizada por reagao de combustdo. A segunda etapa
corresponde a preparagdo dos compodsitos, caracterizagao e avaliagdo do
efeito do tamanho de particula da carga e do método de mistura sobre a

obtencao dos compédsitos.

4.1. 1 etapa: Analise dos resultados para o efeito da temperatura de

- calcinagaa na carga de ferrita

4.1.1 Difracao de raios-X

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X da ferrita NiFe;O4
utilizada como carga SC (sem calcinagdo) e apds a calcinagdo nas
temperaturas 700, 300 e 1200°C (amostras C700, C900 e C1200).

Mediante o difratograma de raios-X da carga sem calcinar (SC), Figura
14, verifica-se a presenca dos seis picos de maior intensidade correspondentes
a fase ¢ristalina majorjtaria cbica do espineélio inverso NiFe,O4 (JCPDF 86-
2267) e fragos de segunda fase hematita- Fe,O; (JCPDF 40-1139) identificado,
a partir q;as. reflexbes basais de 1% e 22 ordem de difragdo.
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Figura 14 - Difratogramas de raios-X da carga ferrita de niquel (NiFe;Oy)
sintetizada (SC) e apds calcinagdo nas temperaturas de 700°C (C700), 900°C
(C900) e 1200°C (C1200).

A Tabela 1 apresenta as intensidades, os planos (hkl) e os respectivos
angulos de difracao correspondentes para a carga sem calcinagéo. Deve-se
ressaltar que a linha de base, apresentou elevado ruido (background), o que
dificultou a andlise. Para esta amostra observou-se também uma baixa
cristalinidade em torno de 51%, e uma largura basal dos picos de difracédo
grande, o que indicou que o material apresenta caracteristica nanometrica,
porém, nao possibilitou o calculo do tamanho de cristalito pela equagéo de
Scherrer (KUNGLE et. al., 1962). O pico mais intenso correspondente ao plano

[TRCR/RIRTIIOTRCA |
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(311) da ferrita de niquel mostra uma sobreposigdo com o pico de primeira
ordem (116) da hematita, indicando, assim, material residual que nao
cristalizou (amorfo).

Tabela 1 — Fases, reflexdes basais (hkl) e os correspondentes angulos de
difragcdo obtidos a partir dos dados do difratograma de raios-X para a carga de

ferrita de niquel (NiFe20,) como sintetizada (sem calcinagéo), (SC).

Fase Hkl Intensidade 20
(c.p.s.) (graus)

Ferrita 111 105 18,08
NiFe204 311 999 35,71
440 331 63,13

622 24 75,60

422 80 53,88

511 254 57,47

Hematita Fe,O; 116 100 33,71

Mediante os difratogramas de raios-X para a carga calcinada nas
temperaturas de 700, 900 e 1200° C, observou-se a formagao da fase cristalina
majoritaria clibica do espinélio inverso NiFe;O4 (ficha JCPDF 86-2267) para
todas as amostras. A amostra calcinada a 1200° C mostrou-se monofasica. Isto
mostra que o aumento da temperatura de calcinagao favoreceu a formagao
completa do espinélio inverso. Também se observa que o aumento da
temperatura de calcinagdo elevou a intensidade dos picos e reduziu a largura
basal, o que consequentemente levou a um aumento na cristalinidade,
resultando em valores de 69, 96 e 97%, para as amostras C700, C900 e
C1200, respectivamente.

Este mesmo comportamento do efeito da temperatura de calcinagéo
sobre a completa formacao da fase do espinélio inverso foi observado por
DINIZ et. al, (2007) em amostras de ferritas Ni-Zn dopadas com Sm

sintetizadas por reagdo de combustao e calcinadas nas temperaturas de 800,
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1000 e 1200°C. Este efeito também foi observado por Costa (2009) quando
sintetizou ferrita Ni-Zn por reagao de combustao, observando que a hematita

livre nas amostras reage via sinterizagdo reativa formando apenas a fase Unica
da ferrita de Ni-Zn.

A partir dos dados de difracdo de raios-X para as amostras da carga
calcinada foram calculados os valores do tamanho de cristalito (T¢) e a
microdeformacao correspondende para os plancs de reflexées basais (hkl),

identificados para a ferrita NiFe,O4 e para hematita Fe;O; . Estes valores estao

apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4.

Tabela 2 — Tamanho de cristalito e a microdeformacgao para os planos de
reflexdes basais (hkl) calculados a partir dos dados do difratograma de raios-X

para a amostra calcinada a 700°C (C700).

Fase hkl intensidade 20 Tamanho de Microdeformagao
Cristalito (nm) (%)

Ferrita 111 105 18 31 0,007313
NiFeO, 220 296 30 28 0,004912
311 899 - 36 27 0,004346

222 72 37 29 0,003907

400 203 43 28 0,003462

422 80 54 25 0,003209

511 254 57 26 0,002904

440 331 63 29 0,002381

620 24 71 55 0,001129

533 58 74 40 0,001468

622 22 76 44 0,001329

444 19 80 45 0,001255

*n.d.- ndo determinado
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Mediante os resultados da Tabela 2, observou-se que para temperatura
de calcinagdo de 700°C a amostra apresentou os 12 picos principais do
espinélio inverso. Observa-se trés conjuntos de planos de difragio distintos. O
primeiro conjunto correspondente as reflexdes basais (422) e (511), cujo,
tamanho de cristalito varia entre 25 a 26 nm. O segundo conjunto de planos
correspondente (111}, (220), (311), (222), (400) e (440). E o terceiro conjunto
correspondente a (620), (533), (622) e (444). Isto indica, que a amostra difrata
anisotropicamente. Também observa-se para os planos com menor tamanho
de cristalito um aumento na microdeformagéo correspondente.

Deve-se ressaltar que a microdeformacdo € uma indicagdo da
deformacéao ocorrida na célula unitaria. Portanto, quanto maior o tamanho de
cristalito menor esta microdeformagéo. Entdo, & medida que, o tamanho do
cristal diminui, a célula unitaria torna-se mais pontual, ou seja, se torna mais
dificil identificar seus parametros de rede, e, assim, o padrao de difracao fica

difuso, tendendo a um comportamento de material amorfo.
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Tabela 3 — Tamanho de cristalito e microdeformagéo para os planos de

reflexdes basais (hkl) calculados a partir dos dados do difratograma de raios-X
para a amostra calcinada a 900°C (C900).

Fase hkl intensidade 20 Tamanho de Microdeformagio
(graus) Cristalito (%)
(nm)

Ferrita 111 105 18,54 53 0,004262

NiFeO, 220 296 30,35 61 0,002262
311 899 35,79 61 0,001920
222 72 37,48 63 0,001789
400 203 43,43 67 0,001458
422 80 53,94 68 0,001168
511 254 57,47 69 0,001089
331 440 63,09 69 0,000999
531 8 66,39 n.d.* nd.*
620 24 71,61 79 0,000781
533 58 74,66 71 0,000842
622 22 75,60 nd.* n.d.”*
444 19 79,65 n.d.* n.d.*

Mediante os resultados da Tabela 3, observa-se que para temperatura
de calcinacdo de 800°C a amostra apresentou os 13 picos principais do
espinélio inverso. Observa-se trés conjuntos de planos de difragao distintos. O
primeiro conjunto correspondente as reflexdes basais (111), (220), (311), (222),
(400), (422), (511) e (311), cujo, tamanho de cristalito varia entre 53 a 63 nm. O
segundo conjunto de planos correspondente (620) e (533) com o tamanho de
cristalito variando de 71 a 79 nm. E o terceiro conjunto correspondente a (531),
(622) e (444), os quais ndo foi possivel a determinagcdo do tamanho de
cristalito. Isto indica, que na temperatura de 900°C a amostra difrata também

anisotropicamente. Porém, os tamanhos de cristalitos sao mais proximos.
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Para os planos com menor tamanho de cristalito observa-se um
aumento na microdeformacgao correspondente. Comparando os valores de
microdeformagdo da amosira nesta condigio de calcinagao, com os valores de
microdeformagéo para a amostra calcinada a 700°C, observa-se uma reducao

da microdeformacao, devido ao aumento da regularidade da rede.

Tabela 4 — Tamanho de cristalito e microdeformacéo para os planos de
reflexdes basais (hkl) calculados a partir dos dados do difratograma de raios-X

para a amostra calcinada a 1200°C (C1200).

Fase hki Intensidade 20 Tamanho de Microdeformacgao
(graus) Cristalito (%)
(nm)

Ferrita 111 105 18,54 71 0,003138
NiFe.0, 220 296 30,46 77 0,001789
311 999 35,88 80 0,001467
222 72 37,48 81 0,001347
400 203 43,56 82 0,001190
422 80 53,98 87 0,000919
511 254 57,54 88 0,000850
440 331 63,11 91 0,000754

531 8 66,41 nd.* - nd.*
620 24 71,67 10 0,000614
533 58 74,74 90 0,000664
622 22 75,78 105 0,000561
444 19 79,79 20 0,000627

*n.d.- ndo determinado

Mediante os resultados da Tabela 4, observou-se que para temperatura
de calcinagdo de 1200°C, a amostra apresentou os 14 picos principais do

espinélio inverso. Observa-se trés conjuntos de planos de difragéo distintos. O
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primeiro conjunto correspondente as reflexdes basais (111), (220), (311), (222)
e (400}, cujo, tamanho de cristalito varia entre 71 a 82 nm. O segundo conjunto
de planos correspondente (422), (511), (440), (533) e (444) com tamanho de
cristalito de 87 a 91 nm. E o terceiro conjunto correspondente a (622) com
tamanho de 135 nm.

O comportamento observado para as reflextes basais foi 0 mesmo
observado na amostra calcinada a 700 e 900°C, diferenciando apenas pelo
aumento no numero de picos observados. A amostra difrata também
anisotropicamente, e para os planos com menor tamanho de cristalito observa-
se um aumento na microdeformagao correspondente. Comparando os valores
de microdeformagao da amostra nesta condigdo de calcinagdo, com os valores
de microdeformacdo para a amostra calcinada a 900°C, observa-se uma
reducdo da microdeformacdo, devido ao aumento da regularidade da rede
como consequencia do aumento da temperatura.

A Tabela 5 apresenta em valores calculados para o tamanho de

cristalito, correspondente ao pico de difragéo principal (ds41) para o espinélio.

Tabela 5 — Tamanho de cristalito para o plano de reflexdo basal hkl (dsq)

calculado a partir dos dados do difratograma de raios-X.

Amostra 20 Tamanho de  Microdeformacgido Cristalinidade
Cristalito (nm) (%) (%)
SC 35,71° n.d. nd. 51
C700 35,79° 27 0,003196 69
C900 35,79° 61 0,001657 96
C1200 35,88° 80 0,001467 97

*n.d.- ndo determinado

De acordo com os valores de tamanho de cristalito determinados pelos
dados de difragdo, observa-se que o aumento da temperatura de calcinagao

causou um aumento no tamanho de cristalito e consequentemente uma
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reducdo na microdeformagao, devido ao aumento da regularidade do cristal. A
cristalinidade aumentou com a temperatura de calcinacio e estes valores sao

coerentes com o aumento da intensidade dos picos observados nos espectros.

4.1.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 15 mostra o espectro vibracional na regido do infravermetho
das amostras, na faixa de 4000 - 400 cm™. De acordo com os espectros das
amostras SC e C700, observou-se duas bandas de absorcido abaixo de 1000
cm™ que sao caracteristicas do espinélio inverso NiFe,0,. Estas bandas s&o
caracterizadas por vibragdes de ions na rede do cristal. Visualizam-se duas
bandas de absorgdo, uma localizada na faixa de 722 cm™ que foi atribuida as
vibragdes de estiramento do grupo Al-O coordenado tetraedricamente, e outra
banda localizada na faixa de 523 cm™ que corresponde as vibragdes de
estiramento do grupo Ni-O de coordenagédo octaédrica (WALDRON, 1955).

Observou-se a presenca de duas bandas correspondentes as vibragdes
de estiramento do grupo O-H, uma refere-se a agua livre efou fisicamente
adsorvida, grupos hidroxilas, resultantes da reacdo de combustdo e outra
banda de vibragdo do grupo O-H préximo a 1630 cm™ que de acordo com
Freitas et. al., (2006), quando estudaram a sintese do a-Al;O3 por reagao de
combustao, atribui-se a hidratagdo da amostra antes e/ou durante a analise
pela umidade atmosférica absorvido pelo KBr usado em sua compactacao. Ha
também a contribui¢do do grupo —NH, para uma banda préxima a 3300 cm’, a
qual esta sobreposta pela banda de vibragdo de estiramento do grupo O-H
(PHAN e JONES, 2006). Em torno de 1400 cm™ uma banda de absorgao foi
observada, sendo atribuida a vibragdo da ligacdo N-O decorrente do nitrato
presente no produto da reagao de combustao.

Para as amostras C900 e C1200, observou-se o inicio da banda de
absor¢do caracteristica do espinélio, ndo sendo possivel a identificagdo das
duas principais bandas do espinélio inverso, isto por conseqiéncia da limitagao
do equipamento utilizado, como também a nao utlizagdo do KBr para a

confec¢do das amostras para a analise.
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No estudo desenvolvido por Pintu Sem e Amitabha, (2010) que
analisaram o desempenho eletroquimico do nanocompésito de poli(3,4-
etilenodioxidofene) com ferrita de niquel NiFe,O, obtida pelo método sol-gel
observaram a banda de absorgéo na faixa de 608 cm™ atribuida ao Fe e Ni
coordenados complexo tetraedricamente, pertencentes a ferrita de niquel,
como também, as bandas de vibragdo dos grupos O-H e O-H-O indicando a
presenga das hidroxilas de agua. Na faixa de 1384 e 1051 cm™ os autores
observaram vibragées caracteristicas dos grupos NO* e C-O-C,
respectivamente, como a presencga do carbono referente as bandas nas faixas

de 2925 e 2854 cm™', como também foram observadas nas amostras SC e
C700.
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Figura 15 — Espectro na regido do Infravermelho da carga de ferrita de niquel
(NiFe20,) sintetizada (SC) e calcinadas a 700°C (C700), 900°C (C900) e
1200°C (C12000).
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4.1.3 Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (EDX)

O conhecimenio dos valores nominais em percentagem dos Oxidos
individuais que constitui a composi¢do estequiométrica em mol do espinélio da
ferrita de niquel NiFe;O4 se faz necessario para a avaliagdo dos dados obtidos
por FR-X, os calculos estao apresentados no Apéndice A.

A Tabela 6 apresenta os dados semi-quantitativos de fluorescéncia de
raios-X das amostras de ferrita de niquel sintetizada (SC) e calcinadas (C700,
C900, C1200).

Tabela 6 - Composicdo quimica das amostras de ferrita de niquel sintetizada
(SC) e calcinadas (C700, C900, C1200).

Composicdo (%massica)

NiO Fe, O, Impurezas
Valor tedrico 31,8 68,2 0,00
SC 33,4 66,5 0,05
C700 32,6 67,3 0,07
C900 32,1 67,8 0,07
C1200 31,8 68,1 0,08

Diante dos resultados obtidos por meio da analise de FR-X para a
amostra sintetizada (SC) e caicinada (C700, C900, C1200), observou-se que
os valores foram proximos aos valores tedricos calculados para a ferrita de
niquel (NiFe;0,). Para a amostra sintetizada (SC), observou-se um aumento
em relacdo ao valor tedrico de aproximadamente 5% na quantidade de NiO,
porém para as amostras calcinadas (C700, C900 e C1200) houve uma redugao
atingindo um valor equivalente ao valor tedrico.

No caso da hematita (Fe:0s) ocorreu uma diminuigdo de
aproximadamente 2,5 % para a amostra sintetizada (SC) em relagéo ao valor
tedrico. Porém, para as amostras calcinadas (C700, C900 e C1200) a

quantidade de hematita aumenta estabelecendo um valor proximo ao teérico.
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Isto indica a eficiéncia da calcinagdo para que ocorra a completa cristalizacao
da fase hematita. Provavelmente a amostra sintetizada (SC) apresenta material
nao cristalizado (amorfo).

O aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu a cristalizagao da
fase da ferrita completamente. Isto pode ser observado, pelo fato que na
amostra sintetizada (sem calcinag¢éo) observaram-se quantidades diferentes do
calculo tedrico, por consequéncia do material residual que nao cristalizou, e
que a medida que as amostras sao calcinadas verifica-se um aumento na
cristalizacao da fase da ferrita, atingindo a estequiometria na temperatura de
1200°C (C1200).

Assim, os resultados obtidos pelo FR-X est2o de acordo com os valores
esperados, e as diferengas entre os valores tedricos € os valores experimentais
pode ser atribuida a presenga da fase amorfa.

4.1.4 Analise por Adsor¢ao de Nitrogénio (BET)

A partir dos valores de area superficial obtidos pelo BET & possivel
calcular o tamanho de particula utilizando a equagao proposta por Reed
(REED, 1996). Para estes calculos a particula foi estimada como sendo
esférica e a densidade tedrica = 5,373 g/cm® da ferrita de niquel adquirida da
ficha JCPDF 86-2267 do pacote de dados do programa da Shimadzu. Na
Tabela 7 constam os dados de area superficial, tamanho de particula, tamanho
de crista|i{o e a razdo do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dgget/
Dorx) da amostra sintetizada (SC) e calcinada (C700, C900 e C1200).
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Tabela 7 - Area superficial, tamanho de particula (Dsger), tamanho de cristalito
(Dorx) e razéo do tamanho de particula/tamanho de cristalito (Dget/ Dprx) das

amostras obtidos por reagao de combusto.

Amostra Area Superficial Tamanhode Tamanhode Dgger/ Dorx

(m%g) particula (nm) cristalito (nm)

SC 83,65 13 n.d* n.d*
C700 73,58 15 27 0,5
C900 53,84 20 61 0,3

C1200 54,25 20 80 0,2

n.d.* - ndo determinado

Observou-se que a amostra sintetizada (SC) apresentou o valor de
tamanho de particula 13 nm e area especifica de 83,65 m%g. Quando
comparada a amostra calcinada a 1200°C (C1200) que obteve 20 nm e 54,25
m?/g, observou-se uma discrepancia de 53% no tamanho de particula e uma
reducdo de 35% na area especifica. Desta forma, comprova-se que o aumento
na temperatura de calcinagdc propicia uma maior energia de ativagao
favorecendo o aumento no tamanho de particulas e /ou aglomerados, e uma
diminuicdo na area especifica devido a redugio da area de contato entre as
particulas.

De acordo com os resultados verifica-se que o valor de area superficial
obtido pela amostra (C700) é semelhante ac valor de area superficial
especifica (BET) de 73,15 m%g (tamanho de particula (Dget) calculado de 15
nm), reportado por Ramalho, (2007), quando sintetizou a ferrita de niquel por
reagdo de combustdo usando becker do tipo Pirex e uréia como combustivei,
devido ao fato de que durante a sintese a temperatura atingiu valores elevados,

préximos de 700°C.

4.1.5 Termogravimetria (TG)

As Figuras 16, 17, 18 e 19 apresentam os termogramas das amostras
SC, C700, C900, C1200, respectivamente. Os picos endotérmicos séo

associados as reagdes de fusdo, como também as reagdes de decomposigéo
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ou dissociagdo, enquanto os picos exotérmicos referem-se as mudangas de
fase cristalina.

De acordo com a Figura 16 observa-se que para amostra SC a
ocorréncia da perda de massa em trés eventos. O primeiro evento na
temperatura em torno de 57°C, com uma correspondente perda de massa de
2%, determinada pela curva DTG, referindo-se a um evento endotérmico
atribuido & saida de moléculas de &gua, obtida durante a reacio de
combustéo. O segundo evento na temperatura em tomo de 450°C corresponde
a possivel eliminagdo dos residuos de nitratos e carbonatos com perda de
massa de 4%. Na temperatura em torno de 1000°C, observou-se um terceiro
evento com perda de massa de 8% que possiveimente & atribuido a eliminacéo
de material residual nao-cristalizado presente na amostra sem calcinagao (SC).

Estes mesmos evenios ocorridos na temperatura inferior a 750°C
tambem foram observados por Moura, (2008) quando obteve as ferritas de Ni-
Zn, pelo método dos citratos precursores, calcinadas a 350°C/3,5 h. O primeiro
evento por volta de 28-300°C atribuida a saida de moléculas de agua e o

segundo, entre 300-600°C, a eliminacdo de organicos volateis (nitratos e

carbonatos).
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Figura 16 - Curva TG/DTG da carga de ferrita de niquel (NiFe.O4) sintetizada
(SC).



44

Para a amostra C700 (Figura 17), observou-se a ocorréncia de dois
eventos: o primeiro, na temperatura de 28°C, atribuido as variagdes por parte
do equipamento, supostamente devido a ndo estabilizagdo da balanga ou de
alteragcbes da massa por parte do cadinho; o segundo, com temperatura em
torno de 700°C, que estéa relacionada a decomposicédo dos residuos de nitratos
e carbonatos. Outros componentes como NO, NO; CO,, CO e o H; podem
acompanhar a volatilizagcéo, pela perda de massa de 10%, como também foi

observado por Moura, (2008).
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Figura 17 — Curva TG/DTG da ferrita de niquel (NiFe;O,) calcinada a 700°C
(C700).

A presenca de dois eventos foi verificada na curva TG/DTG para a
amostra C900 (Figura 18). Para o primeiro evento, na temperatura de 28°C,
ocorreu um ganho de massa que pode ser atribuido as variages por parte do
equipamento. O segundo, na temperatura de 1320°C, ndo foi possivel ser
identificado. Estas mesmas observagdes foram verificadas para a amostra
C1200 (Figura 19), por meio da curva TG/DTG, com uma pequena alteragao
das temperaturas.

[TIRCG/RIRTIONTRIA
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Figura 18- Curva TG/DTG da carga de ferrita de niquel (NiFe;0O,) calcinada a

900°C (C900).
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Figura 19 — Curva TG/DTG da carga de ferrita de niquel (NiFe2O4) calcinada a

1200°C (C1200).
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4.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 20, 21, 22 e 23 exibem a morfologia, obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV), das amostras de ferrita de niquel (NiFe;0,),
nomeadas de SC, C700, C900 e C1200, respectivamente.

Figura 20 - Micrografia da carga de ferrita de niquel (NiFe20.) sintetizada (SC)
(a) 1000 vezes e (b) 35000 vezes de aumento.
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Mediante a Figura 20 (a), pode-se observar a formagéo de aglomerados
de formato irregular com larga distribuicdo no tamanho. O formato dos
aglomerados tende ao esférico e seu tamanho apresenta valores que variam
de 0,64 a 1,64 pym, com tamanho médio na faixa de 1,08 ym, com calculo feito
a partir da contagem de 10 aglomerados aleatérios, observadas mediante as
micrografias de MEV. Na Figura 20 (b), observa-se que os aglomerados sao
formados por particula finas, as quais sao interligadas por forgas fracas, sem

porosidade interparticula, de facil desaglomeracao.
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Figura 21 - Micrografia da carga de ferrita de niquel de ferrita de niquel
(NiFez04) calcinada a 700°C (C700), com aumentos de (a) 1000 e (b) 35000
vezes.

Para a amostra C700, Figura 21(a) e (b), as caracteristicas dos
aglomerados sdo as mesmas da amostra sintetizada (SC), apresentam uma
larga distribuicdo do tamanho e possuem formato irregular. O calculo do
tamanho dos aglomerados feito a partir da contagem de 10 aglomerados nas
micrografias de MEV escolhidas aleatoriamente. Os resultados mostraram uma
variagdo do tamanho dos aglomerados entre, 0,71 a 2,64 pm, com tamanho
médio de 1,17 pm. Observa-se ainda que as particulas apresentem
caracteristicas nanométricas, pois sdo menores que 100 nm e possuem

formato esférico.
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Probe Mag

2.0 % 1000

Figura 22 - Micrografia da carga de ferrita de niquel (NiFe.O,) calcinada a
900°C (C900), com aumentos de (a) 1000 e (b) 35000 vezes.

A Figura 22 (a) ilustra a formacao de aglomerados grandes e de maior
uniformidade, resultando em uma distribuicdo mais estreita e regular, quando
comparado com as amostras SC e C700. O tamanho dos aglomerados

calculado pela escolha aleatéria de 10 aglomerados mostra valores entre 1,14
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a 2,21 ym, com tamanho médio de 1,65 yum. Comprovando que o aumento da
temperatura de calcinagdo causou um aumento no tamanho das particulas.
Mediante a Figura 22 (b) verifica-se que as particulas se encontram com inicio

de pré-sinterizagao, mediante o inicio da ligagédo das particulas.

AccY Probe Mag wh Det 1 «10pm
250KV 2.0 Saepo0 RS SE

AccV Probe Mag WD Det I i
25.0kY 20  x35000 B T=5€

Figura 23 - Micrografia da carga de ferrita de niquel (NiFe;O,) caicinada a
1200°C (C1200), com aumentos de (a) 1000 e (b) 35000 vezes.



51

Por meio da Figura 23 (a) e (b) verificam-se que as particulas estdo
sinterizadas, ou seja, existem ligagbes entre as particulas chamadas de
‘pescogos” que indica um crescimento no tamanho das mesmas, onde as
particulas mencres se unem para formar particulas maiores devido a alta
temperatura de calcinagdo (1200°C), a qual a amostra foi submetida,
promovendo o crescimento de particulas. As particulas apresentam formato
hexagonal, com tamanho de particula variando de 1 a 3,7 um, com tamanho
médio de 2 pm.

4.1.7 Caracterizagoes Magnéticas

A Figura 24 ilustra a dependéncia da magnetizagao de saturagdo (Ms)
em fungdo do campo magnético aplicado (H) para as amostras da ferrita de
niquel (NiFe;04) obtidas por reagdo de combustao SC, C700, G800 e C1200,
respectivamente.
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Figura 24 - Curvas de histerese M x H da carga de ferrita de niquel (NiFe2Oy4)
sintetizada (SC) e calcinada a 700°C (C700), 900°C (C900) e 1200°C (C1200).

Mediante as curvas de histerese se pode visualizar que as amostras SC,
C700, C900 e C1200, apresentaram ciclo o x H estreito para todos as
amostras, indicando a formagéao de um material magnético com comportamento
mole (facil magnetizacdo e desmagnetizagdo), o que possibilita a utilizagao
deste material em aplicagbes que exijjam alta frequéncia como
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transformadores, motores, geradores, equipamentos de comunicagdo de alta
sensibilidade, catalise e para outras aplicacdes.

A amostra SC apresentou um ciclo de histerese estreito, pois o p6 é
composto de particulas pequenas, como visualizadas pelas fotomicrografias de
MEV. Logo, uma maior area superficial e assim, um maior nimero de contato
entre as particulas exigindo um maior valor de campo coercivo (H.) (de acordo
com a tabela 8), para proporcionar a rotagdo e alinhamento dos spins. A
amostra C700 apresentou um ciclo de histerese estreito, mas com valor de
campo coercivo (Hc) inferior, tornando-se contraditorio, pois suas particulas sao
maiores e uniformes em relagdo a amostra SC, esta contradigdo & resultante
da confeccao do corpo de prova, que durante a compactagao sofreu alteragao
na morfologia do p6. Para as amostras calcinadas a 900 e 1200° C (C900 e
C1200), verifica-se que o ciclo de histerese fica bem mais estreito, devido as
amostras serem compostas de particulas grandes, com menor area superficial
e auséncia de porosidade interparticula, logo, & necessario um menor valor de
campo coercivo para o alinhamento dos spins e assim a magnetizagao da
amostra.

Os parametros magnéticos (magnetizagdo de saturagéo, magnetizagéo
remanescente, campo coercivo e perdas por histerese) obtidos a partir da
curva de histerese, e estao disponibilizados na Tabela 8, para as amostras SC,
C700, C900 e C1200, respectivamente.

Tabela 8 - Parametros de histerese da carga de ferrita de niquel SC, C700,
C900 e C1200.

Amostra Ms Mr Hc ( kOe) Mr/Ms Wb
(emulg) (emul/g) (emu/g x

kOe)

SC a2 10 0,21 0,31 25,9

C700 29 5 0,19 0,17 16,5

C900 43 8 0,13 0,18 23,9

C1200 44 6 0,07 0,13 19,8

[TRACRIRTINTRCA ]
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 8, pode-se observar
que a magnetizagdo de saturagdo foi de 32 (meul/g) para a amostra SC,
adquirindo um acréscimo de 37,5% em relagéo ao valor da amostra C1200, o
que indica que houve um aumento no valor da magnetizacdo devido ao
aumento no tamanho das particulas pela calcinagdo. O maior valor da
magnetizagdo remanescente foi da amostra SC, sabe-se que existe uma
dependéncia deste valor (Mr } com o tamanho de particula e das interacdes da
amostra, este acréscimo € justificado,pois esta amostra apresenta o menor
tamanho de particula e uma maior area de contato. Os valores para o0 campo
coercivo (Hc) estdo de acordo com as caracteristicas morfolégicas das
amostras, para menor tamanho de particula é necessario um maior valor de
campo para a magnetizacio e, para um maior tamanho , um menor valor de
campo.

Comparando os valores obtidos na area de perda por histerese com as
curvas obtidas para cada amostra, a compatibilidade é visualizada, o menor
valor de area & correspondente a curva da amostra C700 e o maior valor de
area com a amostra SC.

Quando Paiva, (2008) obteve as curvas de histerese o - H referentes
aos pds de ferrita Mn-Zn dos sistemas S005, S01 e S02 obtidos por reagéo de
combustdo, utilizando a relagdo RT:H,O de 1:25, para todos os sistemas, o
ciclo o x H apresentou-se estreito, indicando a formagdo de um material
magnético com comportamento bastante mole, com valores de magnetizagao
de saturacdo de 58,8; 59 e 61,9, respectivamente. Levando em consideragao
que as propriedades magnéticas das ferritas Mn-Zn s&o afetadas n&o apenas
pela composi¢do quimica intrinseca de cada sistema, aditivos, condigbes de
tratamento térmico e recozimento, mas também pelas matérias-primas
(precursores) e nivel de pureza das mesmas utilizadas na preparagao destes
materiais (LIN et al, 1986; LIU et al, 1894; JAIN et al, 1980)e, desta

forma,obtendo valores elevados, em relagao aos obtidos pela amostra C1200.



55

4.2 |l Etapa: Analise dos resultados para os compésitos poliamida6/ carga
de ferrita de niquel (NiFe;0,)

4.2.1 Difragao de raios- X

A Figura 25 corresponde ao difratograma de raios X para a poliamida6
pura reportado por Bezerra, (2008) quando utiizou o misturador interno
acoplado a um redmetro de torque system 90 da Haake Bichler na
temperatura de 240°C/10 minutces com 60 rpm e obteve compdsitos nas
concentragdes em massa 10, 30, 50 e 60% de ferrita de niquel.

Os compoésitos preparados a partir das amostras SC, C700, C900 e
C1200, em percentagem massica de 50% obtidos no misturador interno
acoplado a um redmetro de torque system 90 da Haake Buchler na
temperatura de 240°C/10 minutos com 60 rpm, mesmas condigdes utilizadas
por Bezerra, (2009) resultando nas amostras dos compésitos designadas por
PF, PF700, PF900 e PF1200, respectivamente.

Poliamida 6 pura

- o)

0 30 60 90
2¢ (graus)

Figura 25 — Difratograma de raio- X da poliamida pua
Fonte: BEZERRA, (2009).
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Figura 26- Difratogramas de raios-X dos compésitos de poliamida 6/ferrita de
niquel (NiFe,04) com 50% em massa com a variagdo na temperatura de
calcinagao para a carga de ferrita, designadas amostras PF, PF700, PF900 e
PF1200.
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A amostra do compdésito poliamida 6 / ferrita de niquel sintetizada (PF),
preparada com a carga de ferrita sintetizada (SC), mostra a presenca discreta
de apenas um pico mais intenso que correspondem as linhas de difracdo da
poliamida pura, de acordo coma a ficha JCPDF 47-2016 e os demais picos
observados s&o caracteristicos da ferrita de niquel a partir da ficha JCPDF 86-
2267. Como a amostra PF representa a carga de ferrita de niquel sintetizada
(SC) que apresenta material residual que nao cristalizou (amorfo) comprovado
pela pouca intensidade dos picos da ferrita. Este resultado foi semelhante aos
reportados por Bezerra, (2009) quando obteve o difratograma da poliamida
pura (Figura 25).

Observou-se que a amostra poliamida 6/ferrita calcinada a 1200°C
(PF1200) apresenta os picos mais intensos da carga de ferrita de niquel, em
relacdo as demais, isto é explicado pelo fato desta ser a amostra mais
cristalina, comprovando que a adigdo do polimero a carga n&o altera as
caracteristicas da mesma. Porém, a adicdo da carga no polimero altera a
cristalinidade do polimero, de acordo com o difratograma da Figura 25, da
poliamida pura, ocorre uma diminuigdo acentuada dos picos principais
caracteristicos da poliamida 6 com o surgimento discreto de apenas 2 picos.

As amostras PF900 e PF700 apresentam as mesmas caracteristicas da
amostra PF1200 diferenciando apenas pela diminuicdo da intensidade dos
picos da ferrita de niquel, de acordo com a diminuigao da cristalinidade da

carga.
4.2.2 Termogravimetria (TG)

A Figura 27 flustra a curva TG para a poliamida pura na forma de filme
polimérico, obtido por Silva, (2010). Ele obteve a curva, nas mesmas condigdes
dos compésitos preparados neste estudo, no misturador interno acoplado a um
redmetro de torque system 90 da Haake Buchler na temperatura de 240°C/10
minutos com 60 rom. Nas Figuras 28, 29, 30 e 31 estdo as curvas TG/DTG
para os compositos de poliamida6/carga de ferrita de niquel (NiFe;O4) sem e

apos calcinagao.
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Figura 27- Curva TG da poliamida 6 pura.
Fonte: SILVA, (2010)
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Observou-se que na curva TG da poliamida pura obtida por Silva,

(2010), a presenca de uma perda massica, na faixa de temperatura entre
400°C e 660°C, referente a decomposicao da poliamida 6.

Perda de Massa (%)

DrTGA
mg/min
4 1.00
-54.950%
10000 e
a0.0c
_____________ PRI S s S (0 e L S e B
£0.00 5
40.00+
—_— TGA
- — - DrTGA
20,00 {100
o0 500,00 To00.00

Temperatura (°C)

Figura 28 — Curva TG/DTG do compésito de poliamida6 / ferrita de niquel
(NiFe,0,) sintetizada (PF).
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Figura 29 — Curva TG/DTG do compésito de poliamida6 / ferrita de niquel
(NiFez0,4) calcinada a 700°C (PF700).
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Figura 30 — Curva TG/DTG do compésito de poliamida6 / ferrita de niquel
(NiFe,0,) calcinada a 900°C (PF900).
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Figura 31 — Curva TG/DTG do compésito de poliamida6 / ferrita de niguel
(NiFe,O,) calcinada a 1200°C (PF1200).

Ao se comparar a curva TG da poliamida 6 pura (Figura 27 )} e a curva
TG/DTG dos compositos de poliamida 6/ferrita de niquel (NiFe20,) sintetizada
(PF) e calcinada (PF700, PF900 e PF1200), observou-se um comportamento
térmico diferenciado, visto que, para a poliamida pura ocorreu uma perda de
massa na faixa de temperatura entre 400 a 660°C, no caso da amostra PF a
perda de massa endotérmica de 64%, ocorre na faixa de temperatura, entre
300 a 550°C com o maximo em 459°C. Para a amostra PF700 houve uma
perda de massa endotérmica de 60%, na faixa de temperatura entre 300 a
550°C com a presenga de dois maximos, 464 e 521°C identificados atraves da
curva DTG, o primeiro maximo é referente & decomposicao da poliamida e o
segundo é referente 8 decomposicéo da carga de ferrita.

A perda de massa endotérmica de 61% obtida pela amostra C900 na
faixa de temperatura entre 300 a 600°C com picos em 482°C referente a
poliamida presente no compasito e 547°C referente a carga de ferrita de niquel.
A amostra PF1200 também apresentou uma perda massica endotérmica, de
50%, na faixa de temperatura entre 300 e 600°C com maximo em 492°C

referente a poliamida, a auséncia do segundo maximo pode ser atribuida ao
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fato da carga de ferrita de niquel utilizada para a confeccdo do compdsito
{C1200) apresentar uma alta cristalinidade, o que nao afetaria a estabilidade
térmica da poliamida.

Portanto, esta mudanga no aumento da estabilidade térmica da
poliamida 6 é promovida pela adicdo da carga de ferrita de niquel (NiFe,O,).
Alem disso, observou-se também que a estabilidade térmica do compésito é
melhorada, quando comparada a poliamida 6 pura, a medida que a

temperatura de calcinagao da carga de ferrita € aumentada.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 32, 33, 34 e 35, ilustram as fotomicrografias obtidas por MEV
da superficie dos compodsitos de poliamida6 / carga de ferrita de niquel
(NiFe;Q,) sintetizada (PF) e calcinadas (PF700, PF900 e PF1200). As
amostras diferem pelo fato de terem sido processadas por dois equipamentos
diferentes de mistura: Reémetro de torque e homogeneizador. Os corpos de
prova foram obtidos nas mesmas condigbes de processamentoc para os dois
tipos de misturadores, para avaliagao de qual o melhor método de mistura.

Para a amostra de compésito poliamida6/ferrita de niquel sintetizada
(PF) obtida no reémetro de torque, Figura 32 (a) e (b), observou-se uma
superficie lisa sem a presenca de defeitos (buracos) e que aparentemente
houve uma boa dispersdo da carga de ferrita de niquel na matriz, com a
presenca de aglomerados pequenos e bem distribuidos. Para o aumento
utilizado de 1000x, considerado um aumento pequeno, os aglomerados estao
envolvidos pela matriz, sem a presenca de poros. A Figura 32 (c} e (d) dos
compdésitos obtidos com o uso do homogeneizador a superficie apresentou-se
lisa e densa com a presenca de pequenos defeitos (buracos), com alguns
aglomerados nao tao visiveis, sem uma distribuigdo homogénea na matriz. No
aumento de 1000x, a presenga de defeitos internos na matriz (manchas

escuras).
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Figura 32 — Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie dos compositos
poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe;O4) sintetizada (PF) (a) x100 e (b)
x1000 / misturadas no reometro de torque (c) x100 e (d) x1000 / misturadas no
homogeneizador.
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Os compésitos de poliamida6/ ferrita de niquel calcinada a 700°C
(PF700) foram obtidos pelo reometro de torque, Figura 33 (a) e (b). Eles
apresentam, uma superficie € lisa e densa, porém com uma grande quantidade
de defeitos que impossibilitam a visibilidade dos aglomerados da carga de
ferrita de niquel (NiFe20,), que s6 sao percebidos no aumento de 1000x, onde
observou-se a presenga de aglomerados de tamanhos diferentes, mas bem
distribuidos e envolvidos pela matriz. Nos compésitos obtidos pelo
homogeneizador, Figura 33 (c) e (d), a superficie & bastante rugosa com
defeitos (buracos), os aglomerados estdo bem distribuidos na matriz e com

certa uniformidade no tamanho.

[TPrGR™ TECA
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Figura 33 — Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie dos compésitos
poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe,O,) calcinada a 700°C (PF700) (a)
x100 e (b) x1000 / misturadas no reometro de torque (c) x100 e (d) x1000 /

misturadas no homogeneizador.
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A Figura 34 (a) e (b) apresenta as fotomicrografias dos compésitos de
poliamida6/ ferrita de niquel calcinada a 800°C (PF900) obtidos pelo redmetro
de torque, a superficie € lisa e densa indicando uma mistura homogénea entre
matriz e carga, com a presenca de defeitos (riscos) provenientes das placas de
aluminio utilizadas na confeccdo dos corpos de prova. Os aglomerados no
aumento de 1000x apresentam um envolvimento por parte da matriz e um leve
aumento no seu tamanho, possivelmente de vido ao aumento no tamanho de
particula da carga. Nos compgsitos obtidos pelo homogeneizador, Figura 34 (c)
e (d), a superficie € lisa, densa e com peguenos defeitos (vazios) provenientes
do processamento. Ja os aglomerados estdo maiores e distribuidos de forma
homogénea, vistos apenas no aumento de 1000x, podendo ser atribuido ao

seu maior tamanho de particula e ao processamento.
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Figura 34 — Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie dos compésitos
poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe;O,4) calcinada a 900°C (PF900)
(a) x100 e (b) x1000 / misturadas no reometro de torque (c) x100 e (d) x1000 /
misturadas no homogeneizador.
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A amostra de compdsito de poliamida6/ ferrita de niquel calcinada a
1200°C (PF1200) obtido pelo reémetro de torque, Figura 35 (a) e (b), apresenta
uma superficie lisa e densa, com auséncia de defeitos (buracos) e os
aglomerados distribuidos uniformemente. No aumento de 1000x é possivel
visualizar um aglomerado de particulas grandes e de tamanho uniforme, com
indicios de uma forte atracdo entre as particulas atribuida ao seu alto
magnetismo. Nos compésitos obtidos pelo homogeneizador, Figura 35 (c) e (d),
a superficie & lisa, densa e com defeitos (buracos, riscos e ranhuras)
provenientes do processamento. Os aglomerados estao em menor quantidade,
é possivel a visualizagdo de particulas individuais, devido ao seu tamanho

maior (aumento de 1000x), envolvidos pela matriz.
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Figura 35 — Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie dos compésitos
poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe;O,4) calcinada a 1200°C (PF1200)
(a) x100 e (b) x1000 / misturadas no reometro de torque (c) x100 e (d) x1000 /

misturadas no homogeneizador.
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As Figuras 36, 37, 38 e 39 apresentam as fotomicrografias obtidas por
MEV para a se¢éo transversal, fraturada sob nitrogénio liquido, dos compésitos
de poliamida6/ferrita de niquel (NiFe;O,) sintetizada (PF) e calcinadas nas
temperaturas de 700, 900 e 1200°C (PF700, PF900 e PF1200) misturadas em
dois equipamentos, o redmetro de torque e o homogeneizador. Os corpos de
prova foram obtidos nas mesmas condi¢cdes de processamento para os dois
tipos de misturadores para a avaliagdo do melhor método de mistura.

A Figura 36 (a) e (b) apresentam as fotomicrografias obtidas da secao
transversal dos compésitos poliamida6/carga de ferrita de niquel sintetizada
(PF) misturadas no reémetro de torque. Verificou-se a presenca de vazios
(internos) nos compdsitos com aglomerados de tamanhos irreguiares
envolvidos € bem distribuidos ao longo da matriz, porem com dificuldade de
homogeneizagao. Para a Figura 36 (c) e (d), dos compodsitos obtidos pelo
homogeneizador, observou-se a superficie da fratura fragil com a presenca de
alguns defeitos (vazios) e aglomerados com pouca homogeneidade. No
aumento de 1000x visualizou-se que a carga esta totalmente envolvida pela

matriz e os aglomerados com tamanho e distribuicao irregular.
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Figura 36 — Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal dos
compositos poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe,Q,) sintetizada (PF)
(a) x100 e (b) x1000 / misturadas no reometro de torque (c) x100 e (d) x1000 /
misturadas no homogeneizador.
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A Figura 37 (a) e (b) apresenta a fotomicrografia obtida do compésito de
poliamida6/ ferrita de niquel calcinada a 700°C (PF700) da seg&o transversal
misturada através do redmetro de torque, a segdo apresenta defeitos ( vazios e
buracos} com uma baixa dispersdo da carga que possui aglomerados com uma
tendéncia de uniformidade em seu tamanho, comparado com a Figura 36 (a)
do compoésito com a carga sintetizada, devido a calcinagdo de 700°C sofrida
pela carga. A fotomicrografia do mesmo compdsitc obtido pelo
homogeneizador apresenta certa semethanca com a Figura 36 (a) e (b)

evidenciando a presencga de defeitos de processamento, vazios e bolhas de ar.
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Figura 37 — Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal dos
compésitos poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe204) calcinada a 700°C
(PF700) (a) x100 e (b) x1000 / misturadas no reometro de torque (c) x100 e (d)
x1000 / misturadas no homogeneizador.
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O compédsito de poliamida 6fferrita de niquel calcinada a 900°C
apresentadas nas fotomicrografias obtidas pelo redmetro de torque, na Figura
38 (a) e (b). A fratura fragil evidenciou os aglomerados com uma regularidade
em seu tamanho, sem a presenga de defeitoes. O envolvimento da carga pela
matriz confirma a boa mistura obtida pelo compésito. O compésito obtido pelo
homogeneizador, de acordo com a fotomicrografia da Figura 38 (c) e (d),
mostra uma homogeneidade na distribuicdo dos aglomerados, com
regularidade em seu tamanho que é atribuida a calcinacao sofrida pela carga
antes da sua incorporagdo a matriz, regularidade mantida apds o

processamento, detectou-se a presenga de alguns defeitos (vazios).
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Figura 38 — Fotomicrografias obtidas por MEV da sec¢do transversal dos
compositos poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe;O,) calcinada a 900°C
(PF900) (a) x100 e (b) x1000 / misturadas no reometro de torque (c) x100 e (d)

x1000 / misturadas no homogeneizador.
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A Figura 39 (a) e (b) apresenta a fotomicrografia do compésito de
poliamida6 / ferrita de nique! calcinada a 1200°C (PF1200) obtido pelo
redmetro de torque, com a presenca de defeitos (vazios) internos com
aglomerados bem dispersos na matriz. Com o aumento de 1000x, é possivel a
visualizagdo de aglomerados formados por particulas e as particulas isoladas,
que apresentam um alto tamanho de particula devido a calcinagéo sofrida pela
carga e preservada apds o processamento. A Figura 40 (c) e (d) evidencia a
fratura fragil sofrida pelo composito com a presenga de defeitos (vazios) e
aglomerados maiores e dispersos na matriz. Para o aumento de 1000x, os
aglomerados formados por particulas maiores, resultantes da calcinagdo da
carga, com uma tendéncia de aproximagado devido a alta magnetizacdo da

carga.
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Figura 39 — Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal dos
compositos poliamida6 / carga de ferrita de niquel (NiFe;O,) calcinada a
1200°C (PF1200) (a) x100 e (b) x1000 / misturadas no reometro de torque (c)
x100 e (d) x1000 / misturadas no homogeneizador.

Para cada equipamento de mistura foram observados os seguintes

aspectos para a avaliagao do melhor método, disperséo; presenca de defeitos;
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alteragdo do tamanho de particula; influéncia do tamanho de particula na
morfologia;, aumento dos aglomerados com o aumento da temperatura de
calcinagao da carga.

Quando se avaliou o uso do redmetro de torque para as fotomicrografias
obtidas por MEV da superficie, alguns compodsitos obtiveram melhores
resultados. Em relagdo ao compdsito que apresentou a melhor dispersao
estdo, o PF e o PF300. O compésito PF700 e PF900 apresentaram uma maior
quantidade de defeitos. Nao houve alteragao do tamanho de particula para
PFS00 e PF1200, o que teve uma influéncia significativa na morfologia do
composito com o aumento de aglomerados devido ao aumento da temperatura
de calcinagao da carga, justificado pelo fato de apresentarem um tamanho de
particula superior em relacdo aos demais compositos, PF e PF700. Para o uso
do homogeneizador como equipamento de mistura, observou-se que o©
composito PF1200, apesar de apresentar defeitos, foi 0 que obteve uma melhor
dispersdo, ndo alterou seu tamanho de particula, e assim, influenciando na
morfologia do compdsito peloc aumento dos seus aglomerados, por ter a carga
com o maior tamanho de particula.

A avaliagdo das fotomicrografias obtidas por MEV para a segao
transversal dos compdsitos mostrou que, para o uso do redmetro de torque
como equipamento de mistura, quem obteve a melhor dispersdo foi o
compésito PF, como também a presenca de defeitos. O compoésito PFO00 e
PF1200 nao alteraram seu tamanho de particula, e sua morfologia foi alterada
pelo aumento no tamanho dos aglomerados. O uso do homogeneizador
forneceu uma boa dispersdo para os compositos PF200 e PF1200, que
também apresentaram defeitos e tiveram sua morfologia alterada pelo tamanho
aumento no tamanho de particula.

Em geral, pode-se avaliar que para os compdsitos com um maior
tamanho de particula com o uso do homogeneizador obtém-se uma meihor
dispersao, como preservagao do tamanho de particula em contrapartida a uma
presenga maior de defeitos, e vantagens em relagdo ao redmetro, pela rapidez
e facilidade de operagdo. O compésito PF700 nos dois equipamentos no
apresentou um bom desempenho, com uma maior quantidade de defeitos,

provenientes das dificuldades de processamento. E o compésito PF,
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apresentou um melhor resultado utilizando o redmetro de torque, de acordo
com as fotomicrografias obtidas.

4.2.4 Teste de absorgao especifica (SAR)

O Teste de SAR (Specific Absorption Rade) é aplicado para medir a taxa
de absorgao especifica de um material a fim de reduzir a exposi¢ac humana
aos campos eletromagnéticos gerados pelos terminais celulares. Os valores
medidos resultantes do teste sdo utilizados no processc de certificacdo de
telefones celulares, mundialmente.

A realizagdo do teste foi possivel diante da colaboragdo do CPgD
(Centro de Pesquisa e Desenvolvimento em Telecomunicagbes). No setor de
telecomunicagdes, o CPgD caracteriza-se como o laboratério avaliado e
aprovado pela ANATEL e acreditado pelo a Cgcre/INMETRO, possuindo
infraestrutura laboratorial para a realizacdo da quase totalidade dos ensaios
para fins de certificagao.

Como o centro atende a todo o pais e exterior, e devido a sua demanda
de ensaios serem bastante alta, 0 envio do corpo de prova com bastante
antecedéncia se fez necessario. A amostra escolhida foi poliamida6/ferrita de
niguel sintetizada (PF) obtida a partir do rebmetro de torque, para a avaliagio
da capacidade de absorcdo especifica. O teste foi realizado para a telefonia
celular com a frequéncia DCS 1800, utilizada no Brasil, com o aparelho
fabricado pela Nokia, modelo 6230i que tem capacidade de transmissao de
dados na mesma frequencia realizada no teste.

O valor obtido baseia-se na diferenga entre, a realizagio do teste sem a
amostra e com a amostra (placa de compdésito), que para a frequencia DCS
1800 obteve-se a diferenca de - 0,7 dB. A Tabela 9 mostra a correlagdo entre o
valor de refletividade (dB) e a porcentagem de energia atenuada (%) (KNOTT
et al, 1993).
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Tabela 9 - Relagéo entre refletividade e porcentagem de energia atenuada.

Refletividade (dB) Energia Atenuada (%)
-1 20,5
-2 36,9
-3 49,8
-5 68,3
-10 90,0
-20 99,0
-30 99,9
40 ‘ 99,99

Contudo, ao corretacionar o valor obtido do teste de SAR, de - 0,7 dB
com os valores de refietividade (dB) da Tabela 9, observou-se que o teste
apresentou um valor bem préximo ac menor valor da tabela, o que significa
uma baixa atenuacgdo de energia. Porém, este resuitado mostra-se promissor
diante do fato que, materiais de particulas finas, como a amostra PF, nao
apresentam resultados relevantes para o uso como um absorvedor. Entretanto,
a amostra PF1200, que tem particulas maiores e melhores resultados de
magnetizagio, provavelmente apresentaria melhor resuitado para o referido
teste e um maior valor de refletividade, ou seja, uma porcentagem maior de

energia atenuada.



80

5.0 CONCLUSOES

» Os resultados dos difratogramas de DR-X mostraram que a carga de
ferrita de niquel (NiFe2O,4) sintetizada (SC) era constituida pela fase
cristalina majoritaria cubica do espinélio inverso e tragos da segunda
fase hematita (Fe;03). Para as cargas calcinadas (C700), (C900) e
(C1200), o aumento na temperatura de calcinagao favoreceu a formacgao

completa do espinélio e o aumento na cristalinidade de 69, 96 e 97%.

» Os espectros vibracionais de infravermelho e os valores obtidos por ED-
X apresentaram bandas de absor¢cao caracteristicas do espinélio inverso
e valores préximos dos valores tedricos calculados para a ferrita de

niquel, respectivamente.

» Os resultados de BET revelaram que o aumento na temperatura de
calcinagdo promoveu o aumento no tamanho de particula e uma

reducdo da area especifica.

» A curva TG/DTG para a carga sintetizada (SC) mostrou um evento
atribuido @ mudanca de fase do material amorfo para a fase cristalina
cubica da ferrita.

» As fotomicrografias obtidas por MEV para a carga SC apresentaram a
formacdo de aglomerados de formato irregular e larga distribuicao no
tamanho dos aglomerados, semelhantes ao da carga calcinada C700.
Houve a formacéo de aglomerados grandes e uniformes para a carga
calcinada C900. Para a carga C1200, as particulas apresentaram

formato hexagonal e sinterizagao.

» Os valores obtidos para a magnetizagdo de saturagdo entre a amostra
SC e C1200, aumentaram em 37,5%. Os valores para 0 campo coercivo

(Hc) foram de acordo com as caracteristicas morfolégicas das amostras.

[TIFCGBIBLIOTECA|
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Os difratogramas de DR-X dos compésitos ilustraram que a amostra
poliamida 6/ferrita calcinada a 1200°C (PF1200) apresentou os picos

mais intensos da carga de ferrita de niquel, em relagao as demais.

As curvas TG/DTG mostraram que a adigao da carga de ferrita de niquel
sintetizada e calcinada promoveu um aumento na estabilidade térmica

do compésito em relacao a poliamida pura.

As fotomicrografias obtidas por MEV dos compdsitos ilustraram que a
mistura realizada no Homogeneizador permitiu uma melhor dispersido da

carga de maior tamanho de particula (PF1200).

O valor obtido para o teste de SAR na frequencia DCS 1800 utilizada na
telefonia celular, foi de - 0,7 dB, significando assim, uma baixa

atenuacgao de energia.
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6.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Utiizar a poliamida com massas molares diferentes da poliamida
utilizada neste estudo;

» Utilizar outras ferritas como cargas, possivelmente dopadas com metais
de transig¢do tipo, Zn, Cu, Co e Al.

> Avaliar os compo6sitos para outras aplicagbes como materiais
absorvedores de radiacdo eletromagnética, atuantes para o uso na
Marinha e Aeronautica;

» Modificar a forma de processamento do compédsito utilizando outras
técnicas de processamento, como extrusao ou injecao;

» Fazer uso de aditivos na mistura entre a matriz polimérica e a carga de
ferrita para obter uma melhor interagao matriz- carga;

> Utilizar matrizes elastomericas, como por exemplo, tipo SBR;

» Usar a matriz polimérica de silicone para a preparacéo dos compésitos.
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APENDICE A

1° Calculou-se a massa molecular total da ferrita baseando-se nas massas

moleculares de cada componente, como exposto abaixo

NiFe;O4 — 1 NiO x 1 Fe;0;3

- 1 NiO= 1 mol x (58,71 + 16,00) g/mol = 74,719
= 1 Fe;03 = 1 mol x (2x 55,85) + (3 x 16,00) g/mol=  159,70g
= Massa total 234 41g

2° Calculou-se o valor percentual da cada 6xido que compdem a composi¢ao
da ferrita (NiFe;O,4) pela equacgao:

Mx
%XO ="Mt x 100

Em que:
XO —» composto éxido
Mx — massa do composto éxido
Mt —» massa total da composicéo
Os seguintes resultados foram obtidos:
NiO= 31,8%

Fe203 = 68,2%
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C FT 003

FICHA TECNICA

TECHNYL C 216

VERSAOD 02

Descrigdo

TECHNYL C 216 € uma poliamida & de
média viscosidade com aditivos para
desmoldagem.

Cores: & comercializado nas cores
natural, preta e. sob demanda, uma
ampla gama de cores.

Propriedades
Principais

TECHNYL C 216 apresenta as seguintes
propriedades:

* Resisténcia & abraséo
+ Inércia quimica
+ Resisténcia térmica

Moldagem

Para a moidagem por inje¢8o do
TECHNYL C 216 sugerimos as seguintes
regulagens:

« Temperatura do cilindro:
2ona de alimentagBo: 220°-230°C
2ona de compresséo: 225° - 235°C

zona de homogeneizacdo: 230°- 240°C
bico: 225° - 235°C

« Temperatura do molde:  80° - 100°C

Aplicagdes

Sé&o Indicados para pecas que onde boas
propriedades mecanicas, bom aspecto
superficial e resisténcia quimica séo
exigidos.

Acondicionamento

O produto € entregue em embalagem de
25 Kg estanque pronta para uso.

Seguranca

Se necessério solicite a ficha de
seguranga do produto.
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TECHNYL C 216

Principais caracteristicas (valores medidos a 23°c)

93

Propriedades Normas Unidades Eh0 Eh50
Fisicas/Térmicas Peso aspecifico ASTM D 752 glem® 1.14 "
Absorgdo de agua ISC 62 % 1.3 -
- 24 horas a 23°C
Ponto de fusdo ASTM D 3417 @« 222 -
Temperatura de deformacdo sob carga:
-a045 MPa 1SO 75-2 2 185 -
-a 1,80 MPa iSO 75-2 o€ &0 -
Comportamento Inflamabilidade 2 0.4 mm UL 84 - V2 &
ao fogo Indice de oxigénic ISO 4583 % - -
Mecanicas TRAGAC ISO R 527
Modulo de slasticidade MPa 3400 2300
Resisténcia na forga maxima MPa 85 45
Alongamento na ruptura % 120 270
FLEXAO ISC 178
Médulo de siasticidade MPa 2300 1009
Resisténcia na carga maxima MPa 115 40
RESISTENCIA AO IMPACTO
Charpy com entathe S0 179 kJ{m: 5 14
Charpy sem entalhe 180 179 kJdim NQ NQ
izod com entaihe 18C 180 kJim? 4.5 75
{zod sem entaihe 1SC 180 kdim? - -
Elétricas Resistividade transversal CE! 393 10%0em 10 0,00%
Rigidez dielétrica CEI 83 KWimm 18 -
Fator de dissipagdo dielétrica § - 1MHz CEl 250 - .02t 0.12
Permissividade relativa %r - 1hHz CE! 250 - 3.8 41
Resist a corrente de caminhamente KC CEl 112 W 600 -
C FT 003 Setembrof2003 Yersao 02

As informagdes contidas nesie decumento sdc de boa % Sio baseadas ma extensio do melhor conhecimento dos 005305 produios e em testes realizados em nossos
labozatérios. Estas informacdes podem ser unilizadas soments conto indicaiivos ¢ ndo devem ser de nechuma maneira interpretados ¢omo uzi compromisso formal ou como
qualquer gasanfia da nossa pame. Poranto, 3s propriedades dos 505505 procutos processades sob suas condigdes operaciomais. devem ser deferminadas com festes

criterioses r2alizadas em seus laborardrios.
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