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Resumo — Neste trabalho pés de ferrita NipsZn,sFe,04 foram
preparados por reacio de combustdo e submetidos ao
tratamento térmico em temperaturas de 800, 1000 e 1200°C/2h.
A influéncia do tratamento térmico sobre a estrutura,
morfologia e propriedades eletromagnéticas de pos de ferrita Ni-
Zn foram avaliadas. Os pos resultantes foram caracterizados
por DRX, MEV, medidas magnéticas e medidas de refletividade
na faixa de freqiiéncia de 8,0 — 12,0 GHz. Os resultados
demonstraram que a elevacdo da temperatura de tratamento
térmico causou um aumento no tamanho de particula dos pés
favorecendo entdo, a obtencdo de materiais com melhor
refletividade.

Palavras-chaves — Ferrita Ni-Zn, tratamento térmico,

absorvedor de radiacio eletromagnética.
I. INTRODUCAO

As aplicagdes relacionadas a Materiais Absorvedores de
Radiacdo Eletromagnética (MARE), traducéo brasileira para
o termo Radar Absorbing Material (RAM), vao desde o
revestimento externo de avides militares, para tornd-los
imperceptiveis aos radares, até a blindagem interna de
aeronaves civis, no isolamento dos cabos elétricos e na
vedacdo das cabines de comando, evitando interferéncias na
instrumentacdo das aeronaves como as provocadas por
aparelhos celulares. Estes materiais também podem ser
utilizados em sistemas de comunicagdo para eliminar ondas
eletromagnéticas indesejdveis, no revestimento interno de
fornos de microondas, com o objetivo de impedir o
vazamento de radiacdo e na blindagem magnética de marca-
passos [1]. A absorcdo de energia eletromagnética em
materiais absorvedores de radiacio eletromagnética (MARE)
estd ligada ao fendmeno de ressonancia, relacionado com o
mecanismo de interacdo onda/matéria [2].

No caso de materiais ferrimagnéticos, o mecanismo de
absorcdo de ondas eletromagnéticas € bastante complexo. As
ferritas ceramicas sdo materiais que podem absorver a
radiagdo eletromagnética na faixa de microondas para
aplicacdes aeronduticas principalmente na faixa de
freqiiéncias de 8 a 12 GHz, pois geram uma perda de energia,
que neste caso, atua de forma construtiva [3]. O efeito fisico
fundamental necessdrio para uma ferrita de microondas € a
ressonancia giromagnética, a qual ocorre quando o material é
submetido a um campo eletromagnético desejado. As ferritas

de estrutura cristalina ctbica do tipo espinélio devido a sua
alta resistividade elétrica e a sua aplicagdo em altas
freqiiéncias, compreendidas entre 100MHz e 500GHz [4],
estdo situadas na classe das ferritas moles (magnetos nao
permanentes, que se magnetizam e desmagnetizam, com
grande facilidade). Estes materiais apresentam excelente
combinacdo entre as propriedades magnéticas e dielétricas
reunidas em um mesmo material, sendo que suas
propriedades podem ser ajustadas pela adi¢cdo de ions
metdlicos divalentes e/ou trivalentes [5] ou por modifica¢dao
no processamento [6]. As ferritas, de uma maneira geral, sdo
absorvedores de radiacdo eletromagnética por natureza e
apresentam a versatilidade de poderem ser manufaturadas
com geometrias diferentes, ou utilizadas na forma de ferritas
policristalinas (corpo sinterizado), ou de compdsitos de
ferrita (adicdo da ferrita em pé em uma matriz apropriada),
tais como em tintas [7].

O  processamento de particulas de  materiais
ferrimagnéticos, especificamente ferritas Ni-Zn, em escala
industrial € feito pelo método convencional de mistura de
6xidos, que apesar de ser um método relativamente
econdmico, ndo permite o controle da homogeneidade e
pureza, principalmente por utilizar processos de mistura e
moagem. Em escala de laboratério, varios métodos quimicos
vém sendo desenvolvidos para sintese de ferritas, dentre eles
podem-se citar sol-gel [8], citrato precursor [9], sintese por
reacdo de combustdo [10] etc. O processo de sintese por
reacdo de combustdo tem sido empregado com sucesso para a
obtencdo de diversos tipos de materiais, visto que
possibilitam a obtencdo de pds com particulas nanométricas,
elevada drea superficial e um alto grau de pureza. Com
relacdo a outros métodos de sintese, o processo de reag¢do por
combustdo torna-se vantajoso devido a sua simplicidade,
pequeno tempo de duracdo entre a preparacdo de reagentes,
produto final ndo necessitar de etapas intermedidrias de
tratamento térmico subseqiientes, e baixos consumos de
energia envolvida durante a sintese. Além do mais, o0 método
nao-convencional de reacdo por combustao sintetiza pds com
alta pureza, homogeneidade quimica, e normalmente gera
produtos com estruturas e composicdo desejadas, devido a
elevada homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais
em 4dgua [11]. O processamento de materiais absorvedores
magnéticos € feito pela incorporagio de particulas magnéticas



em uma base polimérica, do tipo poliisopropeno, neopreno,
nitrilas, silicone, uretano, epdxi, dentre outras [12].

Com base neste contexto, o presente trabalho objetiva
avaliar o efeito do tratamento térmico em temperaturas de
800, 1000 e 1200°C sobre a estrutura, morfologia e
propriedades eletromagnéticas dos pés de ferritas Ni-Zn
obtidas por rea¢do de combustdo visando sua aplicagdo como
material absorvedor de radia¢do de energia eletromagnética.

II. MATERIAIS E METODOS

A sintese por reacdo de combustdo para preparacdo das
ferritas NigsZngsFe,O4 envolveu uma mistura contendo ions
metdlicos, como reagentes oxidantes (nitratos), € um
combustivel (uréia), como agente redutor. Para esta mistura
redox foram utilizados nitrato de niquel — Ni(NO;),. 6H,O
(Merck), nitrato de zinco - Zn(NOs),. 6H,O (Merck), nitrato
de ferro - Fe(NO;);. 9H,O (Merck) e uréia — CO(NH,),
(Synth). Para a obtencdo dos pés uma solu¢do redox de
nitratos metdlicos e uréia, preparadas de acordo com a
composi¢do estequiométrica estabelecida de acordo com os
conceitos da quimica dos propelentes [13], foi misturada em
um becker tipo Pirex e submetida ao aquecimento direto em
placa quente, a temperatura aproximada de 480°C, até a
ocorréncia da auto-igni¢do (combustdo). A sintese detalhada
dos p6s de ferrita Ni-Zn por reagdo de combustdo encontra-se
em Costa [14]. Apds a sintese os pds foram submetidos ao
tratamento térmico nas temperaturas de 800, 1000 e 1200°C
por 2h.

Os pos resultantes foram caracterizados por difratometria
de raios X utilizando um difratdbmetro de raios X
SHIMADZU modelo XRD 6000, radiacio Cu K que opera
com tubo de alvo de cobre a uma voltagem de 40 kV e 40
mA de corrente. Os dados de difracdo de raios X foram
usados para identificacdo das fases e calculo do tamanho
médio de cristalito (a partir da linha de alargamento de raios
X (ds;y) através da deconvolu¢do da linha de difracdo
secunddria do silicio policristalino,(utilizado como padrao)
utilizando-se a equacdo de Scherrer [15]; microscopia
eletronica de varredura (MEV) (Microscépio Philips, Modelo
XL30 FEG) para avaliacdo morfologia dos aglomerados de
particulas. Os ciclos de histerese magnética dos pds foram
obtidos utilizando um Magnetdmetro de Gradiente Alternado
(AGM), operando em campo aplicado de —20000 até +20000.
As perdas por histerese foram estimadas pela drea da curva o-
H.

As amostras utilizadas na caracterizacido eletromagnética
foram preparadas por meio da mistura do pé a base das
ferritas Ni-Zn-Sm em uma matriz polimérica de resina epoxi,
na propor¢ao de 1:1, ou seja, 50% em massa, com espessura
de 2 mm. Para confec¢do dos corpos de prova foi utilizada
uma placa plana de aluminio como base para fixar os moldes.
Tais moldes foram mergulhados em uma solucdo de
desmoldante e posteriormente colocados sobre a placa de
aluminio. A parafina foi utilizada para fixar o molde na placa
evitando-se, assim, o vazamento do material utilizado na
preparacdo dos corpos-de-prova. A mistura (resina +
endurecedor + pé de ferrita) foi homogeneizada e
posteriormente vazada dentro do molde. Apds a adi¢do da
mistura inicial dentro dos moldes, uma fita de silicone foi
fixada ao redor da placa de aluminio com a finalidade de
montar a bolsa de vdcuo, a qual foi utilizada para auxiliar na
preparacdo dos corpos-deprova visando facilitar a retirada de

bolhas de ar de dentro do material. O tempo de cura foi de
aproximadamente 24 horas. Passado esse tempo, o material
foi retirado do molde e, posteriormente, foi feita a preparagio
para a medida da refletividade. Os corpos-de-prova apds
terem sido retirados do molde passaram por tratamento
metalogréfico, cuja finalidade foi retirar as rebarbas e ajustar
as dimensdes e em seguida foram submetidos a
caracterizacdo eletromagnética.

A andlise e caracterizacio da absor¢do de radiacdo
eletromagnética foram executadas em cimara para teste de
material absorvedor de radiacdo.As amostras utilizadas na
caracterizacdo eletromagnética foram preparadas por meio da
mistura do pé de ferrita em uma matriz polimérica de resina
epoxi, na propor¢ao de 1:1, ou seja, 50% em massa, com
espessura de 2 mm. O tempo de cura foi de aproximadamente
24 horas. O método de caracterizacdo eletromagnética
adotado baseia-se na técnica de medidas de refletividade em
guia de ondas, no qual o material a ser caracterizado &
posicionado em uma cavidade de guia de ondas, utilizando
um acoplador direcional na faixa de freqiiéncias entre 8 —
12GHz, marca Hewlett-Packard, modelo X752C, ligado a um
analisador de espectro série 70000 (Hewlett-Packard) e a um
gerador de sinais sintetizado 83752A (Agilent), cabos
coaxiais de baixas perdas da empresa Adam Russel e Suhner,
adaptadores coaxiais de baixas perdas da empresa Suhner, e
um microcomputador PC, com interface GPIB (General
Purpose Interface Bus).

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios X dos pds de
ferrita Ni-Zn, com composi¢do nominal NijsZn,sFe;0,4, sem
calcinar e apds serem submetidos ao tratamento térmico nas
temperaturas de 800, 1000 e 1200°C.

sem calcinag@o A A-Ni; Zn, Fe,O,
——800°C = H-Fe,0,
1000°C 2
©
——1200°C
=
2
2 A
- S
§ A A A
= A o
S | A L J\ 1200°C
' H H 1000°C
| | ﬁ h ‘
It T W A TN siad
i J A A \S/ CALC
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (Graus)

Fig. 1. Difratogramas de raios X dos pds de ferrita Niy sZng sFe,O4 antes e
ap0s tratamento térmico.

Podemos observa-se que os pds antes e apds o tratamento
térmico a 800 e 1000°C apresentaram a formagdo da fase
cristalina majoritéria da ferrita Ni-Zn (ficha JCPDF 08-0234)
com preseca de tracos de hematita (ficha JCPDF 89-8104),
como fase secunddria. Entretanto, para os p6s sinterizados a
temperatura de 1200°C, verificou-se unicamente a formacao
da fase majoritdria ferrita Ni-Zn. Observamos também que a
hematita livre presente nos pds comecou a reagir (via
sinterizac¢do reativa) a partir de 1000°C, permitindo, assim, a
completa formacdo da fase ferrita Ni-Zn na temperatura de



1200°C. Além disso, pode-se observobservamos, de uma
forma geral, um considerdvel alargamento na linha de
difracdo desses pos, indicando, assim, a natureza nanométrica
das particulas dos pés de ferrita Ni-Zn e que o alargamento
diminui com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. O tamanho de cristalito dos pds de ferrita
Nig sZny,sFe,O4 antes e apds tratamento térmico de 800, 1000
e 1200°C foi de 11, 55, 61 e 76 nm, respectivamente.
Podemos observar que a elevacdo da temperatura provocou
uma reducdo considerdvel no tamanho de cristalito dos pds
do sistema avaliado.

A Fig. 2 exibem as micrografias mostrando a morfologia
dos pés de ferrita NigsZnsFe,O4 antes e apds o tratamento
térmico. Foi possivel verificarmos que as particulas sdo
muito pequenas (menor que 100 nm). Isto gera alta tensdo
superficial, fornecendo assim forca motriz para a
aglomeracdo das mesmas, levando, entdo a formacdo de
aglomerados moles de particulas nanométricas. Observa-se,
claramente, a partir da Fig. 2b até 2d que a elevacdo da
temperatura de tratamento térmico ocasionou o aumento das
particulas dos pés do sistema em estudo. A 800°C (Fig. 2b)
observa-se ainda uma morfologia de particulas finas
aglomeradas com caracteristicas moles (facil
desaglomeracdo, constituida por for¢as de Van der Waals).
Porém, a 1000°C e 1200°C observamos a formacdo de
particulas grandes e densas (agregadas) maiores que 1 pm.

(©
Fig. 2. Micrografias obtidas por MEV mostrando a
morfologia das particulas dos p6s de ferrita NigsZng sFe,O4:
(a) Sem calcinar, (b) 800°C/2h, (¢) 1000°C/2h e (d)
1200°C/2h.

A Fig. 3 exibe a dependéncia da magnetizacdo (o) em
funcdo do campo magnético aplicado (H) por meio do laco de
histerese para os pdés correspondentes ao sistema
NigsZnysFe,O4, antes e aopds tratamento térmico a 800,
1000, 1200°C por 2h com taxa de aquecimento de 5°C/min.
Podemos verificar que os pds obtidos por reagdo de
combustdo antes e apds o tratamento térmico apresentaram
ciclo o x H estreito, sendo, portanto, caracteristica de um
material  magnético mole (ficil magnetizagio e
desmagnetizacdo). Além disso, pode-se verificar que a
elevacio da temperatura de tratamento térmico influenciou de
forma a aumentar a drea da curva de histerese e um aumento
da magnetizacgdo de saturacdo (oy).
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Fig. 3. (a) Curvas de histereses 6-H dos pds de ferrita
Nig sZny sFe,O4 e (b) ampliacdes das histerese para medi¢ao
da campo coercivo (Hc).

A drea do lago de histerese € um indicativo do aumento
das perdas por histerese, devido a elevacdo de dissipacdo de
energia. Para as amostras antes e apds tratamento térmico a
800, 1000 e 1200 °C por 2h os valores de campo coercitivo e
magnetizacdo de saturacdo variaram entre 217,4-161 Oe; e
60,3-77,8 emu/g, respectivamente. Comparando os pés sem
calcinar com o p6 calcinado a 1200°C/2h nota-se uma
reducdo no campo coercivo de 26 % e um aumento na
magnetizagdo de saturacio de 22,5 %.

A Tabela I apresenta os valores dos parametros
magnéticos obtidos a partir das curvas de histerese
apresentadas na Fig. 3 para os pés de ferrita Ni-Zn antes e
apds tratamento térmico nas temperaturas de 800, 1000 e
1200°C.

TABELA 1. PARAMETROS DE HISTERESE DOS POS
CORRESPONDENTES AO SISTEM A Nij sZn sFe;O.,

Sistemas H. (Oe) o, (emu/g) o, (emu/g) 0,/0;
Al 217.4 14.9 60.3 0.25
A2 214,5 17,7 67,3 0,26
A3 187,7 14,9 68,7 0,22
A4 160,9 16,3 77,8 0,21

Caizer e Stefanescu [16] estudaram o efeito do tamanho de
cristalito sobre a magnetizacdo de saturacio e o campo



coercitivo de  ferritas Ni-Zn com  composi¢dao
Nig35ZngesFe,O4, obtidas apds tratamento térmico nas
temperaturas de 500, 700 e 900°C de uma mistura de 6xidos
quase-amorfa resultante de uma decomposicdo térmica a
temperatura aproximada de 350°C da combinacdo complexa
Fel (zn2, NiZ* OH ), (c2H202 ), -nH,0 (0 = 15 x = 0,65). Os
pesquisadores observaram que o aumento da temperatura de
tratamento térmico favoreceu a obtencdo de particulas com
maior tamanho de cristalito. Além disso, foi verificado o
aumento da magnetizacdo de saturacdo e a diminui¢do do
campo coercitivo em funcdo do aumento do tamanho de
cristalito, decorrente do aumento da temperatura de
tratamento térmico. Os valores de tamanho de cristalito
obtidos por Caizer variam de 20,3-37,9 nm. O méximo valor
de coercitividade detectado por esses pesquisadores foi para o
tamanho médio de cristalito de 29 nm. O aumento da
magnetizacio de saturacdo resultante do aumento do tamanho
de cristalito das particulas também foi observado por outros
autores [17]. Tais resultados estdo coerentes com os valores
aqui relatados.

A Fig. 4 mostra as curvas de refletividade em funcdo da
freqiiéncia para a ferrita de niquel-zinco. O que difere uma
ferrita da outra € a temperatura em que foi submetida durante
o tratamento térmico: (a) sem calcinar, (b) calcinada a
temperatura de 800°C, (c) calcinada a temperatura de 1000°C,
(d) calcinada a temperatura de 1200°C.
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Fig. 4. Refletividade versus freqiiéncia referente ao sistema
Nigy sZng sFe,O4: (a) Al - Sem calcinar; (b) A2; (c) A3; (d)
Ad.

As curvas mostram a influéncia das diferentes
temperaturas de tratamento térmico nos valores de medidas
de refletividade. Para o p6é de ferrita sem calcinar (Fig. 4a)
observa-se um valor maximo de refletividade préximo a -4
dB para uma freqiiéncia de aproximadamente 12,0 GHz com
um tamanho de cristalito de 11 nm. A medida que a
temperatura se eleva o tamanho de cristalito aumenta
consideravelmente e isto interfere no comportamento da
refletividade, ou seja, a 800 e 1000°C/2h (Fig. 4b e 4c) a
refletividade  torna-se  praticamente  constante  em
aproximadamente -3 dB na faixa de freqiiéncia de 8,0 a 12,0
GHz.

Por outro lado, a 1200°C/2h (Fig. d) observa-se um
comportamento oposto, a maxima refletividade (= -7 dB)
ocorre na freqiiéncia menor de 8,0 GHz e para 12,0 GHz
observa-se uma queda na refletividade para -3 dB. Vale
ressaltar que na temperatura de 1200°C a ferrita € monofdsica
e o tamanho de cristalito é praticamente 7 vezes superior ao
tamanho de cristalito do pé sem calcinar. Desta forma, tanto a
ferrita sem calcinar como a calcinada a 1200°C apresenta um
comportamento de absorvedor de radiagdo eletromagnética
de banda estreita, ou seja, a ressonincia magnética ocorre
numa determinada freqiiéncia. Enquanto que a ferrita
calcinada a 800°C e 1000°C embora apresentem um valor de
refletividade menor, em torno de -3 dB, mostram um
comportamento de absorvedor de radiagdo eletromagnética
para banda larga, ou seja, o valor de refletividade permanece
praticamente inalterado ao longo da faixa de freqiiéncia de 8
—12,0 GHz.

Paulo et al. [18] obtiveram Materiais Absorvedores de
Microondas (MARE) para ser utilizados na faixa de
freqiiéncia de 2,6 a 4,0 GHz (banda S). Estes pesquisadores
utilizaram  ferrita de  Ni-Zn com  composi¢dao
Nig35Zn9caMnggsFe; 000400 Obtida  pelo  processo de
mistura/moagem, que foram misturadas com polipropileno,
com adicdo de agentes de vulcanizacdo, resultando em
compdsitos com composi¢do percentual em peso 80:20 da
ferrita Ni-Zn:CR (% em peso). Os resultados obtidos
demonstraram que o compdsito 80:20 de Ni:Zn:CR com
espessura de 6 mm apresentou melhor desempenho como
MARE com absorcdo superior a 96,9% (-15 dB), para a faixa
de 2,6 a 4,0 GHz (banda S), além de oferecer boa resisténcia
salina, o que os torna adequado para uso como um eficiente
MARE em partes estratégicas de plataformas militares.

Lima et al. [19] obtiveram hexaferritas de Bario dopada
com lantanio e sédio, com composi¢ao
BagsLagNagFe;;019, pelo processo de mistura de 6xidos,
visando aplicagdo como absorvedor de microondas. Segundo
este pesquisador, ndo foi verificado pico de absorcdo no
intervalo de freqiiéncia de 8,0 — 16,0 GHz. Entretanto, a
substitui¢io de fons de Ba® por fons Na'* acarretou a
reducdo do campo coercitivo, que por sua vez reduziu o valor
da freqiiéncia de ressonancia, permitindo que a hexaferrita de
bério passasse a absorver neste intervalo de freqiiéncia (8,0 -
16,0 GHz). Diferente dos resultados obtidos por Lima et al.,
no presente trabalho, a redu¢do do campo coercitivo de
2174 Oe para 160,9 Oe, em funcdo do aumento da
temperatura de calcinagdo, resultou na elevacio da freqiiéncia
de ressonéncia de -4 dB para -7 dB, tornando-o adequado
para uso como absorvedor de radiacdo eletromagnética de
banda estreita.

Comparando os resultados de absor¢do reportados neste
trabalho com o resultados de Lima et al. [19] sobre
hexaferritas BagglLayNay Fe ;0,9 obtidas pelo processo de
mistura de 6xidos.podemos observar um comportamento
semelhante na ressondncia com relacdo ao aumento do
tamanho de cristalito em fun¢@o do aumento da temperatura
de tratamento térmico, resultando na elevacio da freqiiéncia
de ressonéncia de -4 dB para -7 dB, o que torna este material
adequado para uso como absorvedor de radiacdo
eletromagnética de banda estreita.



IV. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no decorrer deste trabalho
demonstraram que: os pds sem e com tratamento térmico de
800 e 1000°C/2h apresentaram a formagdo da fase majoritdria
ferrita Ni-Zn e tragos da segunda fase hematita. A 1200°C/2h
observou-se apenas a fase ferrita Ni-Zn com alta
cristalinidade. A elevacdo da temperatura de tratamento
térmico aumentou o tamanho de cristalito de 11 para 76 nm.
A micrografia do pé sem calcinar mostra particulas muito
pequenas (menor que 100 nm) aglomeradas. A elevagdo da
temperatura ocasionou o aumento das particulas sendo
observado a 1000°C e 1200°C particulas grandes e densas
(agregadas) de tamanho superior a 1 um. A elevacdo da
temperatura de tratamento térmico favoreceu o aumento do
tamanho de particulas, o que contribuiu de forma a melhorar
as propriedades eletromagnéticas. A amostra A4, calcinada a
1200°C, apresentou os melhores valores de magnetizacio de
saturacdo e campo coercitivo, com valores de 77,8 emu/g e
160,9 Oe., respectivamente. Para esta mesma temperatura de
1200°C/2h foi observado o melhor valor de refletividade (~ -
7dB) para freqiiéncia de 8,0 GHz. Os pds antes e apds o
tratamento térmico a 1200°C/2h mostraram-se adequados
para o uso como absorvedores de banda estreita, enquanto
que os pods calcinados a 800 e 1000°C/2h apresentam-se
adequados para utilizagdo como absorvedores de banda larga.
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