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RESUMO - Ferritas de zinco de composi¢do Zn,Fe; O, (X =
0,01, 0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40 ou 0,50), na forma de p6, foram
sintetizadas via método dos precursores poliméricos e calcinadas
a 700, 900 ou 1100°C por 3 horas. Estas amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica
de varredura e ensaios de refletividade magnética para avaliar a
influéncia da composicdo e da temperatura de tratamento
térmico para aplicagdo em material absorvedor de radiacédo
eletromagnética. Os resultados indicaram a presenca de Fe,O; e
ZnFe,0, em todas as amostras, sendo que a predominéncia do
composto de Zn ocorreu apenas para X > 0,4. Para a ferrita de
formulacdo ZngsFe,s0,4 apenas a amostra calcinada a 900°C
apresentou atenuacdo da radiacdo entre 8,2 e 10 GHz,
provavelmente devido ao menor tamanho e a morfologia
uniforme de suas particulas, quando comparada a amostra
calcinada a 1100°C, que apresentou particulas sinterizadas.

Palavras-chave: Ferritas, Citratos precursores, material
absorvedor de radiagao.
I. INTRODUCAO
Os  materiais  absorvedores de  radiagdo
eletromagnética (RAM, do inglés, radar absorbing

materials) sdo materiais constituidos por compostos que
proporcionam significativas perdas de energia [1]. Em
frequéncias sintonizadas, esses materiais absorvem a radiacao
da onda eletromagnética incidente e dissipam a energia
absorvida sob a forma de calor, por meio de mecanismos
internos proprios, que podem ser de natureza fisica ou
quimica [2-4]. Os materiais absorvedores sdo, em geral,
materiais compdsitos, normalmente utilizados como
recobrimentos, constituidos de materiais com caracteristicas
magnéticas, como ferritas ou ferrocarbonila, inseridos em
matrizes poliméricas, tais como elastdmeros a base de
poliisoprenos, neopreno, nitrilas, silicones. As principais
caracteristicas desses compositos incluem a sua durabilidade,
o baixo custo de sintese, o desempenho em uma ampla faixa
de frequéncias e, também, sua facil aplicacdo [5-7].

Oxidos mistos com estrutura do tipo espinélio
apresentam inumeras aplicagdes, sendo muito utilizados
como pigmentos de elevada estabilidade termoquimica, ideais
para coloracdo de esmaltes e ceramicas [8]. Muitos
compostos do tipo espinélio também sdo excelentes materiais
refratarios [9], magnéticos [8] e catalisadores [10, 11]. A
estrutura de 6xidos espinélios AB,O, consiste de um arranjo
compacto de estrutura ctbica de face centrada para os atomos
de oxigénio com dois sitios cristalograficos A e¢ B, de
coordenagdo tetra e octaédrica, respectivamente. No ramo das
ceramicas magnéticas, as ferritas com estrutura espinélio
baseiam-se na formula geral MeFe,O,, nesta composicao
além do Fe™, o Me pode representar ions metélicos
divalentes tais como Ni, Mg, Zn, Fe, Mn e Cu. As ferritas sdo
extremamente sensiveis as condi¢des de processamento e as

suas propriedades apresentam grande dependéncia com a sua
microestrutura e, portanto, com o processamento. Trabalhos
empregando métodos de producdo por via imida tém sido
realizados, pois resultam em pos com boa homogencidade,
alto grau de pureza, boa reatividade ¢ com menor agregacao.
Desta forma, a escolha da composi¢ao e do método de sintese
de uma ferrita torna-se importante, pois esta escolha ira
determinar a aplicagdo futura do material. O método dos
citratos precursores tem se mostrado um método viavel e de
menor custo de processamento em relagdo a outros métodos
[12, 13]. Neste trabalho, o método Pechini foi usado na
sintese da ferrita de zinco ZnFe;.,O, (0,01 < x <£0,50) e seu
potencial para aplicagdo em RAM foi avaliado na faixa de
frequéncias de 8,2 a 12GHz, que caracteriza a banda X.

II. METODOLOGIA

As ferritas Zn,Fe; ,O4, na forma de pdé foram
preparadas via método dos precursores poliméricos (Pechini)
[14], com x = 0,01, 0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40 e 0,50. Os
reagentes empregados, todos grau P.A. (para analise), foram:
(i) acido citrico (SYNTH), (ii) etilenoglicol (SYNTH), (iii)
acido nitrico (VETEC), (iv) sulfato de ferrro III (VETEC),
(v) nitrato de zinco hexahidratado (VETEC). Foram
preparadas solucdes de citrato, sob constate agitagdo e
aquecimento, misturando-se os precursores de cada cation, o
acido citrico e o etilenoglicol em uma propor¢do molar de
1:4:16. Apos a formagdo de uma resina viscosa com
aparéncia vitrea, foi realizado tratamento térmico em um
forno tipo mufla, em trés estagios: a 250°C, a 350°C e a
450°C, com rampa de aquecimento de 5°C/min e patamar de
2 horas em cada temperatura. O so6lido poroso resultante foi
desagregado em almofariz de 4gata e dividido em trés partes
para calcinagdo: a 700, a 900 ¢ a 1100°C por 3 horas,
respectivamente.

Os difratogramas dos pods calcinados foram obtidos
usando um  difratdmetro de raios X (DRX)
Philips/PANalytical X Pert Pro 3060, com radiagdo CuKa de
1,5418 A e varredura de 20° a 80°. Os difratogramas foram
identificados com base nos padrdes PCPDFWIN - ICDD.
Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier foi realizada em um espectrofotometro FT-IR —
Spectrum One — PerkinElmer, usando o método da pastilha
de KBr. O tamanho de particulas e a morfologia foram
avaliados por um Microscopio eletrénico de varredura
(MEV) Zeiss, modelo 950 de vacuo wvariavel. Os
procedimentos para o dimensionamento e a preparagdo dos
corpos-de-prova utilizados neste trabalho foram os mesmos
descritos por Pereira [15].



III. RESULTADOS

Uma das grandes preocupagdes com o emprego do
método dos citratos precursores para a sintese de materiais
inorganicos ¢ a necessidade de eliminagdo da matéria
organica sem a formacdo de carbonatos, que podem ser
prejudiciais as aplicagdes futuras. Neste trabalho, analises por
FTIR foram conduzidas em amostras calcinadas a 700°C,
tendo indicado a completa eliminagdo da matéria orgénica,
bandas ausentes na regido de 712-686 cm™ e 1425-1325 cm™,
sem a indicagdo de bandas de carbonatos (Fig. 1). Além
disso, os espectros de FTIR mostraram uma banda por volta
de 550 cm, que pode ser atribuida a substitui¢io de ions
Fe*" por fons Zn?" em sitios tetraédricos [16]
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Fig. 1 — Espectros FT-IR de Amostras Zn,Fe; Oy tratadas a 700°C, com x
igual a (A) 0,001; (b) 0,1 ¢ (C) 0,5.

A evolugdo cristalografica foi avaliada por DRX. As
analises (resultados ndo apresentados) indicaram a
cristalizag@o da fase ZnFe,0, a partir da concentragdo de x =
0,05, ap6s tratamento a 700°C por 3 horas. Porém, esta fase
somente se torna majoritaria a concentragao de x = 0,30 para
a amostra tratada a temperatura de 1100°C ou para
composi¢des em que x > 0,30, independentemente da
temperatura de tratamento térmico, como pode ser observado
nos difratogramas da Figura 2. Em todas as amostras
analisadas as fases formadas sdo de ZnFe,0, — franklinita (do
sistema cubico de face centrada) e Fe,O; — hematita (do
sistema romboédrico centrado), cujos planos cristalograficos
sdo indicados na Tabela 1.

TABELA 1 — VALORES DE 26 E iINDICES DE MILLER DA FASE
ZnFe,04, PARA A AMOSTRA DE ZnsFe, ;04 CALCINADA A 900°C

POR 3 HORAS.
hkl 20 260
(Literatura)*  (Literatura)* (Neste trabalho)

311 35,26 35,31
220 29,92 29,99
440 62,21 62,22
511 56,63 56,70
400 42,84 42,87

*Ficha PDF-ICDD 22-1012
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Fig. 2 — Difratogramas de raios X de pos de ferrita Zn,Fe;.,O4, para 0,30 < x
< 0,50, ap6s calcinag@o por 3 horas na temperatura indicada ao lado de cada
difratograma. A = Zn,Fe; (04 € B = Fe,0s.

Para avaliar a viabilidade de uso destas amostras
como materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética,
ensaios de refletividade foram realizados comparando a
atenuagdo da radiagdo na faixa de 8 a 12 GHz. Foram
analisadas amostras de ferrita pura (sintetizada da mesma
forma que as amostras de ferrita, mas sem a incorporacao de
Zn) e amostras de ferrita contendo majoritariamente hematita
(x = 0,1) ou franklinita (x = 0,5). No caso da amostra
ZngsFe; 504, 0 efeito do tratamento térmico do material foi
avaliado comparando os resultados para amostras tratadas a
900 e a 1100°C. As curvas da Figura 3 mostram a influéncia
das diferentes composi¢does e temperaturas de tratamento
térmico na atenuacao da radiagdo eletromagnética.
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Fig. 3 — Atenuacdes da radiacdo eletromagnética em fungao
da frequéncia referentes ao sistema Fe,O; e Zn,Fe; ,O4 com
x =0,1 ¢ 0,5, calcinados as temperaturas de 900 e 1100°C/3h.

Analisando a ferrita pura, pode-se observar que a
atenuacdo para o material Fe,O; alcanga valores apenas -0,5 e
-1,0 dB (8-18%), na regido de frequéncias de 8,2 - 9,5 GHz,
para ambas as temperaturas de tratamento térmico, sendo
possivel observar que a atenuagdo ¢ um pouco maior para a
amostra tratada a 1100°C, em relagdo a amostra tratada a
900°C. O mesmo comportamento pode ser observado para a
ferrita de Zn tratada a 1100°, com formulagdes Zng Fe; 404 €
ZnysFe,s04. Este resultado indica que a mera presencga de
ions Zn na rede cristalina da ferrita ndo ¢ suficiente para
atenuar a radiagdo, na faixa de frequéncias analisada, ou seja,
ferrita pura (Fe,O;) ou ferrita de =zinco contendo
majoritariamente  hematita (Zng Fe; 904, 1100°C) ou
majoritariamente franklinita (ZngsFe,sO4, 1100°C) ndo sdo
bons absorvedores de radiagdo eletromagnética entre 8 e 12
GHz de freqiiéncia.

A excegdo de comportamento esta para a formulacao
Zn, sFe, 50, calcinada a 900°C. Para esta amostra, o valor de
maior atenuagdo de radiagéo alcangado ¢é de -2,48 dB (43,5%)
no limite inferior de frequéncia avaliado, de 8,2 GHz. Outro
pico que se destaca ¢ entre 9,0 e 9,5 GHz, com atenuagao de
até -2,41 dB (42,3%). A ferrita Fe,O; resulta em valores
consideravelmente menores para a atenuacdo em comparagio
a ferrita de zinco.

Dados de refletividade para ferritas de zinco ndo
foram encontradas na literatura para possibilitar uma
comparagdo de eficiéncia. Desta forma, exemplos obtidos de
trabalhos que estudam materiais semelhantes foram utilizados
como referéncia. Por exemplo, Silva [17] obteve ferritas de
Ni-Mg pelo mesmo método empregado neste trabalho,
visando aplicagdo do material como absorvedor de radiagdo
eletromagnética. Algumas formulagdes se destacam para a
medida de refletividade, como por exemplo, NipsMgo4Fe,04
calcinada a 900°C/3h, com uma banda de absor¢do no
intervalo de frequéncias de 10-11 GHz com valores de
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atenuacdo de até -2,2 dB (39%). Para a formulacdo de
Nip;MgosFe,04 calcinada a 900°C/3h, o intervalo de
frequéncias para melhor refletividade esta entre 11,5 ¢ 12
GHz, com valores de atenuagdo de até -2,5 dB (44%).

Costa e colaboradores [13] obtiveram materiais
absorvedores para serem utilizados na faixa de frequéncia de
8 — 12 GHz. Estes pesquisadores utilizaram ferrita de Ni-Zn
com composi¢cdo NijsZngsFe,O, obtida pela reagdo de
combustio e posterior tratamento térmico nas temperaturas
de 800, 1000 e 1200°C por 2 horas. Os resultados obtidos
demonstraram que, para a amostra tratada a temperatura de
1200°C/2h foi observado o melhor valor de refletividade (= -
7 dB) para a frequéncia de 8,0 GHz e mostra-se adequado
para o uso como absorvedores de banda estreita, enquanto os
pos calcinados a 800 e 1000°C/2h apresentaram-se
adequados para utilizagdo como absorvedores de banda larga.

Comparando os resultados de absorgdo reportados
no presente trabalho com os resultados de Silva [17] para
ferritas de Ni-Mg obtidas pelo método dos citratos
precursores, podemos observar um comportamento
semelhante em relagdo as propriedades de reflexdo e
atenuagao de reflexdo, com valores entre -2 e -2,5 dB, o que
sugere que a formulagdo ZngsFe,sO4 calcinada a 900°C/3h
pode ter potencial aplicagdo como absorvedores de radiago
eletromagnética.

Com base nos resultados de refletividade e DRX,
observa-se que as amostras de Fe,O; (900 e 1100°C) e
Zn, Fe; 40,4 (1100°C) sdo compostas majoritariamente por
hematita, indicando que esta fase ndo desempenha
adequadamente a fung@o de material absorvedor de radiagéo
na banda X. Por outro lado, as amostras ZnysFe,sO, sdo
compostas majoritariamente por franklinita, no entanto a
amostra tratada a 900°C apresentou menor refletividade que a
tratada a 1100°C, cuja cristalinidade ¢ relativamente maior.
Desta forma, além da composicdo e da cristalinidade do
material, outro fator influencia a eficiéncia na atenuacao da
radiacdo eletromagnética por estes materiais.

Ao analisar as micrografias eletronicas de varredura
das amostras Zn, sFe, sO, tratada a 900°C e a 1100°C (Figura
4), observa-se que a amostra tratada a 900°C apresenta
particulas de morfologia arredondada e dimensdes que
variam entre 0,3 e 0,46 p. Por outro lado, a amostra tratada a
1100°C apresenta particulas de aspecto sinterizado, com
morfologia menos uniforme e dimensdes maiores. Estas
observacdes apontam para a necessidade do controle ndo s6
da composic¢do e da cristalinidade do material, como também
do tamanho e da morfologia de suas particulas. Acredita-se
que as particulas menores e mais uniformes, apesar de
aglomeradas, foram mais facilmente dispersas na matriz
polimérica, o que também pode ter contribuido para os
melhores resultados verificados para a amostra ZngsFe; 504
tratada a 900°C por 3h.
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Fig. 4 — Microgratias dos po6s de Zn, sFe, sO, calcinados a 900°C (a) e a
1100°C (b), por 3 horas.

IV. CONCLUSAO

Amostras de ferritas de zinco foram obtidas usando
o método dos citratos precursores. A incorporacao de ions
Zn*" a rede da ferrita depende tanto da concentragdo quanto
da temperatura de tratamento térmico, que neste trabalho foi
definida como concentragdo minima de 0,05 a temperatura de
700°C. No entanto, verificou-se que a completa incorporacdo
do zinco a estrutura da ferrita ocorre a concentra¢des de 0,40
e 0,50 a temperatura de tratamento térmico de 700°C.
Medidas magnéticas de refletividade preliminares indicaram
que a ferrita de zinco de composi¢do Zn,sFe,sO, calcinada a
900°C/3 horas se apresenta como melhor candidata a material
absorvedor de radiagdo eletromagnética, possivelmente
devido a maior cristalinidade do material associado ao menor
tamanho das particulas obtidas.
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