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RESUMO

Devido as suas inumeras caracteristicas e propriedades, muitos dos materiais absorvedores de radiacéo
eletromagnética vém ganhando grande destaque, especialmente em virtude de sua excelente
desenvoltura na absorcdo de micro-ondas. Neste sentido, as ferritas do tipo hexagonais tém sido
bastante estudadas e analisadas. Dessa maneira, este trabalho objetivou avaliar a sintese da hexaferrita
do sistema Co,BasFe,4O,4 obtida por reacdo de combustdo em um recipiente de ago inox com
capacidade volumétrica de 1,8L. As amostras foram caracterizadas pela avaliacdo da temperatura e
tempo de chama durante a reacdo, DRX, FTIR e BET. Os resultados revelaram que o valor de
temperatura méxima alcancada foi de 937°C. O material obtido apresentou como fase majoritaria a
magnetita (Fe3O,) com tamanho de cristalito de 31,43nm, contudo, notou-se também a presenca das
fases segregadas da hematita (Fe,0O3), da ferrita espinélio de bario (BaFe,O,4) e da hexaferrita do tipo Y
(Bao,06C00,985F€6,015011). O espectro de FTIR revelou a presenca de bandas de absor¢do na faixa de
277-591cm™ que confirmam as vibracdes de estiramento da ligacio Fe-O presente nas nanoparticulas
de Fe;0,. O material sintetizado apresentou uma area superficial de 13,406m°/g e tamanho de particula
de 85,45nm.
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INTRODUCAO

Os trabalhos de pesquisas voltados as necessidades crescentes de obtencdo de novos
materiais com excelentes propriedades elétricas e absorcdo de ondas eletromagnéticas tém
ganhado grande impulso cientifico e tecnolégico desde a Segunda Guerra Mundial,
contribuindo cada vez mais para o seu incremento em diversas aplicagdes, por exemplo, nos

ultimos anos, em virtude da modernizacdo, tornou-se possivel o desenvolvimento de
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equipamentos eletrénicos como antenas, computadores, modems, telefones celulares,

gravadores magnéticos e indutores de microfone de alta frequéncia (ALHWAITAT et al.,
2018; MAGHAM et al., 2017; MALIK et al., 2018; LI et al., 2019).

N&o menos importante, as aplicacdes nos setores aeroespaciais e da marinha, tais como,
encapsulamento de sensores de radiofrequéncia (RF) e micro-ondas, e em RADOME de
veiculos espaciais, blindagens eletromagnéticas e biossensores. Contudo, os maiores desafios,
se concentram em associar as propriedades magnéticas de um material ceramico para estas
aplicacdes no uso de equipamentos utilizados em tais sistemas. A area de pesquisa em
materiais eletromagnéticos é considerada estratégica pelos paises industrializados e ha um
esforgo continuo de pesquisa tanto nos laboratérios académicos como industriais.

Porém, o acesso a tecnologia de obtencdo desses materiais é limitado, por estar
intimamente ligado a area estratégica da defesa militar das nacdes. As informacdes hoje
existentes em literatura se resumem aos conceitos genéricos e de divulgacdo do potencial de
aplicacdo do material. Essas aplicagbes se concentram no setor da industria de
telecomunicacgdes e aeronautica, como por exemplo: revestimentos de camara anecdica para
ensaios eletromagnéticos, blindagem de ambientes com fontes intensas de radiac6es danosas
ao tecido humano, antenas de alto desempenho, controle de interferéncia eletromagnética,
reducdo secao reta radar (radar-cross-section) de aeronaves e artefatos, dentre outras.

As ferritas podem ser consideradas como os ‘“centros de absor¢do” de radiagdo
eletromagnética mais primitiva e mais utilizada na tecnologia de processamento de MARE, e
dentre estes materiais, as do tipo hexagonal possuem maior relevancia, ja que
tradicionalmente séo usadas como imas permanentes e materiais micro-ondas de baixa perda
devido a sua alta magnetizacdo de saturacdo, coercividade e boa estabilidade quimica
(TRUKHANOQV et al., 2018). As ferritas hexagonais sdo categorizadas em diferentes tipos
(M, Y, Z, W, X e U), todas elas classificadas como materiais ferrimagnéticos duros e sdo
fortemente dependentes da sua constituicdo, do seu método de sintese, da celula unitaria e de
sua formula quimica (NIKMANESH et al., 2017).

Em relacdo ao sistema cristalogréfico, as hexaferritas do tipo Z (Co,Z) séo constituida
pela combinacgéo das ferritas hexagonais M e Y, e sua estrutura pode ser descrita como sendo
um empilhamento de blocos basicos de S (Me;FesOg), R (BaFegO11) e T (BazFegO14), a ordem
do empilhamento € RSTSR*S*T*S* (* o bloco gira 180° em torno do eixo ¢ hexagonal)

(KIMURA, SHOJI e MAIWA, 2006).
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Desde a revelacdo das hexaferritas pelo Philip Laboratory em 1952, elas tém recebido

cada vez mais atencdo cientifica em virtude das suas possiveis aplicacbes. Por exemplo, a
frequéncia de trabalho das ferritas tradicionais (MnZn e NiZn) estd limitada a algumas
centenas de MHz, e ndo podem ser aplicadas em intervalos de frequéncia de GHz, entretanto,
as ferritas do tipo hexagonais apresentam vantagens em aplicacGes de alta frequéncia (XIA et
al., 2012; Ll et al., 2019).

Dentre as varias composicoes de ferritas e tipo de sistema cristalografico existente, as
ferritas do tipo Z ou hexaferritas (Ex: Co-Ba) vém se destacando como materiais promissores
para aplicagdes como absorvedores de radiacdo eletromagnética. As ferritas Co-Ba, por
exemplo, apresenta uma alta permeabilidade, frequéncia de ressonancia na faixa de GHz, alta
estabilidade térmica e boa resistividade elétrica, podendo ser empregado em nucleos de
indutores e na comunicacdo UHF (SMIT, 1959).

A obtencdo de ferritas em grande escala, abrange uma larga possibilidade de aplicacdes,
no sentido de que ndo se observa na literatura estudos que tenham obtido éxito na obtencéo de
ferritas de Co-Ba em larga escala por uma técnica simples de reacdo de combustdo. Também,
ndo se observa no presente nenhum estudo que aborde a influéncia e a magnitude das
particulas obtidas em grande escala, por processo quimico de reacdo de combustdo no
comportamento eletromagnéticos destes materiais para uso como absorvedores em diferentes
faixas de frequéncia.

Sendo assim, nota-se que, com relacdo a tecnologia ceramica, a sintese e 0
processamento de nanoferritas vém se mostrando a nova fronteira na obtencdo de ceramicas
com alto desempenho, alargando os horizontes e possibilidades de aplicagcbes desses
materiais.

Por outro lado, esses sistemas de hexaferritas sdo de processamento complexo, exigindo
um estudo mais detalhado para sua sintese. Varios métodos de processamento vém sendo
proposto para obtencdo de pos-ceramicos no geral, a exemplo, as ferritas, e entre um dos mais
promissores destaca-se a sintese por reacdo de combustdo, por ser uma técnica segura, rapida
e que possui reprodutibilidade para producdo destes pos-cerdmicos. Possui como vantagens
requerer menos energia que os métodos de sintese convencionais e tempo de processamento
reduzido para poucos minutos (COSTA e KIMINAMI, 2012).

Neste contexto, este trabalho propde desenvolver, por meio do método de sintese de

reacdo de combustdo, hexaferritas do sistema Co,BasFe,4041, empregando-se um recipiente
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de aco inox com capacidade volumétrica de 1,8L, a fim de se obter um produto com

nanocaracteristicas adequadas para serem futuramente utilizadas como materiais absorvedores
de radiacdo eletromagnética (MARE) em diferentes faixas de frequéncia, 0 que permite sua

utilizacdo em diferentes setores aeroespacial com aplicacGes em sensores e blindagens.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese da hexaferrita do tipo Z (BasCo,Fe»4O41) pela sintese de reacdo de
combustéo foi utilizada a mistura de ions metalicos dos nitratos de ferro (404,00g/mol), bério
(261,337g/mol) e cobalto (291,03g/mol), como reagentes oxidantes e, a ureia (60,06g/mol),
como agente redutor. Todos os reagentes com grau de pureza 98-99%.

Para a realizacdo da reacdo de combustdo, a propor¢do da mistura inicial de cada
reagente foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos estabelecidos pela
estequiometria da reacdo de acordo com os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos
(JAIN et al., 1981). A mistura redox de nitratos metalicos e combustivel foi submetida ao
aquecimento direto em um reator conico de aco inox com capacidade de 25g/batelada,
projetado para sintese de combustdo em escala piloto (COSTA e KIMINAMI, 2012). Como
produto da reacdo, obteve-se a ferrita na forma de po, a qual foi desaglomerada em um
almofariz e peneirada em malha ABNT 200 mesh (74 pum), e entdo, encaminhada para
caracterizacdes.

Durante a sintese de reacdo de combustdo, a temperatura de reacdo foi aferida em
intervalos de tempo de 3,5 segundos, de forma online, utilizado um pirémetro infravermelho
de marca (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C). E para marcar o tempo de sintese foi utilizado um
cronémetro digital de marca Technos. A amostra foi caracterizada por difracdo de raios X
(DRX), num difratdmetro de raios X, da marca Bruker e modelo D2 Phaser, com fonte de
radiacdo CuKoa, A=1,542 A, numa tensdo de 30 kV, corrente de 10 mA, com detector 55D160,
e varredura de 20 a 80°, para determinacgéo das fases formadas. A cristalinidade e tamanho de
critalito foram determinados utilizando o software DIFFRAC.EVA.

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando-se um espectrometro modelo Vertex 70
da marca BRUKER, entre 4000 e 200cm™, com resolucdo de 4cm™ e 20 varreduras. Esta
técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas dos materiais avaliados. Os

espectros de FTIR foram obtidos com o acessorio ATR.

Artigo resultante de Projeto de PIBIC e financiado pelo 6rgdo CNPq.

(83) 33223222
contato@conapesc.com.br
www.conapesc.com.br



CONGRESSO
NACIONALde
PESQUISA e ENSINO

emCIENCIAS

CONAPESC

A determinacdo da area superficial dos sistemas de ferritas foi realizada pelo método de

adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando
determinar a area superficial especifica dos pds obtidos na reacdo de combustdo. A partir das
isotermas de adsorcdo de N, referentes aos sistemas de ferritas obtidos foi possivel obter a
caracteristica textual de cada amostra. Foi utilizado um equipamento modelo NOVA 3200.
Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de particulas (REED, 1996).

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

leitura ocorre através do movimento Browniano das particulas em um dispersante adequado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 encontra-se a curva de temperatura em funcdo do tempo de sintese

alcancada durante a reacdo de combustdo da amostra ZM e sua respectiva imagem durante a

ignicao.

1100
1000{ ZM 937°C
900

§ 800 + tchama =14s

© 700

=

® 600

8 5004

g

2 400
300 4 \
200

Tempo (min)

(@) (b)

Figura 1. Temperatura em funcdo do tempo medido durante a sintese de combustdo da amostra (a)
ZM e (b) momento em que ocorre a ignicao.
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De acordo com a curva de temperatura vs. tempo da Figura 1, podem-se observar, de

forma geral, pequenas oscilagfes de temperatura durante todo o intervalo que precede a
ignicdo. Isso ocorre devido a desidratacdo dos nitratos mais o combustivel, que conduz a uma
grande liberacdo de gases e a um aumento da viscosidade da mistura, proporcionando, em
sequida, sua ignicdo. Como esperado, a temperatura da chama de combustdo aumenta
substancialmente logo ap6s a ignicéo, atingindo a temperatura maxima da reacdo. O valor de
temperatura maxima alcancado na reacdo de sintese das hexaferritas em estudo foi de 937°C,
com tempo de reacdo em torno de 11min e tempo de chama de 14s.

Na Figura 2 encontra-se o difratograma de raios X da amostra ZM sintetizada por

reacdo de combustao.
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Figura 2. Difratograma de raios X da amostra ZM, acompanhado da ficha padréo da fase principal da
magnetita.

Na Tabela 1 encontram-se o plano cristalino do pico principal e os valores de tamanho

de cristalito e cristalinidade da amostra ZM obtida por reacdo de combustao.
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Tabela 1. Tamanho de cristalito referente ao pico principal da fase majoritaria e cristalinidade da
amostra em estudo.

Amostra hkl Tc (nm) Xc (%)
ZM 311 31,43 61,20

De acordo com o difratograma da amostra ZM, é possivel observar a formacao da
magnetita (FesO4) como fase majoritéria (ficha COD 1011032), seguida das fases segregadas
de hematita (Fe,O3) (COD 9015503) e do espinélio (BaFe;O4) (COD 4107896). Além das
fases segregadas ja citadas, também foi observada a formacdo da fase segregada da
hexaferrita do tipo Y (BaggsC00085F€6,015011) (COD 1008691). Logo, pode-se dizer que a
temperatura alcangada na sintese da hexaferrita ndo forneceu energia suficiente para a
formacao e organizacdo dos 4&tomos na estrutura da hexaferrita do tipo Z desejada (ZHANG et
al., 2015). Neste sentido, diz-se que, a sintese da fase da hexaferrita Co,Z pura € muito dificil
e complexa de se alcancar (PARK e KANG, 2019).

Entretanto, pode-se dizer que alteracGes na forma de sintese, ou mesmo, tratamentos
térmicos posteriores a sintese, poderdo levar a obtencdo da fase desejada tipo Z. O
difratograma apresentou cristalinidade de 61,20%, e tamanho de cristalito para o pico
principal 311 de 31,43nm.

Na Figura 3 visualiza-se o espectro de infravermelho da amostra ZM.
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Figura 3. Espectro de infravermelho da amostra ZM.
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Observa-se no espectro a presenca de bandas de absorcdo na faixa de 277-591cm™ que
confirmam as vibrac6es de estiramento da ligacdo Fe-O presente nas nanoparticulas de FezO4
(KHANDANLOU et al., 2015; BAVA et al., 2013). As bandas de absorbancia localizadas a
1423cm™ e 1346cm™ sdo correspondentes as deformacdes simétricas de flexdo dos grupos
CH, e CHs, respectivamente, proveniente de matéria organica ainda presente na amostra
(QUEIROZ et al., 2015; WANG et al., 2012).

Na Tabela 2 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sger), tamanho de
particula (Dget), volume do poro (Vp) e raio do poro (Rp) referente a amostra ZM em estudo.

Tabela 2. Valores de area superficial especifica da hexaferrita, tamanho de particula, volume e raio de
poro da amostra ZM.

Area Tamanho de Volume do | Raio do poro
Amostra superficial particula poro (Vp) (Rp) (A)
(Seer) (M*/g) | (Deer) (nm) (cm’/g)
ZM 13,406 85,4515 0,0075 16,732

Os dados apresentados na Tabela 2 para a amostra ZM revelam um valor de area
superficial de 13,406m?/g. Em relacdo ao tamanho de particula, o valor de tamanho de
particula foi de 85,4515nm. O volume do poro da amostra foi de 0,0075cm®/g. Com relagéo
ao raio de poro, obteve-se um valor em torno de 16,7A. Logo, pode-se dizer que a amostra
obtida apresenta baixa porosidade e um bom tamanho de particula, se aproximando do limite
maximo para caracteristicas nanométrica (1-100nm), o que é interessante para aplicacdo como
MARE, uma vez que favorece a maiores regides com spins magnéticos organizados,

melhorando sua caracteristica magnética, e consequentemente eletromagnética.

CONSIDERACOES FINAIS

Conclui-se que, a sintese por reagdo de combustdo foi realizada com sucesso,
chegando a alcangar temperatura maxima de combustdo no valor de 937°C. Esta sintese de
combustdo possibilitou a obtencdo de pos com caracteristicas nanométricas com tamanho de

cristalito de 31,43nm e tamanho de particula de 85,45nm, o que € interessante para MARE.
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Para as condicOes adotadas, a fase cristalina principal alcancada por reacdo de combustdo foi

a da magnetita, seguida das fases segregadas da hematita, ferrita espinélio de bario e da
hexaferrita do tipo Co,Y. Logo, este trabalho vem contribuir para o estudo de sintese das
hexaferritas, tentando ampliar as possibilidades de obtencdo destas nanoparticulas em maior
escala. Enfim, o presente estudo permitiu confirmar que a metodologia adotada ndo foi
eficiente para a obtencdo da fase desejada da hexaferrita do tipo Z, uma vez que ndo foi
gerada energia suficiente para sua formacéo durante a sintese. No entanto, foi observado a
obtencdo da hexaferrita do tipo Y como fase segregada, e que possivelmente, em futuros
estudos, com aperfeicoamento da metodologia, a fase desejada da hexaferrita do tipo Z podera
ser alcangada.
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