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RESUMO

As ferritas NiCuZn sdo materiais que podem ser utilizados em diversas aplicagdes
na area tecnolégica. Sua aplicacdo como absorvedor de radiagdo eletromagnética
vem se destacando, uma vez que este material apresenta étimas propriedades
elétricas e magnéticas. Assim, o objetivo desde trabalho é obter a ferrita Nio,5-xZno,s-
xCuzxFe204 (x = 0; 0,1; 0,15 mol de Cu) para uso como absorvedores de radiacao
eletromagnética na frequéncia de 8 a 12 GHz. As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX), analise quimica por fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX), espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), distribuicdo granulométrica, andlise textural por adsorcao de
nitrogénio (BET), andlise termogravimétrica (TGA), densidade experimental por
picnometria a gas hélio, microscopia eletrénica de varredura (MEV), medidas
magnéticas e analise eletromagnética. Os resultados mostraram que as ferritas NiZn
e NiZnCu monofasicas sé foram obtidas ap6s o processo de calcinagédo, € que sem
o tratamento térmico, a hematita aparece como fase segregada. Os tamanhos de
cristalito variaram de 24,9 a 88,7 nm. Ap6s a calcinacdo foi observado uma
morfologia mais densa das amostras. Os tamanhos de particulas variaram de
aproximadamente 19 a 175 nm. Dentre as amostras ndo calcinadas, a adi¢cao de 0,2
mol de Cu na ferrita NiZn possibilitou um aumento na magnetizacao de saturacéo,
atingindo o valor de 29,7 emu/g, enquanto que nas amostras calcinadas, a maior
magnetizacdo foi alcancada pela ferrita NiZn pura, com valor de 88,4 emu/g. As
propriedades eletromagnéticas foram favorecidas tanto pela presenca do cobre
como pelo tratamento térmico resultando em uma absorcao eletromagnética superior
a 99% na frequéncia de 11,5 GHz para a amostra calcinada e dopada com 0,3 mol
de cobre.

Palavras-chave: ferrita NiCuZn, absorvedor de radiacao eletromagnética, reacéo de

combustao.



ABSTRACT

NiCuzZn ferrites are materials that can be used in various applications in the
technological area. The application as an absorber of electromagnetic radiation has
stood out, since this material has excellent electrical and magnetic properties. Thus,
the objective of this work is to obtain the Nio.5-xZno.5-xCu2xFe204 ferrite (x = 0; 0.1;
0.15 mol of Cu) by combustion reaction on a pilot scale with 200g / batch, in order to
present nanocharacteristics suitable for use as absorbers of electromagnetic
radiation in the frequency of 8 to 12GHz. The samples were characterized by X-ray
diffraction (XRD), chemical analysis by X-ray fluorescence by dispersive energy
(EDX), infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR), particle size distribution,
textural analysis by nitrogen adsorption (BET), thermogravimetric analysis (TGA),
experimental density by helium gas pycnometry, scanning electron microscopy
(SEM), magnetic measurements and electromagnetic analysis. The results showed
that the single-phase NiZn and NiZnCu ferrites were only obtained after the
calcination process, and that without heat treatment, hematite appears as a
segregated phase. Crystallite sizes ranged from 24.9 to 88.7 nm. After calcination, a
denser morphology of the samples was observed. Particle sizes ranged from
approximately 19 to 175 nm. Among the non-sintered samples, the addition of 0.2
mol of Cu in the NiZn ferrite allowed an increase in the saturation magnetization,
reaching the value of 29.7 emu/g, while in the sintered samples, the highest
magnetization was achieved by the ferrite Pure NiZn, with a value of 88.4 emu / g.
The electromagnetic properties were favored both by the presence of copper and by
the heat treatment resulting in an electromagnetic absorption greater than 99% at the
frequency of 11.5 GHz for the sample sintered and doped with 0.3 mol of copper.

Keywords: NiCuZn ferrite, electromagnetic radiation absorber, combustion reaction.
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1 INTRODUGAO

Os absorvedores de micro-ondas podem ser usados para reduzir a
interferéncia de energia eletromagnética de sistemas de comunicacdo movel e
estacdes de transmissdo de radio/TV em altas e baixas frequéncias, bem como,
para reduzir a secao transversal do radar (RCS) de aeronaves, veiculos marinhos e
terrestres, o que é de vital importdncia durante ataques militares (Sézeri et al.,
2016).

O aumento do interesse por materiais absorvedores de micro-ondas
principalmente para aplica¢cdes nas areas militar e civil, tem impulsionado atividades
de pesquisas nas ultimas décadas (Chen et al., 2004; Acikalin et al., 2016; Teber et
al., 2016). Este interesse esta relacionado com o aumento das exigéncias das
legislagdes governamentais no controle de niveis de radiagdo eletromagnética
espuria emitida por equipamentos eletrbnicos, das normas industriais de
compatibilidade e interferéncia eletromagnéticas, envolvendo as industrias de
equipamentos eletroeletrdnicos e de telecomunicacao (O'handley, 2000).

Dentre os materiais empregados como centro absorvedor de micro-ondas,
destacam-se as ceramicas magnéticas, por serem de baixo custo, por apresentar
uma excelente combinacdo de propriedades magnéticas e dielétricas, que podem
ser ajustadas pela dopagem de ions metalicos divalentes e/ou trivalentes ou
modificando seu processo de producao (Peng et al., 2005; Costa e Kiminami, 2012).
Estas ferritas sao utilizadas em aplicacbes no setor da aeronautica, exército e
marinha. Na marinha, particularmente sdo mais utilizadas na faixa de frequéncia de
8 a 12 GHz (Bueno et al., 2008), provavelmente, por proporcionar alta resolugdo de
deteccdo, identificacdo e de traqueamento de alvos (Knott, Shaeffer, Tuley, 1985).

Entre as diferentes cerdmicas magnéticas, as ferritas do tipo espinélio com
composicao (Ni,Zn)i-xMexFe204, onde Me é um dopante metdlico divalente se
destaca como um dos materiais mais versateis para uso no desenvolvimento de
como centro de absorcdo de radiacdo eletromagnética (Ali et al., 2018). Esses
centros absorvedores vém se destacando como materiais promissores devido as
propriedades de alta capacidade de absorcdo e de resistividade, ampla faixa de
absorcao, baixo peso, alta estabilidade térmica e de oxidacao (Praveena et al., 2013;
Zhang et al., 2015).
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Dos diversos dopantes divalentes estudados nas ferritas Ni-Zn pode-se
especificar os dopantes Mn, La, Co, Ag e Cu, por exemplo. O uso do Cu nas ferritas
Ni-Zn tem mostrado ser excelentes materiais para o uso como material absorvedor
de radiacdo eletromagnética na faixa de 8 a 12 GHz por apresentar boas
propriedades elétricas, magnéticas em dispositivos que atuam em altas frequéncias,
facilidade de processamento, possivelmente devido a mudancas na estrutura, alta
resistividade elétrica, excelente estabilidade quimica e efetiva permeabilidade em
frequéncias intermediarias a altas (Sujatha et al., 2013; Yan et al., 2014; Houshiar e
Jamilpanah, 2018).

Ha atualmente um grande numero de técnicas para a sintese de ferritas em
geral, dentre elas, as mais usuais sdao o método de citratos precursores (Ribeiro et
al., 2018), sol-gel (Hashim et al., 2018),coprecipitacao (Liu et al., 2019b), reacdo em
estado sélido (Su et al., 2019), sonoquimico (Slimani et al., 2019) e a reagédo de
combustéo via fase liquida (Araujo et al., 2017; Santos et al., 2017; Dantas et al.,
2018; Leal et al., 2018). Dentre todas as reacdes a de combustao por fase liquida
vem se mostrando uma técnica atrativa, segura, rapida (questdo de minutos),
econOmica, que usa equipamentos simples e com excelente reprodutibilidade de
producdo. Além do mais, tendo em vista a sua aplicacao, pode-se controlar algumas
condicées na sintese, de forma a produzir pés monofasicos ou polifasicos, com
particulas em escala nano a micrométrica (Costa e Kiminami, 2012, Dantas et al.,
2017; Diniz et al., 2017; Dantas et al., 2018).

Assim, propde-se neste trabalho a obtencao da ferrita Nio5-xZno,5-xCuz2xFe204
(x =0; 0,1 e 0,15 mol de Cu) pelo método de reacao de combustdo em escala piloto
para uso na frequéncia de 8 a 12GHz. Para esse fim, foram investigadas as

caracteristicas morfologicas, microestruturais, magnéticas e eletromagnéticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Absorvedores de radiacao eletromagnética

Os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) séao
materiais capazes de transformar a onda eletromagnética incidente em energia
térmica (calor), dissipando por meio das interacbes dos campos de forca
eletromagnética com a estrutura molecular e eletrénica do material, ou seja, por

meio de moléculas polarizadas e da condutividade (Collin, 1966) (Figura 1).

Onda Incidente Gd J—o Energia Térmica
5 o&
_\’

Moléculas Excitadas

Figura 1 - Esquema de transformacao da energia eletromagnética em calor pelo MARE
(Silva et al., 2009).

A absorcdo da energia eletromagnética nos MAREs magnéticos ou
dielétricos, ou a combinagdo de ambos, esta ligado ao fendmeno da ressonéancia,
relacionado com o0 mecanismo da interacdo onda/matéria (Kazantseva et al., 1997;
Mikhailovsky, 1999). O termo ressonancia é comumente utilizado para denominar a
faixa de frequéncia do espectro eletromagnético que o material apresenta absorcao
da onda eletromagnética (Nohara et al., 2007).

Os absorvedores de micro-ondas podem ser divididos em duas categorias
gerais dependendo do tipo de campo que vao interagir: absorvedores magnéticos e
dielétricos.

2.1.1 Absorvedores magnéticos

Os absorvedores magnéticos interagem com o campo magnético da onda e
sao denominados materiais com perdas magnéticas e dielétricas. Dependem do
efeito da histerese magnética, que é obtido quando materiais magnéticos como
ferritas, ferro carbonilico, pb de metal, a-Fe, etc., sdo adicionados a uma matriz. No
entanto, as densidades dos materiais magnéticos, geralmente, séo altas e a largura
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da banda absorvente, geralmente, é estreita (Oh et al., 2004; Seo e Chin, 2004; Park
et al., 2006).

Os mecanismos de absorcdo das ondas eletromagnéticas pelos
absorvedores magnéticos sao mais complexos em relagcdo aos materiais dielétricos,
pois 0s materiais magnéticos interagem com 0s campos magnéticos e elétricos da
onda eletromagnética, resultando no fenémeno de polarizagdo magnética
(alinhamento dos dipolos magnéticos), desta forma esses materiais apresentam
perdas dielétricas e magnéticas (Balanis, 1989).

2.1.2 Absorvedores dielétricos

Os absorvedores dielétricos interagem com o campo elétrico e sao
denominados materiais com perdas dielétricas. Possuem cargas dominantes em
seus atomos e moléculas, positivas e negativas, e sdo mantidas em posicao fixa por
forcas atdbmicas e moleculares, impedindo assim, que as cargas fiqguem livres.
Entretanto, quando um campo elétrico é aplicado em um dielétrico ocorre a
formacao de varios dipolos, que se alinham conforme a orientagdo do campo elétrico
aplicado (Olmedo, 1977; Balanis, 1989).

Quando um material é submetido a um campo elétrico, os dipolos
resultantes da polarizagdo interagem com o campo elétrico aplicado, em materiais
dielétricos esta interagdo faz com que ocorra um armazenamento de energia
potencial elétrica, que pode ser transformada em calor pelo efeito Joule, como
ocorre com o0 MARE (Nohara et al., 2003).

Os absorventes dielétricos dependem da perda 6hmica, o que pode ser
conseguido pela adicdo de cargas condutoras como negro de fumo, grafite ou
particulas metélicas para uma matriz (Oh et al., 2004; Seo e Chin, 2004; Park et al.,
2006).

Os absorvedores podem ser divididos de acordo com a faixa de frequéncia
na qual absorvem em banda estreita ou ressonante, tipo N (“Narrow’), e banda
larga, tipo W (“Wide”).
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2.1.3 Absorvedores do tipo N

Apresentam condicdes de reducao da reflexdo para uma ou mais frequéncia
especifica (Pessoa, 2009). Geralmente, sdo utilizados nos casos onde se deseja
atenuar uma faixa de frequéncia mais estreita, como em processos de eliminag¢ao de
interferéncias em dispositivos eletrénicos e na prevencao da reflexao de sinais de
TV em parede de edificios (Rezende et al., 2000) (Figura 2).
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Figura 2 — Curva tipica do absorvedor tipo N (Goncalves, 2016).

2.1.4 Absorvedores do tipo W

Apresentam como caracteristica a sua ineficiéncia fora da faixa de
frequéncia, pré-estabelecidas para uso, decorrentes de alteragdbes em suas
propriedades. Sao utilizados quando se deseja atenuar varias frequéncias, este tipo
de absorvedor tem como aplicagdo mais significativa o revestimento de camaras
anecoicas, sendo utilizados para frequéncias superiores a 30 MHz (Pessoa, 2009)

(Figura 3).

Perda de reflexdo rdB)

Frequéncia

Figura 3 - Curva tipica do absorvedor tipo W (Gongalves, 2016).
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Os MAREs podem ser aplicados tanto no setor civil como no militar. No setor
civil, a utilizacao deste material envolve, principalmente, o controle de interferéncia e
compatibilidade eletromagnética (EMC/EMI - electromagnetic
compatibility/electromagnetic interference) e no setor militar as plataformas
terrestres, aéreas e maritimas sao revestidas visando a nao detecg¢do por radares
inimigos (Tan, Hinberg e Wadhwani, 2006).

Para cada aplicacdo existe uma faixa de frequéncia especifica, ou seja, a
aplicacao s6 tem eficiéncia em uma determinada faixa de frequéncia. Na Tabela 1
estdo alguns exemplos de varias aplicacbes em suas respectivas faixas de

frequéncias.

Tabela 1 — Exemplos de aplicagbes de acordo com a faixa de frequéncia regulamentado
pela Agéncia Nacional de Telecomunicacdes (ANATEL, 2005).

Faixa de Frequéncia Aplicacao

130 — 160 KHz

535 - 1625 KHz

Comunicac¢ao maritima

Radiodifusao

30 — 300 MHz Televisao, Radiodifusao
400 MHz Telefone sem fio doméstico
824 — 895 MHz Telefonia celular
1,2-1,5GHz Sistema de Posicionamento Global (GPS)
2,45 GHz Forno de micro-ondas domestico
2,7-2,9 GHz Radares meteorolégicos
3,0-3,5GHz Radares de aeroportos
2,5-50GHz Tecnologia sem fio “Bluetooth”
3,5-4,0GHz Internet por radio
8,0-12 GHz Radares militares de traqueamento aéreo
30 GHz Radares de imageamento topografico
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2.1.5 Setor civil

No setor civil pode ser usado em sistemas de telecomunicagdes,
processamento digital de informagdes, redes de distribuicdo de energia, telefonia
celular, prevencao de “fantasmas” em aparelhos de TV, equipamentos hospitalares
sistemas de comunicacao por satélite, escudos protetores em satélites artificiais,
reducdo da refletividade em superficies refletoras como construcoes e pontes
metalicas, redugéo de ruidos ou falsos sinais em sistemas de radares, na seguranga
de embarcagbes, antenas, recobrimento interno em fornos de micro-ondas para
evitar fuga de radiacdo aumentando a seguranca em usos domeésticos e construcao
de camaras anecoéicas (Gama, Moura e Rezende, 2006).

A Figura 4 apresenta um automdvel no interior da camara anecoica, ou seja,
de um ambiente isolado do meio externo com as paredes internas revestidas com
MARE (ETS Lindgreen, 2005). No interior da camara anecoéica o automével € ligado
e espectros eletromagnéticos sao emitidos em larga faixa direcionada ao veiculo
para verificar o seu funcionamento (ETS Lindgren, 2005). Ou seja, € verificada a
compatibilidade eletromagnética dos componentes eletrénicos do automével em
funcdo do nivel de poténcia e frequéncia da onda eletromagnética (INPE, 2005). As
ondas eletromagnéticas sdo emitidas por meio da antena localizada na torre circular
(indicada pela seta amarela). A Figura 5 apresenta uma aeronave sendo submetida
ao mesmo tipo de avaliagdo no campo de testes com varias antenas emitindo ondas
eletromagnéticas (os cabos na horizontal e diagonal formam as antenas) (Nohara,
2005).

Ii

Figura 4 — Velculo no mtenor de uma camara anecoéica para testes de compatibilidade
eletromagnética (ETS Lindgren, 2005).
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£

Figura 5 — Aeronave em um campo de testes de compatibilidade eletromaghética (Nohara,

2005).

2.1.6 Setor militar

No setor militar, os MAREs sao utilizados na cobertura de superficies
reflexivas de superficies externas e internas de aeronaves, veiculos e embarcacoes
militares, visando a “invisibilidade” ao radar, através da reducao a refletividade da
energia da onda eletromagnética incidente (Skolnik, 1981; Stonier, 1991; Shin e Oh,
1993; Peng et al., 2005).

Para entender o funcionamento do MARE no setor militar é necessario
entender como funciona o RADAR. O RADAR (Radiation Detection And Ranging) é
um sistema eletromagnético para deteccdo e localizacdo de objetos (distancia do
alvo e sua elevagao), que opera pela transmissdo de energia na forma de ondas
eletromagnéticas, varrendo um volume do espaco de cima para baixo e da esquerda
para a direita detectando a natureza dos sinais de eco (Radar, 2001; Furuno FR,
2007).

O RADAR funciona como transmissor e receptor ao mesmo tempo. Para
detectar a posigao angular e a distancia do alvo, é necessario que ocorra reflexao da
onda eletromagnética e que esta retorne a antena. A onda refletida que n&o retornar
nao tera utilidade para a detec¢ao do alvo (Paulo, 2006).

Quando a energia da onda eletromagnética emitida de um equipamento a
iluminar um alvo, ela sera refletida de volta para a unidade receptora (Figura 6). A
onda que retorna é chamada de eco-RADAR, ou simplesmente eco, e sua energia
dependera do tamanho do alvo, de suas caracteristicas observaveis e de sua
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distdncia até a antena receptora do equipamento. Quanto menor for as
caracteristicas observaveis (assinaturas) do alvo, menor ele parecera e menor sera
a energia da onda retornada. O eco que retorna de um alvo é quantificado pela
Secao Reta RADAR (RADAR Cross Section - RCS). O RCS € o eco que retorna do
alvo e representa um tamanho virtual como se fosse “visto” pelo radar (Radar, 2001;
Furuno FR, 2007).

Alvo
‘?{4 Pulso

b“b- transmitido
e % Eco do alvo

Largura do feixe
da ant?na

L
E Radar

Figura 6 — Funcionamento do radar (Alves, 2018).

Segundo o fisico alemdo Heinrich Hertz, o objeto refletira as ondas
eletromagnéticas se for capaz de conduzir eletricidade. Assim, os avides feitos de
aluminio sdo muito mais faceis de serem encontrados por inimigos e, no caso de
avides nao militares, unidades de controle de trafego. O que se pode fazer para
operar furtivamente € voar em avides ndo metdlicos. Isso inclui avides feitos de
madeira, como foram feitos na década de 1930, ou fibra de carbono, como muitos
sao atualmente (Alves, 2018).

Porém, alguns projetistas, ha algumas décadas, constroem os veiculos
furtivos com estrutura que visa a reducao de reflexdo da onda de radar incidente,
notavel pela inclinagdo das superficies laterais para dificultar a detec¢cdo de radar
(Figura 7, 8 e 9). No entanto, ndo é possivel por meio da geometria das superficies

reduzir satisfatoriamente a RCS. Assim, € necessario utilizar o MARE (Bueno, 2003).



§p-t b =
Figura 7 — (a) Cga norte-americano F-22 Paptor (Defesa, 2019) e (b) Caca multifuncional
russo Su-57 (Defesa, 2019).

Figura 8 — (a)
(Defesa, 2019).

(b)

Figura 9 — Embarca¢des maritimas (a) destroyers norte-americano (Ferreira, 6) e (b) Sea
Shadow (IX-529) norte americana (Defesa, 2018).

Em aplicacbes militares, o radar é usado para vigilancia, navegacao,
controle de armas e deteccdo de alvos potenciais. Os absorvedores de micro-ondas
tém interesse em aplicagdes militares, principalmente, pela capacidade de eliminar
poluicdo das ondas eletromagnéticas e para reduzir as assinaturas dos radares. O
interesse tem aumentado, sobretudo, na faixa de frequéncia de 1-20 GHz, por
apresentar duas formas de uso: blindagem e contramedida de interferéncia
eletromagnética (EMI) para deteccao de radar (Abbas et al., 2006).
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Em geral, a blindagem eletromagnética é definida como a prevencédo da
propagacao de ondas elétricas e magnéticas de uma regido para outra, usando
materiais de conducdo ou magnético. A blindagem pode ser conseguida
minimizando o sinal ao passar por um sistema de reflexdo de onda ou de absorc¢édo e
dissipacao do poder de radiacao dentro do material (Thomassin et al., 2013).

Entre os materiais utilizados para estas aplicacées, as ferritas exibem um
comportamento interessante, absorvendo energia de ondas eletromagnéticas,
apresentando a melhor relacdo entre o desempenho do absorvedor e a sua
espessura final, baixo custo, alta estabilidade, excelente perda magnética e
propriedades de perda dielétrica (Hatakeyama e Inui, 1984; Peng et al., 2005; Li et
al., 2013; Qing et al., 2014).

As ferritas exibem um comportamento interessante na faixa de radio
frequéncia (RF) e na de micro-ondas (MW), pois absorvem energia de ondas
eletromagnéticas nessas faixas de frequéncia. Por essa razéo, esses materiais sdo
usados como absorvedores de diversas formas e aplicagdes, por exemplo, folhas,
tintas, filmes, ceramica, pds, cargas em compadsitos de matriz polimérica e em

embarcacoes areas, marinhas e terrestres (Kim et al., 1994).

2.2 Ferritas

As ferritas s&o materiais ceramicos nao-condutores, que exibem
comportamento magnético e que contém em torno de 70% de ferro em sua
composicao total (Gomide, 2013). Nas ferritas com estrutura do mineral espinélio
(MgAI204), cuja a formula geral € MFe204, onde M pode ser um ion ou combinagdes
de ions divalentes, tais como: zinco, niquel, cobre, manganés, etc. As ferritas que
foram obtidas a partir da combinagao de cations divalentes sédo classificadas como
ferritas mistas, por exemplo, (Ni*2, Zn*2)Fe204 (Ferreira et al., 2016).

A estrutura cristalina das ferritas Ni-Zn & semelhante a do mineral espinélio
do tipo inverso, ou seja, cations 2+ ocupam sitios octaédricos e cations 3+ ocupam o0s
sitios tetraédricos (Choi et al., 2006). Essa estrutura € constituida de um
empacotamento cubico compacto de 32 atomos de oxigénio, formando 64 sitios de
simetria tetraédrica (sitios A) e 32 sitios de simetria octaédrica (sitios B). Esses sitios
sao parcialmente ocupados: 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos
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sdo preenchidos pelos cations metalicos divalentes M+*2 (Ni+2, Zn+*?) e pelos cétions
Fe*3 (Gomide, 2013).

A férmula quimica, no entanto, ndo traz informagéo sobre a posi¢cao dos
cations na estrutura, de modo que é mais informativo utilizar a férmula
cristalogréfica, que estabelece a composicao e a distribuicao entre os sitios A e B:
[M*2(1.y)Fe*3y]a[Fe+32y)M+*%]s024, onde y é o parametro de ocupacdo dos ions
metalicos (Igarashi e Okazaki, 1997; El-Sayed, 2002; Gomide, 2013; Ferreira et al.,
2016) (Figura 10).

Intersticio Octagdrico
Fe0& ou NiDE = 4
IntersticioTetraedrico
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h b
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Figura 10 — Representagéo de 6xido de Ni-Zn, com estequi(:).f#eﬁa Nio.sZnosFe204(Job et al.,
2014).

As ferritas Ni-Zn sdo materiais ceramicos que exibem uma magnetizacao
permanente, denominada ferrimagnético. Os materiais ferrimagnéticos apresentam
caracteristicas que se assemelham a dos ferromagnéticos, sendo que a
magnetizagdo espontanea resultante da diferenca dos momentos magnéticos entre
os intersticios tetraédricos e os octaédricos (Bueno et al., 2008).

As propriedades magnéticas e elétricas da ferrita Ni-Zn dependem da
estequiometria, incluindo a relacdo Ni/Zn (Lebourgeois et al., 1996; Jiang et al.,
1999; Kondo et al., 2003). As condicbes e temperatura de sinterizacao também
desempenham um papel importante no controle das propriedades eletromagnéticas
do material (Guo et al., 2016).

As ferritas Ni-Zn sdo amplamente utilizadas na tecnologia da informacao, por
exemplo, telecomunicacdes, dispositivos de micro-ondas, em materiais
absorvedores de micro-ondas, dentre outras (Jiang et al., 2016). Mas nas ultimas
décadas tem aumentado o interesse de pesquisadores em estudar a influéncia do
cobre em ferritas Ni-Zn, com o intuito de melhorar as propriedades elétricas e
magnéticas para serem usadas na tecnologia da informacao.
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O Cu*? quando adicionado a rede da ferrita Ni-Zn substitui posicoes
octaédricas e os cations Ni*? tendem a ocupar os intersticios octaédricos e os
cations Zn*2 preferem preencher os intersticios tetraédricos. As posicoes
preferenciais nos sitios tetraédricos e octaédricas dos ions dentro da rede espinélio
séo determinadas de acordo com o tamanho do cation, valéncia e o campo cristalino
(Robert, 1942).

A Figura 11 apresenta as posi¢cdes preferenciais de varios céations na
estrutura espinélio de acordo com a sua energia. Esta sequéncia de cations na
abscissa (eixo x) é simplesmente escolhida em termos da posigao preferencial do
sitio octaedral observado ou calculado.
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Figura 11 — Energia preferencial dos cétions, para varios ions metalicos de transigdo nas
posicdes A ou B (Navrotsky e Kleppa, 1968).

O Cu*? apresenta raio idnico préximo aos do Ni*? e Zn*2, Este ion tem
preferéncia pelos sitios octaédricos, o que deve provocar transferéncia do ferro do
intersticio octaédrico para o tetraédrico, aumentando o0 momento magnético neste
intersticio e reduzindo a magnetizacdo (Bueno, 2003). Segundo Kim et al. (1992),
essa substituicdo mostrou ser efetiva no aumento das perdas pelo mecanismo de
conducdo. E possivel que as substituicdes com Cu*2 possam aumentar as perdas
por relaxacdo magnética (Van Groenou et al, 1969). As propriedades elétrica,

estrutural, dielétrica, termoelétrica e magnética sdo fortemente dependentes da
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distribuicdo de ions sobre os sitios tetraédricos e octaédricos (Rahman e Ahmed,
2005).

2.2.1 Propriedades eletromagnéticas das ferritas

As propriedades de absorcdo de micro-ondas sdo determinadas pela
permissividade dielétrica complexa e a permeabilidade magnética complexa do
material e precisa ser adaptada para maxima eficiéncia de blindagem/absorcao
(White, 1981). A capacidade de absorcdo de micro-ondas € determinada
principalmente pela permissividade relativa (e, = ¢ — i¢”), permeabilidade relativa
(u, = u' — iy'"), impedancia eletromagnética e pela microestrutura do absorvedor
(Liu et al., 2008).

Nas ferritas de micro-ondas (material ferrimagnético), o mecanismo de
absorcdo das ondas eletromagnéticas € mais complexo em relagdo aos materiais
dielétricos. As ferritas apresentam perdas magnéticas e dielétricas, ou seja, valores
de permeabilidade e permissividade (Mikhailovsky, 1999). As perdas magnéticas
estdo relacionadas como alinhamento e a rotagdo do spin de magnetizagcao dentro
dos dominios das ferritas (Lax, Button,1962; Mikhailovsky, 1999).

Por definicdo (Cheparin et al., 1992), os valores reais de permissividade
relativa (¢',) e permeabilidade relativa (u',) sempre sdo maiores que 1. Um material
que possui zero de perda dielétrica apresenta valores dos parametros complexos de
permissividade ¢, =1 e &', =0, ou seja, ndo armazena energia (¢, =1) e,
consequentemente, nao apresenta perdas (¢, =0). O mesmo é valido para a
permeabilidade, um material com zero de perdas magnéticas: ', = 1 ey’ = 0.

As ferritas sdo um material versatil quando se refere a sua obtencao, pois
existem diversas técnicas capazes de oferecer caracteristicas desejaveis para serem
utilizadas em varias aplicagdes, como pds nano ou micrométrico, rapidez e baixo
custo. As técnicas mais usadas sao sol-ge, pechini, método convencional e reacao
por combustao.

2.3 Reacao de combustao

De acordo com Jain et al. (1981), o método de combustdo tem como base a

técnica que deriva dos conceitos termodindmicos usados na quimica dos
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propelentes e explosivos, envolvendo a reagcdo de uma mistura redox, contendo os
ions metalicos de interesse como reagentes oxidantes, e um combustivel, como
agente redutor.

A reagdo de combustdo consiste no aquecimento e na evaporagao da
solucdo de nitratos metélicos, fonte de cations para a formacao do 6xido metalico,
que reagem com o combustivel redutor (composto organico), resultando em uma
auto-ignicdo que gera calor por reagédo exotérmica. Este calor liberado é usado na
formacao dos 6xidos ceramicos (Jain et al.,, 1981). O sucesso do método de reacao
de combustao € devido a uma mistura intima entre os constituintes junto a utilizagao
de um combustivel adequado ou agente de complexacdo em um meio aquoso e
uma reagao exotérmica entre o combustivel e o oxidante (Wu et al., 2006).

Para esse método é possivel usar uma variedade de combustiveis como
ureia (Simdes et al., 2009), glicina (Leal et al., 2011), a-alanina (Da Silva et al., 2012)
ou carbohidrazida (De Freitas et al., 2010), entre outros, que diferem no poder
redutor e na quantidade de gases que geram. Portanto, a escolha do combustivel
determina a exotermicidade e duragdo da reacao de reducdo-oxidagcado e esse fator
estd relacionado a valéncia do combustivel (Jain et al., 1981; Fumo et al., 1996;
Sathiskumar et al., 2012).

Entre os combustiveis utilizados, a ureia tem a mais baixa capacidade
redutora (valéncia total +6) e produz um pequeno volume de gases (4 mol/mol de
ureia). As vantagens de usar a ureia sdo: disponibilidade comercial, baixo custo e
por gerar altas temperaturas, as quais sao necessarias para a formacao das fases
desejadas no produto (Segadaes et al., 1998).

Considerado simples e relativamente rapido em comparagdo com outras
técnicas de sintese, o método de combustdo ndo envolve muitas etapas, produzindo
pds com elevado grau de pureza, com alta homogeneidade quimica, com particulas
quase sempre em escala nanométrica e elevada area superficial. O método de
combustédo é auto-sustentavel apos o inicio da reacdo e atingem altas temperaturas,
que garantem a cristalizacdo e formacdo de pés em curto periodo de tempo, com
liberagdo de grande quantidade de gases, o que tende a minimizar o estado de
aglomeracao das particulas que se formam (Hetting, 1956; Mimani, 2001; Costa et
al., 2002).

O método de combustao é bem consolidado na literatura para obtencéo de
diversas ferritas para serem utilizadas nas mais variadas aplicagbes (Costa et al.,
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2010; Leal et al., 2011; Costa e Kiminami, 2012; Dantas et al., 2016). No entanto,
nao foi reportado a obtencédo da ferrita Ni-Zn dopada com cobre pelo método de
combustdo em escala piloto para ser usada como absorvedores de radiacao
eletromagnética.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Para a sintese das ferritas nas composigcdées NZ (NiosZnosFe204), NZ12
(Nio,5ZnosFe204 calcinado a 1200 °C), NZC2 (Nio,4ZnosCuo2Fe204), NZC212
(Nio,4Zno,4Cuo,2Fe204 calcinado a 1200 °C), NZC3 (Nio,35Zno,35Cuo,3Fe204) e NZC312
(Nio,35Zn0,35Cu0,3Fe204 calcinado a 1200 °C) foram utilizados os reagentes descritos
na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados para a obtencédo das ferritas Nios.xZNo5-xCuzxFe204 (X = 0;
0,1; 0,15 mol de Cu).

Reagentes Férmula Massa Molecular . Pureza
? Molecular (g/mol) Fabricante (%)
Nitrato de niquel Ni(NOs)2.6H20 290 81 Vetec 99
hexahidratado 3)2-0T12 ’
Nitrato de zinco
hexahidratado Zn(NOs3)2.6H-0 297,47 Dinamica 98
Nitrato de ferro A
nanohidratado Fe(NOs)s9H-0 404,00 Dinamica 99
Nitrato de cobre Il
trihidratado Cu(NO;3)2.3Hz0 241,60 Vetec 98
Ureia CO(NH)2 60,06 Neon 99

3.2 Meétodos

3.2.1 Sintese das ferritas

Para obtencdo das composicbes NZ  (NiosZnosFe204), NZC2
(Nio,aZno,4Cuo,2Fe204) e NZC3 (Nio,35Zn0,35Cu0,3Fe204) pelo método de reagcédo de
combustao foi utilizado a mistura de ions metalicos dos nitratos de ferro, niquel,
zinco e cobre, como reagentes oxidantes, e a ureia como agente redutor.

Para a realizacao da reacao de combustao, a propor¢ao da mistura inicial de
cada reagente foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos
estabelecidos pela estequiometria da reacao de acordo com o0s conceitos da quimica
dos propelentes e explosivos (Jain et al, 1981). A mistura redox de nitratos
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metalicos e do combustivel foi submetida ao aquecimento direto, aproximadamente
100 °C, em um reator cbnico de aco inox com capacidade de 200 g/batelada,
projetado para sintese de combustdo em escala piloto (Costa e Kiminami, 2012).

Para determinar a quantidade em moles da ureia em cada composi¢ao,
foram consideradas as valéncias descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Elementos e suas respectivas valéncias relativas (Jain et al., 1981).

Elementos Valéncias
Carbono (C) +4
Hidrogénio (H) +1
Niquel (Ni) +2
Zinco (Zn) +2
Oxigénio (O) -2
Ferro (Fe) +3

Nitrogénio (N) -

Os produtos das reagdes obtidos na forma de flocos fridveis e porosos foram
desaglomerados em malha ABNT 200 mesh (74 um) e submetidas ao processo de
calcinacdo a 1200°C/1h. As amostras como sintetizadas e calcinadas foram

encaminhadas para as caracterizacoes.

3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Temperatura de reagdo em fungéao do tempo

Durante a sintese de reacdo de combustdo, a temperatura de reagéo foi
aferida em intervalos de tempo de 5 segundos, de forma online, utilizando um
pirdbmetro infravermelho de marca Raytek, modelo RAYRS3I + 2°C. Mediante o gréfico
de tempo x temperatura reacional foi determinada os parametros da combustao que
estao descritos na Tabela 4.



33

Tabela 4 — Pardmetros medidos durante a reacdo de combustao.

Parametros Descricao

Temperatura ignicao (Ti) Temperatura inicial que pega fogo.

Temperatura maxima (Tmax) Temperatura medida no pico maximo no gréfico

Tempo de ignicao (ti) Tempo medido no momento que a reagao pega
fogo

Tempo medido (1) Tempo de chama medido no cronémetro pelo
operador

Tempo reacional (tr) Tempo total em que ocorre a reagao

3.3.2 Difragcéo de raios X (DRX)

A formacgéo das fases foi identificada pelo uso de difratometria de raios X
utilizando um difratdmetro de raios X BRUKER modelo D2 Phaser, (radiacdo CuK) e
voltagem de 40 kV e 30 mA de corrente. O tamanho de cristalito foi calculado a partir
do software DIFFRAC.EVA com base na linha de alargamento de raios X (d311)
mediante a deconvolucdo da linha de difracdo secundaria do cério policristalino
(utilizado como padréo) que foi utilizado a equagédo de Scherrer (Klug e Alexander,
1954). A cristalinidade foi calculada via software Eva e foi levada em consideracéo
toda a area da curva, ou seja, de todos 0s picos, seja a amostra monofasica ou nao.
Essa analise foi realizada no Laboratério de Sintese e Materiais Ceramicos
(LabSMaC) — UFCG.

3.3.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A analise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos presentes nas amostras,
foram determinados por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU. Esta caracterizagdo foi
realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) - UFCG.

3.3.4 Espectroscopia na regido de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Espectroscopia na regiao de transformada de Fourier foi obtido usando um
espectrometro Shimadzu Spectrum BX, Perkin Elmer, com leitura na faixa de 4000 a



34

200 cm, resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras. Essa andlise foi realizada no
Laboratorio de Sintese e Materiais Ceramicos (LabSMaC) — UFCG.

3.3.5 Distribuicdo granulométrica

As andlises granulométricas foram realizadas na faixa de 0,3 nm a 8 um em
um analisador de nanoparticulas HORIBA Scientific, modelo SZ100 series, operando
na faixa de 10 a 10.000 nm. O SZ-100 utiliza a técnica de dispersao dinamica da luz
para determinar o tamanho das particulas. Espalhamento de luz dindmica é a
medicao de flutuacdes na intensidade de luz dispersa com o tempo. A leitura ocorre
através do movimento Browniano das particulas em um dispersante adequado. Para
realizacdo da andlise utilizou-se 0,10 g das amostras diluidas, com 50% de silica em
solugdo como defloculante. O ensaio foi realizado no Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos (LabSMaC) - UFCG.

3.3.6 Analise textural por adsor¢cdo/dessorcdo de N.(BET/BJH)

A determinagcédo da area superficial dos pds foi realizada pelo método de
adsorcao de nitrogénio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando
determinar a area superficial especifica dos p6s obtidos da reacao de combustao. A
partir de isotermas de adsor¢cdo de gases sobre os poés foi possivel obter as
caracteristicas de suas texturas. Foi utilizado um equipamento modelo NOVA 3200.
Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de particulas
(diametro esférico equivalente) por meio da Equacéao 1 (Reed, 1996):

Dggr = : (1)

SBETP

onde, Dger € diametro médio equivalente de particula (nm), Sger é area superficial
determinada pelo método BET (m?/g), p € densidade tedrica ou experimental (g/cm3)
e 6 é um fator calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato
consideradas esféricas e sem rugosidade. Essa analise foi realizada no Laboratério
de Sintese e Materiais Ceramicos (LabSMaC) - UFCG.
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3.3.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

As anadlises termogravimétricas (TG/DTA) dos nanocatalisadores foram
realizadas em um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG 60H. A andlise foi
realizada utilizando 5 + 0,5 mg das amostras, sendo acondicionadas em um suporte
de alumina com razédo de aquecimento de 12,5 °C.min"' , numa faixa de temperatura
variando da ambiente a 900 °C, sob uma atmosfera dinadmica de nitrogénio, com
vazdo de 50 mL.min"!, buscando identificar a temperatura de eliminacdo da parte
organica das amostras, dos formadores de poros e as possiveis transformagdes de
fase a elevadas temperaturas. O ensaio foi realizado na Universidade Federal de
Pernambuco — UFPE.

3.3.8 Densidade experimental por picnometria a gas hélio

As anadlises das densidades foram realizadas em um equipamento Upyc
1200e v5.04 Pycnometer, da marca Quantachrome Corporation, operando com gas
hélio (He). O preparo para as analises consistiu em pesagem das amostras em
quantidade aproximadamente de 2,0 g e em seguida foi colocadas em estufa numa
temperatura de 100 °C por 24 horas, com a finalidade de se retirar a umidade das
amostras. Posteriormente a secagem, as amostras foram pesadas novamente e
colocadas numa célula metalica (porta amostra) e finalmente analisadas.

Durante a andlise, o picnémetro realizou 10 corridas ou varreduras, de forma
qgue se tenha a média da leitura das densidades préximas entre as 10 corridas; isto
resulta numa ficha com o valor da densidade (avarage density) que servird de
estudo como valor experimental. O ensaio foi realizado no Laboratério de Sintese e
Materiais Ceramicos (LabSMaC) - UFCG.

3.3.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os aspectos morfoldégicos dos pds dos diferentes sistemas de ferritas
produzidos foram analisados por meio de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura (MEV), marca Philips,
modelo XL30 FEG.O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacéo
Estrutural (LCE) — UFSCar.
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3.3.10 Medidas magnéticas

A caracterizacdo magnética foi feita utilizando um magnetémetro de amostra
vibrante (VSM), modelo 7404 da Lake Shore, com campo magnético maximo
aplicado de 13700 G a temperatura ambiente. As caracteristicas magnéticas tais
como: magnetizacdo de saturacao (Ms), magnetizacao remanente (Mr) e campo
coercitivo (Hc) foram obtidos a partir do gréafico das histereses, que foi observado o
comportamento das curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano. Essa

andlise foi realizada na Universidade Federal de Itajuba - UNIFEI.

3.3.11 Analise eletromagnética

A investigacdo da absorgcdo eletromagnética de micro-ondas foi realizada
usando corpos de prova com concentracao 80:20 em peso de ferrita: parafina. As
medidas foram realizadas por guia de ondas, a partir de dados de espalhamento
obtidos no analisador de redes de micro-ondas PNA-L da Keysight. Essa andlise foi
realizada no Instituto de Pesquisa da Marinha — IPgM.



37

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Temperatura de reacao em funcao do tempo de reacao

A Figura 12 ilustra graficamente a variagdo da temperatura em fungdo do
tempo reacional da sintese das amostras NZ, NZC2 e NZC3.
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——NzC2 t=19s 659°C
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Figura 12 — Curvas da temperatura em fungéo do tempo para as amostras de NZ, NZC2 e
NZC3.

Nas curvas (Figura 12) de temperatura em funcdo do tempo observa-se
inicialmente pequenas oscilagdes na temperatura até atingir a temperatura de
ignicdo. Essas oscilagbes se devem provavelmente ao volume de gases gerado
durante a reacdo. Apés a ignicao, observa-se um aumento brusco de temperatura
atingindo a temperatura maxima da reacdo e em seguida uma queda brusca da
temperatura. Observou que as amostras NZ, NZC2 e NZC3 alcangaram uma
temperatura maxima de 702 °C, 659 °C e 652 °C, respectivamente. Com presenga
de chamas incandescentes com duragdo de tempo de apenas 14s, 19s e 24s,
respectivamente, e tempo total das reacdes nao ultrapassando 17 minutos.

Na Tabela 5 estdo algumas temperaturas e tempos retirados do grafico
temperatura versus tempo. Nota-se que a temperatura maxima diminuiu e o tempo
de chama aumentou de acordo com o aumento do teor de cobre na estrutura. O
tempo de ignicao, reacional e a temperatura de ignicdo apresentaram uma pequena

variagdo dos valores com o0 aumento do teor de cobre.



Tabela 5 - Pardmetros medidos durante a reacao de combustao.
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Amostras
Parametros
NZ NZC2 NZC3

Temperatura igni¢ao (Ti) 228,11 °C 234,38 °C 207,68 °C
Temperatura maxima

702 °C 659 °C 652 °C
(Tmax)
Tempo de ignigao (ti) 13,9 min 11,15 min 12,79 min
Tempo de chama (t) 14 s 19s 24 s
Tempo reacional (tr) 15,34 min 13,64 min 15,20 min

4.2 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X das amostras como

sintetizadas e calcinadas a 1200°C/1h referentes aos sistemas NZ, NZC2 e NZC3.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X das amostras Nigs.xZnosxCu2xFe204 (X = 0; 0,1; 0,15

mol de Cu): (a) como sintetizadas e (b) calcinadas a 1200°C/1h.

Nos difratogramas das amostras como sintetizadas (Figura 13a), seja da
amostra de NZ pura ou das dopadas com cobre, observa-se que houve a formacao
majoritaria da estrutura espinélio NiZn e NiZnCu, com grupo espacial Fd3m, de
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acordo com a ficha cristalografica padrao JCPDS 48-0489, seguida da fase
segregada de Fe20s3, hematita (ficha JCPDS 25-1228). Nos difratogramas das
amostras calcinadas (Figura 13b) observa-se o desaparecimento da fase segregada
de hematita, indicando que a temperatura de calcinacdo forneceu a energia
necessaria para a formacdo monofasica da fase espinélio desejada Nio,s-
xCuxZnosFe204 (ficha JCPDF 48-0489), evidenciada pelos oito picos (111), (220),
(311), (222), (400), (422), (511) e (440), que se mostraram mais intensos e estreitos.
Logo, pode-se confirmar que a sintese pelo método de reagcdo de combustéo,
embora seja uma técnica consolidada em pequenas escalas de produgéo (Dantas et
al., 2017; Leal et al, 2018), o presente estudo vem mostrar sua eficiéncia na
producédo em escala piloto de 200 g/batelada de fases ceramicas do tipo espinélio do
sistema NiZnCu.

Na Tabela 6 estdo os valores de tamanho de cristalito (Tc) e do grau de
cristalinidade (Xc) das amostras com composi¢cdes NZ, NZC2 e NZC3. Observa-se
que o tamanho de cristalito das amostras sintetizadas varia entre 20,77 a 26,51 nm
referente a NZC2 e NZCS3, respectivamente, e as calcinadas varia entre 60,09 a
88,83 nm referente a NZC312 e NZ12, respectivamente. De forma geral, para as
amostras calcinadas nota-se que ocorreu uma leve redug¢ao do tamanho de cristalito
com a adi¢do do cobre. O grau de cristalinidade das amostras sintetizadas varia de
54,2 a 58,4% referente a NZC3 e NZ, respectivamente, e as calcinadas variam de
73,4 a 82,0% referente a NZC212 e NZ12, respectivamente. De forma geral, nota-se
que ocorreu uma leve reducao do grau de cristalinidade ao adicionar o cobre.

Tabela 6 — Tamanho de cristalito e grau de cristalinidade da ferrita Ni-Zn dopadas com cobre
com as composicoes NigsxZnosxCuxxFe204 (x = 0;0,1; 0,15 mol de Cu) como sintetizadas e
calcinadas.

Amostras Tc (nm) Xc (%)
NZ 22,97 58,4
NZ12 88,83 82,0
NzC2 20,77 58,4
NZC212 75,55 73,4
NZC3 26,51 54,2

NZC312 60,09 78,4
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4.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A Tabela 7 descreve os valores experimentais da analise semi-quantitativa dos
oxidos presentes nas amostras, como sintetizadas e calcinadas, determinadas por EDX.

Tabela 7 - Percentuais de 6xidos tedricos e experimentais determinados por fluorescéncia
de raios X (EDX) para as amostras das ferritas espinélios.

Amostras Oxidos (%)
NiO ZnO Fe20s CuO Outros
E-16,263 E - 14,855 E - 68,882
NZ T-15,712 T-17,113 T-67,175 - -
D - 0,551 D --2,258 D -1,707
E—-14,762 E - 16,359 E - 68,879
NZ12 T-15,712 T-17,113 T-67,175 - -
D -0,950 D --0,754 D-1,704
E-13,324 E-11,816 E - 69,353 E - 5,508
NZC2 T-12,554 T-13,673 T-67,089 T -6,684 -
D-0,770 D--1,874 D - 2,264 D--1,176
E-13,014 E - 11,261 E -70,697 E -4,690 E - 0,339
NZC212 T-12,554 T-13,673 T-67,089 T-6,684
D - 0,460 D --2,429 D - 3,608 D--1,994
E - 11,530 E-12,210 E -69,193 E-7,067
NzZC3 T-10,978 T-11,956 T-67,047 T-10,019
D - 0,552 D - 0,254 D-2,146 D --2,952
E-11,459 E-11,576 E -70,663 E-6,173 E -0,130°
NZC312 T-10,978 T-11,956 T-67,047 T-10,019
D - 0,481 D --0,380 D-3,616 D - -3,846

Onde: T — tedrico, E — experimental e D — diferenga do valor experimental em relagio ao valor tedrico.
@ Impurezas: Al203 (0,202%), SiOz2 (0,137%).
b Impurezas: SiO2 (0,130%).

Observou-se que os percentuais experimentais dos éxidos de NiO, ZnO,
Fe203 e CuO apresentaram valores préximos aos obtidos teoricamente, indicando
que a reacao manteve-se proxima a estequiometria prevista teoricamente para estes
ions. Ou seja, a diferenca entre os valores, tedrico e experimental, variou entre -3,8

a 3,60% referente a NZC312 aos ions CuO e Fe203, respectivamente.
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4.4 Espectroscopia na regiao de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 14 ilustra os espectros de FTIR na faixa de 4000 a 200 cm™ para as
amostras como sintetizadas e calcinadas a 1200°C/1h para os sistemas NZ, NZC2 e

NZC3. Os espectros auxiliam na confirmacdao da estrutura de espinélio.

NZ —Nz12
NZC2 ——NzC212 Vs

NZC3 v —Nzc312 v

1 1
o-H 0-H NO, ——————\,\/—\]

<
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Figura 14 — Espectroscopia das amostras NiosxZnosxCuzxFe204 (x = 0;0,1;0,15 mol de Cu)
(a) como sintetizadas e (b) calcinadas a 1200°C/1h.

Os espectros apresentam duas bandas de absorgéo, vi1 e vz, identificadas
abaixo de 1000 cm™ que sdo caracteristicas de ferritas cristalinas do tipo espinélio
(El-Sayed, 2002). A banda v1 a cerca de 550 cm™' pode ser atribuida as vibragdes
intrinsecas do grupo Fe-O localizados nos sitios tetraédricos. Segundo Houshiar e
Jamilpanah (2018) a banda vz provavelmente é localizada em torno de 400 cm'que
pode ser atribuida as vibragdes intrinsecas do grupo Fe-O nos sitios octaédricos.

As vibracdes nos sitios tetraédricos sdo mais definidas do que as dos sitios
octaédricos, pois o comprimento da ligacdo € menor do que a do comprimento da
ligacdo nos sitios octaédricos (Shirsath et al, 2011). Isso reflete em uma
visualizagdo mais nitida da banda de absor¢éo localizada nos sitios tetraédricos
(banda vi).

Além das bandas vi e vz, 0s espectros das amostras apresentaram outras
bandas. Nas amostras como sintetizadas no comprimento de onda da faixa de
aproximadamente de 1378 cm, encontra-se uma banda caracteristica que
possivelmente é reflexo do grupo — NOs que é proveniente dos residuos de nitratos
gue ndo entraram em combustdo durante sintese. Na faixa de 1660 cm™ e 3426 cm™

foram observados bandas caracteristicas do grupo O-H que se referem a agua livre
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e/ou fisicamente adsorvida e aos grupos hidroxilas, comprovando assim a presenca

da agua.

4.5 Distribuicao granulométrica

Nas Figuras 15, 16 e 17 ilustram as curvas de distribuicdo granulométrica
dos valores referentes aos diametros esféricos equivalentes das particulas em
funcdo do volume cumulativo das ferritas NZ, NZC2 e NZC3, sintetizadas e
calcinadas a 1200 °C/1h.
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Figura 15 — Distribuicdo granulométrica para as amostras NZ e NZ12.

—m— Histograma 16000 |-m—Histograma
—=—Cunva o 00 _=—Curva -~ 100000
15 ol 14000 o
- / D(90%) = 77,89 nm e / D(90%) = 76,11 nm
J po 2N | 0000
< 12000 LI
/ 2 / g
a . E] < 10000 . /m c
S [ u . po 3 2 d \ 0000 3
] . D(50%) = 51,30 nm o © / D(50%) = 46,57 nm @
8 " < 'S 8000 " 124
g / . bo 2 g = f \ hoooo 2
g 'y ) g 600 _/ - 5
" / : = [ 5
y u bo 2 400 -
< ' L] po000
/ \ D(10%) = 35,71 nm / \ D(10%) = 30,54 nm )
NzC2 e L 2000 Nzc212 ﬁ/' .
hesnmmnns” \ EEEEEEE 0
Oemennnnn® OeemmEEEEE EEEEEEEEEEEEEEEEEE
1 100 7000 1 T00 7000
Diametro da Particula (nm) Diametro da Particula (nm)

Figura 16 — Distribuigdo granulométrica para as amostras NZC2 e NZC212.
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Figura 17 — Distribuicdo granulométrica para as amostras NZC3 e NZC312.

Observa-se por meio das curvas (Figuras 15, 16 e 17) uma distribuicao
relativamente larga, exibindo um comportamento simétrico e monomodal, cujos
didmetros medianos (50%) séo de 46,87; 51,30 e 49,03 nm para NZ, NZC2 e NZC3,
respectivamente, e 45,98; 46,57 e 47,16 nm para NZ12, NZC212 e NZC312,
respectivamente. Assim, ambos apresentaram curvas com praticamente a mesma
largura, sem grandes variagdes na distribuicAo e nos didmetros médios de
particulas.

Na Tabela 8 estdo os valores referentes aos didmetros das particulas das
ferritas NZ, NZC2 e NZC3, sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h, de acordo com
os indices de distribuicdo de tamanho de particula D (10%), D (50%) e D (90%),
respectivamente. Os parametros D (10%) e D (90%) estdo correlacionados aos
didmetros de corte da curva de distribuicdo acumulada em 10% e 90%,
respectivamente, enquanto que, o parametro D (50%) estd correlacionado a
mediana da distribuicao.

De forma geral, observa-se que os valores referentes a distribuicao
granulométrica apresentaram pequenas variagdes, ou seja, tanto a presenga do
cobre na rede Ni-Zn como o tratamento térmico n&o proporcionaram mudancgas

efetivas no didmetro das particulas.
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Tabela 8 - Diametros das particulas para NiosxZnosxCuzxFe204 (x = 0;0,1; 0,15 mol de Cu) (x
= 0;0,1;0,15 mol de Cu) como sintetizadas e calcinadas a 1200°C/1h, de acordo com os

indices de distribuicao.

Amostras D (10%) (nm) D (50%) (nm) D (90%) (nm)
NZ 31,95 46,87 77,08
NZ12 31,95 45,98 73,83
NZC2 35,71 51,30 77,89
NZC212 30,54 46,57 76,11
NZC3 33,22 49,03 73,45
NZC312 30,29 47,16 79,54

4.6 Analise textural por adsorcao/dessorcao de N2 (BET/BJH)

Na Figura 18 encontram-se as isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2

como resultado da andlise textural das amostras NZ, NZC2 e NZC3 como

sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h.
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Figura 18 — Isotermas de adsorgcdo/dessorcdo de N> para as amostras de Nigs.xZnos.
«CuzxFe204 (x = 0;0,1; 0,15 mol de Cu) (a) Como sintetizadas e (b) calcinadas a 1200°C/1h.

De acordo com a classificacao da IUPAC, pode-se dizer que as amostras

como sintetizadas (Figura 18a) apresentam isotermas do tipo Il mesclado com tipo

IV que é tipico de materiais mesoporosos e macroporosos podendo apresentar

regides nao porosas. As amostras calcinadas (Figura 18b) apresentam isotermas do

tipo IV que é funcdo de um material mesoporoso (Sing, 1985). As isotermas de

adsorcao (linha preta) mostram que o volume de nitrogénio adsorvido aumenta com

0 aumento da pressao relativa.
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Quanto as histereses, as amostras como sintetizadas apresentam curvas do
tipo H3, com aglomerados semelhantes a placas dando origem a poros em forma de
fenda (Sing, 1985), enquanto as amostras calcinadas apresentam do tipo H2.Outro
fator observado foi que as amostras ndo calcinadas (Figura 18a) tiveram um maior
volume de Nz adsorvido quando comparado com as amostras calcinadas (Figura
18b). Isto pode ser explicado pelo aumento do tamanho das particulas favorecido
pelo processo de calcinagdo, que consequentemente reduziu a area superficial e
porosidade, e entdo, reduziu volume de N2 adsorvido em sua superficie.

Na Tabela 9 estao descrito os valores da area superficial (Sser), tamanho de
particula (Dset), volume do poro (Ve) e raio do poro (Rp) referente as amostras NZ,
NZC2 e NZC3 como sintetizadas e calcinadas a 1200°C/1h.

Os dados apresentados revelam que o maior valor da area superficial entre
as amostras como sintetizadas foi de 75,044 m2g' referente a NZC2 e o menor foi
de 45,469m2g" referente a NZC3. Nas amostras calcinadas o maior valor da area
superficial foi de 5,851m?g" para a amostra NZ e o menor 2.867m?g ' para NZC3.

No qual pode-se dizer que o processo de calcinacdo favoreceu o
crescimento do tamanho de particula, a reducdo do volume de poro, e

consequentemente, a reducao da area superficial das amostras.

Tabela 9 - Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e raio de
poro para NigsxZno 5xCu2xFe204 (x = 0;0,1; 0,15 mol de Cu) como sintetizadas e calcinadas a
1200°C/1h.

Amostras Sger (M2g™") Deer (nm) Ve(cm?®.g™) Ro (A)
NZ 64,341 20,9 0,059 16,755
NZ12 5,851 160,5 0,007 16,692
NZC2 75,044 16,1 0,066 16,629
NZC212 3,099 377,0 0,002 16,797
NZC3 45,469 23,5 0,034 16,716
NZC312 2,867 349,1 0,003 16,764

De forma geral, notou-se que ao adicionar o cobre na estrutura da ferrita Ni-
Zn houve um aumento no tamanho de particula das amostras e, consequentemente,

uma redugdo na area superficial. Também observou que a adicdo do cobre
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favoreceu a diminuicdo do volume de poro, indicando a possivel redugcéo de poros
interparticulas, excecao dada a amostra NZC2 como sintetizada.

Dantas et al. (2016) quando obtiveram as ferritas NiosZnosFe204 e
Nio,2Cuo,3ZnosFe204 por reagcdo de combustao, observaram areas superficiais com
valores de 48,89 e 29,89 m2g'!, respectivamente. Valores estes que sdo inferiores

aos das amostras como sintetizadas do presente estudo.

4.7 Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 19 estdo as curvas de andlise termogravimétrica das amostras
NZ, NZC2 e NZC3 como sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h. .
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Figura 19 — Curvas de andlise termogravimétrica das NiosxZnos5xCuzxFe204 (x = 0;0,1; 0,15
mol de Cu) (a) como sintetizadas e (b) calcinadas a 1200°C/1h.

De acordo com as curvas de TGA, observa-se que as amostras calcinadas
se mostraram estaveis na faixa de temperatura analisada (30-870°C), apresentando
perdas de massa de apenas 7,46%, 10,16% e 7,34% paras amostras NZ, NZC2 e
NZC3, respectivamente. Dentre as amostras como sintetizadas, as perdas de massa
que ocorre entre 30-200°C podem ser atribuidas a saida de material volatil, mais
especificamente saida de moléculas de agua, provenientes da dissolucdo dos
precursores hidratados utilizados nas sinteses. No intervalo de 200-400°C, a perda
de massa pode ter relacao a queima de carbono. Na faixa de temperatura de 400-
600°C, a perda de massa esta mais acentuada para a curva da ferrita NiZn, e ainda
tem relagdo com a queima de carbono. A partir de 600°C tem inicio a volatilizagcao
de Zn?* da fase ferrita e carbono residual (Bezerra, 2007).

Notou-se que as amostras calcinadas apresentaram um comportamento
atipico, pois as curvas ilustram o ganho de massa. Provavelmente, esse
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comportamento é resultado da oxidagdo do cobre, que foi observado no estudo de
CuO (Narushima, Tsukamoto e Yonezawaa, 2012).

4.8 Densidade experimental por picnometria a gas hélio

Na Tabela 10 estdao os valores referentes as densidades médias das
amostras NZ, NZC2 e NZC3 como sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h.

Tabela 10 - Densidade média da ferrita NiosxZnosxCuzFe204 (x = 0;0,1; 0,15 mol de Cu)
como sintetizadas e calcinadas a 1200°C/1h.

Amostras Densidade Média (g/cm?)
NZ 4,4507 £ 0,0290
NZ12 6,6387 £ 0,0099
NZC2 4,9412 £+ 0,0052
NzZC212 5,1353 £ 0,0090
NZC3 5,6054 + 0,0059
NZC312 5,9940+ 0,0094

Por meio dos valores das densidades médias, contidas na Tabela 10, €
possivel observar que as amostras se tornaram mais densa com o aumento do teor
de cobre e ao serem submetidas a calcinacdo, excecao dada a amostra NZC212.
Isso s6 é possivel porque a massa atdmica no Cu?* (A =63,54 uma) é maior do Ni?*
(A = 58,69 uma) e préoximo que do Zn?*(A = 65,38 uma) e quando uma amostra é
submetida a calcinacdo as particulas crescem e diminuem o tamanho dos poros.
Com base na densidade teérica da ferrita NZ, (p = 5,361g/cm?), as densidades
médias das amostras variam entre 16,98% menos densa e 23,80% mais densa que

o valor tedrico, referente as amostras NZ e NZ12, respectivamente.

4.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas Figuras 20, 21 e 22 estdo apresentadas as micrografias dos pds das
ferritas NZ, NZC2 e NZC3 como sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h.



Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV das amostras (a) NZC3 e (b)

NZC312.
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De modo geral, observa-se que todas as amostras apresentam aglomerados
de particulas de formas irregulares e com tamanhos maiores e menores que 5 um.
Dentre as amostras n&o calcinadass, observa-se aglomerados formados por
particulas finas, o que é caracteristico de pos calcinados por reagédo de combustao,
como resposta a grande evolugdo de gases gerados durante a sintese. Leal et al.
(2018) quando sintetizaram ferritas espinélios MFe204 (M = Cu, Ni, Co, Mn e Fe) por
reacdo de combustdo, também observaram aglomerados com aparéncia friavel de
particulas fracamente ligadas, caracteristicas do método de sintese. Nas
micrografias das amostras calcinadas a 1200°C/1h, observa-se aglomerados
também de formatos irregulares, porém com aparéncia mais densa, livres de poros

interparticulas, e indicios de gréos pré-calcinados.

4.10 Medidas magnéticas

Na Figura 23 estao presentes as curvas de histerese da ferrita Nio,5-xZno5-
xCuz2xFe204 (x = 0; 0,1 e 0,15 mol de cobre) como sintetizada e calcinada a 1200
°C/1h. Pode-se observar que as curvas das ferritas NiZn e dopadas com cobre antes
e apd6s o tratamento térmico apresentaram caracteristicas de material
magneticamente mole, pois o ciclo 0 x H compreendida pela curva de histerese é
estreita, portanto, de facil magnetizagcdo e desmagnetizacdo. O comportamento
magnético mole é caracteristico de materiais que apresentam baixos campos
coercitivos e alta permeabilidade magnética final em altas frequéncias (10-500 MHz)
(Sugimoto, 1999; Tsayet al., 2000).
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Figura 23 - Curvas de histerese para as ferritas Nig5.xZNnos5x«Cu2xFe204 (x = 0; 0,1 € 0,15 mol
de cobre) (a) como sintetizadas e (b) calcinadas a 1200 °C/1h.
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Na Tabela 11 encontram-se os valores dos parametros magnéticos retirados
da histerese das ferritas Nio,5-xZno,5xCuzxFe204 (x = 0; 0,1 e 0,15 mol de cobre) como
sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h.

Tabela 11 — Parametros magnéticos das ferritas Nio5.xZNo5-xCuz2xFe204 (X = 0; 0,1 € 0,15 mol
de cobre) sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h.

Ms Mr Hc

Amostras (emu/g) (emu/g) (Oe) Ms/Mr
NZ 21,88 1,72 160 12,86
NZ12 85,77 2,63 180 32,31
NZC2 29,37 2,99 590 9,37
NZC212 73,39 2,16 10 33,97
NZC3 22,34 2,13 600 10,48
NZC312 71,60 2,01 20 35,62

Observa-se por meio dos dados da Tabela 11 que o comportamento da
magnetizacao de saturacao das amostras sintetizadas ndo sofre mudancgas lineares,
pois a Ms da NZC2 aumenta e da NZC3 diminui. Segundo Ruiz et al.(2013), esse
comportamento pode ser justificado seguindo alguns conceitos do modelo de Néel,
considerando que o momento magnético tedérico para os ions Cu?* = 1 uB, Ni** =
2 uB, Zn?* = 0 uB e Fe3* = 5 uB e os sitios preferenciais de Zn?* e Ni2* sdo os sitios
A e B, respectivamente, enquanto Fe3* e Cu?* podem estar presentes em ambos os
sitios, embora mostrem preferéncia pelo sitio B. No entanto, para baixos teores de
cobre, ou seja, que variam de 0 a 0,2 mol, alguns ions de Cu?* podem migrar dos
sitios B para A (isto é, solubilidade limitada de Cu?* na sub-rede B). Assim, uma
migracdo de ions Fe3* ocorre na direcdo oposta, isto é, dos sitios A para B,
alterando a estrutura magnética da ferrita substituida e levando a um aumento da
magnetizacao total com o teor de cobre. Para concentragdes de cobre acima de 0,2
mol ocorrem maiores migracdes de Fe3* para os sitios B, introduzindo uma
diminuicdo na interagdo de super-troca A-B, e consequentemente, favorece a
diminuicdo da magnetizacdo de saturagcdo da amostra. Além disso, nota-se que o
aumento do teor do cobre no sistema NiZn aumentou a magnetizacdo remanente e o
campo coercitivo.

Apbs o tratamento térmico notou-se que a magnetizacdo de saturagéo
aumentou. Esse comportamento pode ser explicado, pois o processo de calcinacao
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favorece o crescimento do gréo, no entanto, quanto maior o tamanho de grao, menor
sera a area de contornos de grdo e mais facil sera o deslocamento da parede de
dominios, consequentemente, maior sera a magnetizacao (Torquato et al., 2008). O
campo coercitivo diminuiu, segundo Lima et al(2008), devido ao aumento do
tamanho do cristal indicando que multiplos dominios sao formados e a magnetizacao
remanente diminuiu. Qinghui et al. (2012) quando estudaram o efeito da sinterizacao
por micro-ondas sobre as propriedades magnéticas da ferrita NiCuZn sintetizada por
reagdo no estado solido, observaram um aumento crescente na magnetizacao de
saturacao, passando de 22 emu/g para 40 emu/g nas amostras calcinadas a 820°C
e 970°C, respectivamente. Os autores também atribuiram esse comportamento ao
aumento do tamanho de grao e da densidade com o aumento da temperatura de

sinterizacéo.

4.11 Analise eletromagnética

Nas Figuras 24, 25 e 26 encontram-se as curvas de refletividade versus
frequéncia referente as ferritas Nios5-xZnos5xCuzxFe204 (x = 0; 0,1 e 0,15 mol de
cobre) como sintetizadas e calcinadas a 1200 °C/1h.
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Figura 24 - Curvas de refletividade versus frequéncia das amostras NZ e NZ12.
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Figura 26 — Curvas de refletividade versus frequéncia das amostras NZC3 e NZC312.

Observa-se que tanto a adicao de cobre ao sistema NiZn, quanto o processo
de calcinagcao das amostras, influenciam no comportamento da refletividade em
funcdo da frequéncia. Todas as amostras como sintetizadas, NZ, NZC2 e NZC3,
apresentaram refletividade superior a -3 dB em toda a faixa de frequéncia entre 8 e
12 GHz, o que significa uma absorcao de radiagéo incidente inferior a 50%. Dentre
as amostras calcinadas a 1200°C/1h, observa-se que a adicdo do cobre, em
especial no teor de 0,3 mols (NZC312), favoreceu a uma refletividade de -22 dB, ou
seja, uma absorcdo de mais de 99% da radiagcédo incidente na frequéncia em torno
de 11,5 GHz para a espessura de 5,5 mm.

A amostra NZC212 apresentou uma refletividade de -4 a -3 dB na faixa de 8
a 10,5 GHz, correspondendo a uma absorcéao da energia incidente em torno de 55%,
enquanto que a amostra NZ12, sem a dopagem do cobre, assim como as amostras
nao calcinadas, apresentou absorcao inferior a 50%. Logo, ao comparar as amostras
como sintetizadas com as calcinadas, nota-se que o aumento no tamanho de
particula proporcionado pelo tratamento térmico (Tabela 9), levaram ao aumento
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significativo na absorgao da radiagéo incidente, além de um deslocamento dos picos
de absorcao para faixas de frequéncias menores, aumentando assim o intervalo de
absorcao de energia eletromagnética. Comportamento semelhante foi observado por
Andreev et al. (2015) que ao adicionar 1% de Bi20s a ferrita NiZn, proporcionou um
aumento no tamanho de particula do material, melhorando assim suas propriedades
de absorcdo de energia eletromagnética e expandindo o intervalo de absorcdo na
faixa de 0,3 a 1300 MHz.

5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que o método de
reacdo de combustédo foi eficiente na obtencdo da fase desejada das ferritas Nio,s-
xZno5-xCuz2xFe204 (x = 0; 1 e 1,5 mol de Cu) com caracteristicas manométricas. De
forma geral, o aumento da concentragdo de cobre favoreceu o crescimento das
particulas, a diminuicdo da area superficial e menor volume de poro e a calcinacao
contribuiu de forma efetiva para o crescimento das particulas, levando a uma
diminui¢cdo da area superficial.

Do ponto de vista estrutural e morfolégico, a adicdo do cobre ao sistema
NiZn fez diminuir o tamanho de cristalito, o grau de cristalinidade, o tamanho de
particula e a area superficial. Apds tratamento térmico, as amostras apresentaram
maior tamanho de cristalito, grau de cristalinidade, tamanho de particula e menor
area superficial. Quanto as propriedades magnéticas dentre as amostras nao
calcinadas, a adicdo do cobre causou um leve aumento dos valores de
magnetizacdo de saturagao e coercividade, enquanto que nas amostras calcinadas,
o comportamento foi inverso, pois a adicdo do cobre fez reduzir a magnetizacéo de
saturacédo e a coercividade. Todas as amostras apresentaram comportamento de
material magnético mole.

Com relacao as propriedades eletromagnéticas, o aumento do tamanho de
particula causado pelo processo de calcinacédo, bem como a adicdo de cobre no teor
de 0,3 mols na estrutura da ferrita NiZn, permitiu uma absorcdo da radiagcédo
incidente acima de 99%, na faixa de frequéncia em torno de 11,5 GHz, podendo se
confirmar sua eficiéncia como material absorvedor de radiacao eletromagnética de

banda estreita.
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APENDICE |

Para a composicao Nio,5Zno,5sFe20a4:
0,5 [Ni(NOs3)2] + 0,5 [Zn(NO3)2] + 2 [Fe(NOs3)s] + n(CO(NH)z2) = 0
0,5(-10) +0,5(-10) +2(-15) + n6 =0
-5-5-30=-n6
-40 =-n6
n= 6, 667 moles de ureia

Para a composicao Nio,saZno,aCuo,2Fe20a:
0,4 [Ni(NO3)2] + 0,4 [Zn(NOs3)2] + 0,2 [Cu(NO3)2] + 2 [Fe(NOz)3] + n(CO(NH)2) = 0
0,4 (-10) + 0,4 (-10) + 0,2 (- 10) + 2 (-15) +n6 =0
-4-4-2-30=-n6
-40=-n6
n= 6, 667 moles de ureia

Para a composicao Nio,35Zno,35Cuo,3Fe204:
0,35 [Ni(NOs3)2] + 0,35 [Zn(NOs3)2] + 0,3 [Cu(NOs3)2] + 2 [Fe(NO3)s] + n(CO(NH)z2) =0
0,35(-10) + 0,35 (-10) + 0,3 (- 10) + 2 (-15) + n6 =0
-3,5-35-3-30=-n6
-40=-n6
n =6, 667 moles de ureia

Para estabelecer a quantidade estequiométrica (em gramas) da ureia e dos
reagentes, é preciso multiplicar a quantidade (em mol), dos reagentes, por suas

respectivas massas moleculares.

e Composicao Nio,5ZnosFe204
m = nx MA
m Ureia = 6, 667 mol x 60,06 g/mol = 400,42 g
m Nitrato de niquel = 0,5 mol x MA = 0,5 mol x 290,81 g/mol = 145,405 g
m Nitrato de zinco = 0,5 mol x MA = 0,5 mol x 297,47 g/mol = 148,735 g
m Nitrato de ferro = 2 mol x MA = 2 mol x 404,00 g/mol = 808,00 g
Total de reagentes (nitratos + ureia) = 1502,56 g
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e ComposicaoNio,sZnosCuo,2Fe204
m=nx MA
m Ureia = 6, 667 mol x 60,06 g/mol = 400,42 g
m Nitrato de niquel = 0,4 mol x MA = 0,4 mol x 290,81 g/mol = 116,32 g
m Nitrato de zinco = 0,4 mol x MA = 0,4 mol x 297,47 g/mol = 118,988 g
m Nitrato cobre = 0,2 mol x MA = 0,2 mol x 241,60 g/mol = 48,32 g
m Nitrato de ferro = 2 mol x MA = 2 mol x 404,00 g/mol = 808,00 g
Total de reagentes (nitratos + ureia) = 1492,048 g

e Composicao Nio,35Zno,35Cuo,3Fe204
m = nx MA
m Ureia = 6, 667 mol x 60,06 g/mol = 400,42 g
m Nitrato de niquel = 0,35 mol x MA = 0,35 mol x 290,81 g/mol = 101,783 g
m Nitrato de zinco = 0,35 mol x MA = 0,35 mol x 297,47 g/mol = 104,114 g
m Nitrato cobre = 0,3 mol x MA = 0,3 mol x 241,60 g/mol = 72,48 ¢
m Nitrato de ferro = 2 mol x MA = 2 mol x 404,00 g/mol = 808,00 g
Total de reagentes (nitratos + ureia) = 1486,797 g
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APENDICE II
Calculos EDX:

Célculo teodrico referente aos percentuais de oOxidos existentes na nanoferrita
Ni0,5Zn0,5Fe204.

1. Com base nos dados das massas molares de cada componente quimico
presente, calculou-se a massa molecular total da ferrita Ni0,5Zn0,5Fe204, como

abaixo:

Ni0,5Zn0,5Fe204 = 0,5Ni0.0,5Zn0.Fe203
0,5NiO = 0,5 mol x (58,71+16,00) g/mol = 37,355¢g

0,5Zn0O = 0,5 mol x (65,37+16,00) g/mol = 40,685 g

Fe203 = 1 mol x (2x55,85) + ( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total = 237,74 g

2. Calculou-se o valor percentual de cada 6xido que compdéem a amostra NZ
pela seguinte equacao:

%X0 = % 100

Em que:

XO composto 6xido

MX massa do composto éxido
MT massa total da composicao

Obtendo-se os seguintes resultados:
v  NiO=15712%
v ZnO=17,113 %
v Fe208 = 67,174 %
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Célculo tedrico referente aos percentuais de oOxidos existentes na nanoferrita
Ni0,4Zn0,4Cu0,2Fe204.

3. Com base nos dados das massas molares de cada componente quimico
presente, calculou-se a massa molecular total da ferrita Ni0,4Zn0,4Cu0,2Fe204,

como abaixo:

Ni0,4Zn0,4Cu0,2Fe204 = 0,4Ni0.0,4Zn0.0,2Cu0.Fe203
0,4NiO = 0,4 mol x (58,71+16,00) g/mol = 29,884 g

0,4Zn0O = 0,4 mol x (65,37+16,00) g/mol = 32,548 ¢
0,2CuO = 0,2 mol x (63,54+16) g/mol = 15,908 g

Fe203 = 1 mol x (2x55,85) + ( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total = 238,04 g

4. Calculou-se o valor percentual de cada 6xido que compdéem a amostra NZC2
pela seguinte equacgao:

%X0 = % 100

Em que:

XO: composto 6xido

MX: massa do composto éxido
MT: massa total da composicao

Obtendo-se os seguintes resultados:
v' NiO = 12,554 %
v ZnO = 13,673 %
v" CuO = 6,684 %
v Fe203 = 67,089 %
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Célculo tedrico referente aos percentuais de oOxidos existentes na nanoferrita
Ni0,35Zn0,35Cu0,3Fe204.

5. Com base nos dados das massas molares de cada componente quimico
presente, calculou-se a massa molecular total da ferrita Ni0,35Zn0,35Cu0,3Fe204,

como abaixo:

Ni0,35Zn0,35Cu0,3Fe204 = 0,35Ni0.0,35Zn0.0,3Cu0.Fe203
0,35NiO = 0,35 mol x (58,71+16,00) g/mol = 26,148 g

0,35Zn0 = 0,35 mol x (65,37+16,00) g/mol = 28,479 g
0,3CuO = 0,3 mol x (63,54+16) g/mol = 23,862 g

Fe203 = 1 mol x (2x55,85) + ( 3x16,00) g/mol = 159,7009
Massa total = 238,189 g

6. Calculou-se o valor percentual de cada 6xido que compdem a amostra NZC3
pela seguinte equacgao:

%X0 = % 100

Em que:

XO: composto 6xido

MX: massa do composto éxido
MT: massa total da composicao

Obtendo-se os seguintes resultados:
v NiO=10,978 %
v ZnO = 11,956 %
v CuO =10,019 %
v Fe2083 = 67,047 %
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