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Resumo: Neste trabalho, sintetizou-se po de ferrita NiFe,O4 por reagdo de combustdo, o qual foi adicionado a um
polimero termoplastico (poliamida 6) a fim de se obter um composito. O po foi caracterizado por Difragdo de raios X
(DRX), adsor¢do de nitrogénio ( BET) e Microscopia Eletronica de Varredura ( MEV). O po de ferrita foi incorporado
na matriz polimérica de poliamida 6, utilizando-se um misturador interno acoplado a um Reometro de Torque da
Haake Bliicher, a uma temperatura de 240 °C e 60rpm, em concentragoes de 30 e 60%. Os compdsitos de poliamida
o6/ferrita NiFe,O, foram caracterizados por DRX e MEV. Para as concentragoes estudadas, observaram-se picos de
difracdo caracteristicos da ferrita e da poliamida 6. Por meio da morfologia dos compdsitos, verificou-se que a
concentragdo de 60% de NiFe;O, apresentou maiores aglomerados e grandes poros. Na concentracdo de 30%, as
particulas ficaram mais dispersas, o que levou a formag¢do de aglomerados, porém menores que para os compositos
com concentragdo de 60%.
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1. INTRODUCAO

O aumento na demanda por materiais absorvedores de radiagdes eletromagnéticas tem se constituido em uma
importante atividade de pesquisa nestas ultimas décadas. Impulsionadas principalmente por aplicagdes nas areas militar
e civil, tais pesquisas retinem profissionais de diferentes areas como matematicos, fisicos, quimicos, projetistas,
engenheiros de materiais, engenheiros aeronauticos, engenheiros quimicos, entre outros.

A radiagdo eletromagnética indesejada ¢ a responsavel por um tipo especifico de poluicdo ambiental,
conhecido como Interferéncia eletromagnética (EMI — Electromagnetic Interference).

Tanto no campo militar, como no civil, essas interferéncias podem ser eliminadas ou reduzidas pela aplicagéo
dos Materiais Absorvedores de Radiagdo Eletromagnética (MARE) (ou RAM — Radar Absorbing Material) ¢ de
estruturas absorvedoras de radar (RAS — Radar Absorbing Structures) (NAITO, 1997).

As ferritas sdo materiais cerdmicos compostos por uma mistura de oOxidos metalicos, que apresentam
propriedades magnéticas muito uteis para a industria de materiais eletronicos de alta tecnologia (RANE et al., 1999).
Estas sdo oxidos pertencentes a classe de novos materiais que exibem uma indu¢do magnética espontanea na auséncia
de um campo magnético externo e formam uma classe predominante entre as cerdmicas magnéticas. Estes materiais
podem apresentar diferentes estruturas cristalinas, composi¢do e aplicagdo (SOTTOMAIOR E SANTOS, 1997). Esses
materiais vém despertando cada vez mais o interesse nas industrias de alta tecnologia nos ramos de telecomunicacdes,
sistemas computacionais, aparclhos de radar além da industria eletro-cletronica de uma forma geral. Nestes
equipamentos as ferritas entram como nicleo de transformadores e bobinas de ressonancia, enrolamento de cabegotes
de gravacdo e leitura em dispositivos de memoria magnética, recobrimento de superficie de gravagdo magnética
(disquetes, fitas K7, tarja de cartdes bancarios, discos rigidos HD) (ZHENXING, 1999). Em aparelhos de radar estes
materiais encontram aplicagdes como isoladores, circuladores e absorvedores da radiagdo na faixa de microondas
(REZENDE, 1996), além de encontrarem espaco na industria de tintas e pigmentos ceramicos (CANDEIA, 2004).

Estes materiais sdo absorvedores de radiagdo eletromagnética por natureza e apresentam versatilidade de
poderem ser manufaturadas com geometrias diferentes, ou utilizados na forma de ferritas policristalinas (corpo
sinterizado), ou de compésitos de polimero/ferrita (adigdo da ferrita em p6 em uma matriz polimérica apropriada), por
exemplo, tintas poliuretinicas (DIAS, 2005), epoxi (SIMOES et al.,, 2006;VERMA et al., 2000), policloropreno
(PINHO, 2002),borracha de silicone (PAULO, 2006).
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Entre as varias matrizes poliméricas que podem ser utilizadas para incorporar a ferrita como carga, a poliamida
6 ( conhecida também como nylon 6), onde estas pertencem a uma classe de polimeros atraentes para aplicagdes em
Engenharia devido a combinacdo de propriedades como: estabilidade dimensional, boa resisténcia ao impacto sem
entalhe, excelente resisténcia quimica. Por outro lado, a mesma necessita de cuidados durante sua processabilidade, pois
sdo altamente higroscopicas, tornando-se um material dificil de ser prensado em prensas comuns, o que geralmente
induz ao aparecimento de bolhas (vazios), As ferritas como cargas em uma matriz, também t€m seus inconvenientes,
como a alta reatividade das nanoparticulas principalmente quando se usa o material em nanoescala, o que naturalmente
conduz a formagdo de aglomerados; a caracteristica intrinseca magnética, o que dificulta o processo de mistura
(carga/matriz).

Baseado no exposto acima, este trabalho teve como grande desafio, sintetizar ferrita NiFe,O,4 e incorporéa-la em
compositos de poliamida 6 durante o processamento por fusdo do polimero.

Este trabalho teve como objetivo sintetizar a ferrita NiFe,O, por reacdo de combustdo em grande escala e incorpora-

la como carga, em concentragao de 30 e 60% em massa, na matriz polimérica de poliamida 6.

2. MATERIAIS E METODOS

O processamento dos pos de ferrita NiFe,O, foi realizado através do método de sintese por reacdo de combustdo.
Para esta mistura redox foram utilizados nitrato de niquel — Ni(NO;),.6H,O (VETEC), nitrato de ferro —
Fe(NO3);.9H20 (VETEC) e uréia — CO(NH,), (VETEC). Todos os reagentes envolvidos apresentam elevado grau de
pureza. A proporgdo de cada reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica dos propelentes e foi calculada de
acordo com as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relagdo oxidante/combustivel = 1 (COSTA,
2002). Tendo-se o total de reagentes, estes foram misturados em recipiente de aco inox e submetidos ao aquecimento
por meio de uma resisténcia em forma de espiral (temperatura maxima em torno de 600 °C), até atingir a ignig¢do ¢
posterior combustdo. A temperatura de igni¢do foi determinada por um pirdmetro infravermelho (Raytek, modelo
RAYR3I + 2°C) e o tempo da chama de igni¢do foi medido com um cronometro digital marca StopWatch (Vitese).

O p6 de ferrita NiFe,O, inicialmente foi passado em malha 325 e em seguida adicionado a matriz polimérica
(poliamida 6), em concentragdo de 30 e 60% em massa, para obtengdo dos compdsitos poliamida 6/ NiFe,O4. A
poliamida foi inicialmente seca a 80 + 5°C por 24 horas em estufa a vacuo, para a retirada de umidade e misturada com
a ferrita em um misturador interno acoplado a um Redmetro de Torque System 90 da Haake-Biichler, operando a 240
°C, 60 rpm por 10 minutos. Apds mistura, o produto resultante foi triturado em moinho de facas e novamente secado a
80°C £ 5°C por 48 horas.

Os corpos-de-prova foram obtidos em prensa hidraulica, a uma temperatura de 240°C (temperatura de fusdo da
poliamida 6) e for¢a em torno de 298 MPa, na forma de placas finas de espessura aproximadamente 1 mm e dimensdes
de 100 x 100 mm®. A forga utilizada foi definida com base em testes preliminares.

Os pos resultantes da ferrita NiFe,O,4 ¢ os corpos-de-prova foram caracterizados quanto a estrutura, por difracao de
raios X ( difratdmetro de raios X SHIMADZU, modelo XRD 600, radiagdo Ko Cu que opera com tubo alvo de cobre a
uma voltagem de 40kV e 40 mA de corrente) e, quanto a morfologia, os p6s foram caracterizados por area superficial
por adsorcdo de nitrogénio (BET) em um equipamento Micromerictis, modelo Gemini 2370 e os aglomerados de
particulas dos pos da ferrita NiFe,O4 € dos compésitos poliamida 6/NiFe,O4 por microscopia eletronica de varredura
(MEV) (Marca Philips, Jeol LV 5600, operando-se em 15kV).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O tempo e a temperatura da chama de combustdo obtida durante a reacdo exercem um efeito importante nas
caracteristicas finais dos pods. Estes parametros dependem principalmente das caracteristicas intrinsecas de cada sistema.
Para o sitema NiFe,O4, 0 tempo e a temperatura de chama de combustdo alcancados durante a sintese foram 18
segundos e 706 °C (+ 2°C), respectivamente.

A Figura 1 ilustra o difratograma de raios X do po6 de ferrita NiFe,O, preparado por reagdo de combustdo. Pode-se
observar a presenca da fase majoritaria NiFe,O4 (ficha padrdo JCPDF 86-2267) e tragos discretos da segunda fase
hematita (Fe,O;) (ficha padrio JCPDF 40-1139). De maneira geral, o p6 avaliado apresentou picos com uma
consideravel largura das linhas de difracdo, indicando a caracteristica nanométrica das particulas desse po.



VI Congresso Nacional de Engenharia Mecédnica, 18 a 21 de Agosto 2010, Campina Grande - Paraiba

F-NiFe,0,
H-Fe O,

1000

311

800

600

T 440

400

Intensidade (cps)

200

2q (Graus)
Figura 1 - Difratograma de Raios X do pé de ferrita NiFe,O,.

Por meio dos dados de difragdo de Raios X foram calculadas para ferrita NiFe,Oy,, a cristalinidade que foi de 70%.
Observa-se que o pico de maior intensidade (ds;;) apresentou um tamanho de cristalito de 34 nm. Fazendo-se uma
média do tamanho de cristalito obtido a partir de todas as reflexdes tem-se o valor médio de 37 nm.

A érea superficial (Sger) do po foi de 2,63 m?/ g, consequentemente o tamanho de particula (Dggr) calculado a partir
dos dados de BET foi de 425 nm (0, 425 um). Fazendo-se uma avaliag@o entre a razdo do tamanho de particula/tamanho
médio de cristalito que foi 37 nm (Dggr/ Dprx ) dos p6s de ferrita NiFe,O,4 temos um valor de 11. Isto indica que o po
da ferrita € constituido de particulas policristalinas aglomeradas, ou seja, aproximadamente 11 cristais por particula.

A Figura 2 apresenta a morfologia do pd da ferrita NiFe,O, obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV)
com diferentes aumentos. Pode-se observar por meio das fotomicrografias (a) e (b) da Figura 2, que as particulas do p6
de ferrita NiFe,O, obtido por rea¢do de combustdo sdo constituidas de aglomerados de particulas com formatos
irregulares, cuja forma geral apresenta-se como blocos porosos (ndo densos), o que os definem como aglomerados de
caracteristica mole ou friavel (constituidos por ligacdes fracas de Van der Waals), de facil desaglomeracdo. Pode-se
observar tamanho inferior a 1 pm até 30 pm, o que indica uma larga distribui¢do de tamanhos. A Figura 2b mostra um
aglomerado com grande quantidade de poros, os quais surgem devido a liberagdo dos gases durante a combustao.

AceV | Prabe Mag WD Det = F———— 20um
0KV - 14 x500 10 SE

Figura 2 — Fotomicrografias obtidas por MEV do p6 da ferrita NiFe,0,. (a) Aumento 500x, (b) Aumento de
1.000x.
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3.1 Caracterizagao dos compésitos de poliamida 6/ferrita NiFe,O,

A Figura 3 apresenta os difratogramas de Raios X da poliamida 6 pura e do compdsito nas concentragdes de 30
e 60% em massa de ferrita. Por meio do difratograma de Raios X da PA 6 pura, observam-se as linhas de difragdo do
polimero correspondentes aos planos (hkl) de (112) e (020), obtidas a partir da ficha JCPDF 47-2016. No composito
para a concentracao de 30% de carga, observam-se 7 picos de reflexdes basais correspondentes aos planos hkl da ferrita
NiFe,O,4, junto aos picos caracteristicos da poliamida 6, sendo observada uma alteracdo dos picos da PA 6,
possivelmente devido a uma diminui¢@o de sua cristalinidade. Com o aumento da carga de ferrita para 60%, 10 picos
mais intensos com planos de reflexdes basais correspondentes aos planos (hkl) da ferrita NiFe,O,4 aparecem, com uma
diminui¢do acentuada dos picos principais caracteristicos da poliamida 6, desaparecendo também os demais picos
existentes nos DRX anteriores. Isto confirma a possivel perda de cristalinidade do polimero.

F PA6 + Ferrita 60%
—_ P .
< PA6 + Ferrita 30%
=
Q
kS|
g FP F
% P F F P F
= A N
=]
R PAG
P p P
1 1 1
0 30 60 90
20

Figura 3 - Difratogramas de raios-X, (a) poliamida 6, (b) compdsito com 30% de ferrita NiFe,O, e (c) compoésito
com 60% de ferrita NiFe,O,.

As Figuras 4 e 5 apresentam as imagens obtidas por MEV da se¢do transversal, fraturada sob nitrogénio liquido, das
placas prensadas dos compdsitos poliamida 6/ferrita NiFe,O, correspondentes as concentracdes de 30 e 60%
respectivamente.

Na Figura 4a, composito de poliamida 6 com 30% de ferrita NiFe,O,4, observa-se a se¢do transversal com muitas
imperfei¢des (bolhas e/ou vazios), e a carga dispersa na forma de aglomerados de particulas. A maior concentragdo da
carga aumenta o grau de dificuldade de mistura, devido principalmente a atragdo mutua das nanoparticulas de ferritas,
favorecendo a aglomeragdo. Além disso, ha necessidade de um maior controle da mistura e condigdes de prensagem,
além da poliamida ¢ um polimero higroscopico, o que pode ter favorecido também para a presenca de bolhas.
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Figura 4 — Fotomicrografias obtida por MEV da se¢do transversal do compésito com 30% de ferrita (a)
Aumento de 40x, (b) Aumento de 200x.

Observam-se na Figura 5a, compositos de poliamida 6 com 60% de ferrita NiFe,O,, respectivamente, um aumento
das particulas de carga, formando uma maior quantidade de aglomerados grandes, o que ja era esperado. E verificada
também a presenca de muitos vazios (indicados pelas setas), devido provavelmente as condi¢des da prensa utilizada ¢ a
higroscopicidade da matriz polimérica, como ja mencionado anteriormente. Aparentemente, o aumento da carga
resultou em uma maior dificuldade de homogeneizacdo ¢ isso pode ser atribuido a aproximagdo das cargas (arca
circulada), tendéncia das particulas magnéticas.

S00um S0um

Figura 5 — Fotomicrografias obtida por MEV da se¢do transversal do compésito com 60% de ferrita (a)
Aumento de 40x, (b) Aumento de 200x.

4. CONCLUSOES

Compoésitos de poliamida 6/ferrita NiFe,O4 foram obtidos por fusdo. O método de sintese por reagdo de combustio
pode ser recomendado como um método promissor, uma vez que se obtém uma quantidade maior de ferrita NiFe,O4 na
forma de nanop6s com boas propriedades estruturais e morfoldgicas. Por difracdo de Raios X, os compdsitos
apresentaram picos de ferrita, com maior intensidade para a concentracdo de 60%. Aparentemente a cristalinidade da
poliamida 6 foi alterada. Houve uma tendéncia das particulas de ferrita NiFe,O, ficarem mais dispersas para a
concentragdo de 30% e com formacdo de menor aglomeracdo. O tamanho em escala nanométrica das particulas e a forte
interacdo do magnetismo das particulas com as partes metalicas do misturador e do molde da prensa dificultaram a
homogeneizagdo da mistura, o que levou a formacdo de defeitos em maior propor¢do no composito com maior
concentragao.
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Abstract: In this work, summed up NiFe,O, ferrite powders by combustion reaction, which was added to a
thermoplastic polymer (polyamide 6) in order to obtain a composite. The powder was characterized by X-ray
diffraction (XRD), nitrogen adsorption (BET) and scanning electron microscopy (SEM). The ferrite powder was
incorporated in the polymer matrix of nylon 6, using an internal mixer attached to a Haake torque rheometer of
Bliicher at a temperature of 240 °C and 60rpm in concentrations of 30 and 60 wt%. The composite polyamide 6/
NiFe,0, ferrite were characterized by XRD and SEM. For the concentrations studied, observed diffraction peaks
characteristic of ferrite and polyamide 6. Through the morphology of the composites, it was found that the
concentration of 60 wt% NiFe,0,4 showed more clusters and large pores. At 30%, the particles become more dispersed,
which led to the formation of clusters, but smaller than for composites with concentration of 60 wt%.

Palavras-chave: NiFe,O, Ferrite; Polyamide 6; Composites, Characterization.
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