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Resumo

Devido a crescente necessidade de desenvolver novas tecnologias para as comunicagoes
sem fio, as pesquisas envolvendo os dispositivos de comunicacdo tém se tornado intensas,
principalmente nas caracteristicas de miniaturizacdo e reconfiguracdo dos dispositivos de
irradiacdo. Neste contexto, este trabalho propde o desenvolvimento de materiais
ferrimagnéticos visando sua aplicacdo em dispositivos de comunicacdo sem fio. O projeto foi
desenvolvido partindo da producédo de ferrita de niquel (NiFe2O4) através da Técnica Sol-Gel
modificada por RCI. O processo de calcinacdo foi aplicado para eliminacdo de compostos
organicos provenientes da Sol-Gel, bem como para obtencdo de particulas de diametro
relativamente elevado, acima de 300 nm. A temperatura de calcinacéo foi de 1100 °C, durante
dez horas, com rampa de 10 °C/min. O cristalito obtido foi caracterizado através da MEV, DRX
e EDS. Comportamento magnético do cristalito também foi obtido através do levantamento de
sua curva de histerese, bem como sua caracterizacdo elétrica através da determinacdo da
obtencdo da permissividade complexa. Todas as caracterizagdes morfologicas foram aplicadas
a um estudo envolvendo a eficiéncia do processo Sol-Gel utilizado de acordo com a variagédo
da concentracdo de nitratos utilizados para produzir a ferrita de niquel. Esse estudo teve como
objetivo principal a verificacdo de qual concentracdo de nitratos é mais eficiente para uma
producdo em grande quantidade, sendo possivel constatar, entre os valores utilizados, que a
concentracdo de 120 g/L promove uma producdo mais eficiente e com mais qualidade.
Posteriormente, um dos dispositivos desenvolvidos se deu a partir da utilizacdo do cristalito
caracterizado em prot6tipo de encapsulados de baixa permissividade, utilizando madeira de lei,
para sua aplicacdo como FRA. As madeiras utilizadas foram caracterizadas eletricamente para
analise de sua influéncia junto as particulas de ferrita. O parametro coeficiente de reflexao foi
determinado e discutido, sendo possivel observar o potencial do material produzido na
aplicacdo em DRA. Em seguida, foram confeccionadas pastilhas através de compactacéo do pd
de ferrita por prensa uniaxial a 15 toneladas com ligante propanona, seguidas por aquecimento
antes da sinterizacdo. Este processo foi realizado com os mesmos parametros de temperatura
da producdo dos p6s, com objetivo de ndo alterar o tamanho dos grédos. A caracterizacao elétrica
das pastilhas foi realizada para sua aplicacdo como substrato em antenas de microfita e FRA.
A permeabilidade das pastilhas foi estimada com base em trabalhos de caracterizacdo do p6 de
NiFe,Os. Com a caracterizagdo elétrica, foram realizadas simulacdes das FRA, em trés
diferentes tipos de excitacdo, e antenas propostas no software HFSS, através do método FEM
e medicOes do coeficiente de reflexdo para fins de validagdo dos resultados simulados. Os
resultados experimentais se mostraram condizentes com a caracterizagdo e simulagdes
realizadas, chegando a apresentar erro de apenas 0,82% em relacdo a frequéncia de ressonancia
das simulagdes. O potencial da ferrita de niquel nas aplicacdes de FRA e como substrato em
antenas de microfita é bem evidenciado nas discussées dos resultados, sendo possivel expandir
sua possibilidade de aplicacéo a outras areas da engenharia elétrica.

Palavras-chave: Antenas de ressoadores ferrimagnéticos, antenas de ferrita, ferrita de

niquel, dielétricos magnéticos, metalurgia do po.
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Abstract

Due the need to develop new wireless technologies, the researches involving
communication devices has become intense, mainly in characteristics like device
miniaturization and reconfigurability. With this objective, this work presents a proposal for the
development of ferrimagnetic compounds aiming their application in wireless communication
devices. The project was performed starting at the nickel ferrite (NiFe2O4) through Sol-Gel
modified by ICR technique. A calcination process was applied to eliminate organic compounds
from Sol-Gel, as the large particle size production, over 300 nm. The calcination was performed
at 1100 °C, for ten hours, with 10 °C/min step. The obtained particles were characterized by
SEM, XRD and EDS. Magnetic behavior (hysteresis loop) was also obtained, as complex
electric permittivity parameter. All performed morphological characterization were applied in
a study of Sol-Gel process efficiency, according to nitrate concentration on chitosan matrix.
The nitrate concentration was modified to verify which concentration promote better process
efficiency, so that 120 g/L concentration could be verified as the more suitable for a high-quality
product. Posteriorly, one of the proposed devices was manufactured: ferrite powder
encapsulated with low permittivity wood material, aiming FRA application. Electric
characterization was performed in all four types of applied woods. Reflection coefficient was
determined and discussed. Then, ferrite bulk materials were manufactured using a 15-ton
uniaxial press with propanone binding agent, followed by heating process before sintering. This
process was performed with same temperature parameters of the powder production, aiming to
not change microscopical characteristics. Electric characterization of ferrite bulk was
performed and its application as microstrip patch antenna substrate and FRA was verified.
Magnetic permeability was estimated based on previous papers characterization of NiFe2O4
powder. With electric characterization, simulations of FRA, with three different types of
excitation, and proposed antennas was performed by HFSS software, using FEM method and
the reflection coefficient was experimentally determined to validate the simulations. The
experimental results presented good agreement with all performed process of production and
characterization, reaching a 0.82% error in resonance frequency based on simulated results. The
nickel ferrite potential as FRA and microstrip patch antenna is evidenced along the results
discussion, being possible to expand the applications possibilities in other electrical engineering
fields.

Keywords: Ferrimagnetic resonator antennas, ferrite antennas, nickel ferrite, magnetic
dielectrics, powder metallurgy.
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1 - Introducao

O constante desenvolvimento dos dispositivos de comunicagdo promove uma demanda
crescente por tecnologias que deem suporte a esse desenvolvimento. Uma das vertentes deste
se da a partir da reducdo das dimensdes dos dispositivos, mantendo, ou aprimorando, sua
capacidade de processamento, armazenamento e transferéncia de dados, onde esta pode estar
ligada diretamente ao ressoador utilizado.

Os ressoadores, podem ser apresentados em diversos tipos, onde podem ser destacadas
as antenas de microfita e as Antenas de Ressoadores Dielétricos (Dieletric Resonator Antenna
- DRA) [1]-[5]. As antenas de microfita sdo largamente utilizadas devido a sua versatilidade ao
projetar seus parametros de desempenho, como largura de banda, polarizacdo, frequéncia de
ressonancia etc [6]. As caracteristicas de modelagem e de acoplamento a superficies e circuito

impresso também fazem esse tipo de antena ter uma atencédo especial em diferentes aplicacdes
[7].

As aplicacbes envolvendo DRA também sdo bem difundidas devido ao
desenvolvimento de diversos materiais com caracteristicas especificas [8]-[10]. Cada material,
de acordo com seu processo de producdo, possui caracteristicas Unicas que influenciam
diretamente em como a DRA ira desempenhar sua funcédo de ressoar um determinado sinal.
Materiais como Alumina (Al.Oz) [11] e Titanato de Béario (BaTiOz) [12] s&o amplamente

utilizados nesta aplicacdo devido a alta permissividade elétrica que possuem.

No caso da utilizacdo de ferritas [13]-[15], ha diversas pesquisas envolvendo sua
aplicacdo como DRA, ou Antenas de Ressoadores Ferrimagnéticos (Ferrimagnetic Resonator
Antenna — FRA). Isso se da pelo fato de sua versatilidade em termos de parametros
eletromagnéticos, ja que ha diversos modos de producédo, onde cada um influencia fortemente
nas caracteristicas elétricas e magnéticas. Através da alteracdo das variaveis de processo
também é possivel modificar o tipo de estrutura desejada, bem como suas caracteristicas
morfologicas. Todos esses fatores sdo essenciais para 0 entendimento dos parametros
relacionados as grandezas de interesse da engenharia elétrica, como permissividade e

condutividade.

Com esse embasamento, este trabalho se baseia na producdo de compostos de ferrita

para que, posteriormente, sejam desenvolvidos ressoadores dielétricos desses materiais, nos
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quais poderdo ser aplicados a sistemas de comunicacgdo sem fio, além de se apresentarem como
dispositivos reconfigurdveis devido as propriedades magnéticas das ferritas. Portanto,
diferentes ressoadores serdo produzidos utilizando compostos de ferrita de acordo com as

propriedades elétricas e magnéticas de cada material.

A ferrita de niquel (NiFe20.) foi escolhida para ser produzida, através de Reagdo por
Coordenacdo lI6nica (RCI) aplicada a técnica Sol-Gel. Foram realizadas as caracterizacfes
morfologica e magnética dos cristalitos obtidos e producdo das FRA através de prensagem
uniaxial. A caracterizacdo elétrica também foi realizada apds a obtencdo da FRA e,
posteriormente, os resultados dos parametros da antena foram obtidos em laboratério.

Resultados experimentais das FRA foram comparados com simulacgdes realizadas
através do software High Frequency Structure Simulator (HFSS), no qual implementa o método
dos elementos finitos (Finite Element Method — FEM). O procedimento computacional e
experimental também foi realizado para aplicacdo das pastilhas de ferrita como substrato em
antenas de microfita. A discussao dos resultados ocorreu de modo a explanar o0 motivo de cada

parametro, evidenciando a importancia do controle de todo processo produtivo.

1.1 Objetivos Gerais

Este trabalho visa desenvolver compostos ferrimagnéticos (ferritas) de niquel,
relacionando suas caracteristicas estruturais com suas propriedades elétricas e magnéticas, e
suas aplicacdes na area de ressoadores ferrimagnéticos e substrato em antenas de microfita. As
antenas serdo desenvolvidas de modo a serem aplicadas em sistemas de comunicacdes moveis,
além de ser possivel sua inser¢do em outros servigos de telecomunicacdes, tais como protocolo
IEEE 802.11 e sistemas UHF e SHF.

1.2 Obijetivos Especificos

Para alcancar os Objetivos Gerais, 0s seguintes Objetivos Especificos foram propostos:

e Estudo de variacdes da técnica Sol-Gel modificada por RCI aplicada a producédo de

ferritas;
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Caracterizar morfologicamente o cristalito obtido para identificar fases e estimar a
distribuicdo de tamanho dos cristais;

Obter a curva de histerese do material;

Aplicar variacdo da técnica de obtencdo das ferritas com melhor desempenho para
producdo do cristalito que sera utilizado nas FRA;

Prensar o cristalito para obtencao das pastilhas a serem utilizadas como FRA,;

Realizar o processo de sinterizacao;

Caracterizar eletricamente as pastilhas produzidas;

Realizar simulac6es das FRA com os valores obtidos nas caracterizacoes;

Efetuar as medigdes dos parametros das FRA e comparar com as simulagdes realizadas;
Aplicar as pastilhas produzidas como substrato em antenas de microfita;

Realizar simulagdes das antenas e comparar com seus valores experimentais, discutindo

os resultados obtidos.
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2 — Ressoadores Dielétricos Ferrimagnéticos

As Antenas de Ressoadores Dielétricos (Dielectric Resonator Antenna - DRA) séo
ressoadores que ndo trabalham com um condutor para que haja radiacdo de campo
eletromagnético, ou seja, 0 material dielétrico é o proprio elemento radiante, 0 que proporciona
uma reducdo nas perdas por conducdo em relagdo as antenas que utilizam elementos condutivos
[10]. Ha diversas estruturas de DRA que podem ser utilizadas para tal fim, como mostra a

Figura 1 [10], bem como diferentes materiais.

a Xay
=2

Figura 1: Formatos de DRA [10].

O primeiro trabalho que teorizou e mostrou matematicamente que materiais dielétricos
sdo capazes de fazer com que ondas guiadas em seu interior sejam irradiadas foi apresentado
em 1939, por Richtmyer [4], onde h& a formulagdo matemética de potenciais gerados por uma
esfera dielétrica e anel dielétrico circular. Este trabalho permitiu um crescimento nas
possibilidades de utilizagdo de ressoadores, principalmente quando o conceito proposto por
Richtmyer [4] € aliado ao desenvolvimento de novos materiais.

Apbs o trabalho de Richtmyer [4], outros trabalhos de grande importancia surgiram com
DRA em aplica¢des de micro-ondas, como o artigo de D’Aiello e Prager [16]. Neste artigo
foram propostas DRA de didxido de titanio (TiO2) e titanato de estroncio (SrTiOz), em formato
cilindrico, e o experimento executado consistiu na excitacdo da DRA e, posteriormente,

medicdo da frequéncia de ressonancia obtida e atenuacdo do sinal em fungdo da distancia.
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Também foi executado o célculo tedrico das frequéncias de ressonancia e comparagdo com as
medicdes efetuadas e, entre trés DRASs de dioxido de titdnio, apenas um dispositivo apresentou
erro consideravel entre o calculo tedrico e a medicdo. Os outros dispositivos de dioxido de
titanio e titanato de estroncio apresentaram resultados satisfatorios, comprovando o que havia

sido proposto por Keyrouz e Caratelli [10].

No artigo de Fechine et al [15], foram investigadas as propriedades magnéticas das
ferritas de itrio (Y3FesO12) e gadolinio (GdsFesO12), bem como suas aplicagdes como Antenas
de Ressoadores Ferrimagnéticos (Ferrimagnetic Resonator Antenna — FRA). Assim como em
Petosa et al [17], [18], foi realizado um experimento de reconfiguracdo da DRA através da
aplicacdo de um campo magnético estatico, onde o parametro investigado foi a frequéncia de
ressonancia do dispositivo. Esse experimento também ajuda a mostrar a versatilidade de utilizar
compostos de ferrita como uma FRA, onde é possivel mudar as configuracfes da antena de

acordo com a aplicagdo de um campo magnético externo.

Apesar das diversas aplicacdes e técnicas empregadas nas DRA, o principio basico de
seu funcionamento permanece 0 mesmo, onde ha a excitacdo do material por meio de uma
alimentacdo externa. Essa alimentacdo pode ser apresentada de diferentes formas, e algumas

delas podem ser observadas na Figura 2 [10].
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Figura 2: Técnicas de Alimentacdo de DRA: (a) Alimentacdo coaxial, (b) acoplamento por

abertura e (c) linhas de microfita [10].

Cada tipo de alimentacdo possui suas vantagens em relacdo as caracteristicas de
acoplamento, facilidade de implementagéo e resultados. Em termos de aplicacdo quando se
trabalha com a fabricacdo de novos materiais, as técnicas de acoplamento por abertura e linha
de microfita sdo mais adequadas [8], pois a alimentacao coaxial exige a perfuracdo do material
em uma profundidade exatamente igual ao comprimento da alimentacdo. Outro problema da
alimentacdo coaxial se da pela possibilidade de o material ndo suportar o processo de perfuracdo
e apresentar falhas adjacentes. O método de alimentacdo a ser utilizado no trabalho seré por
linha de microfita em uma das aplicacGes dos materiais produzidos, portanto este método sera

visto com mais detalhes a seguir.

2.1 Alimentacéo por linha de microfita

A alimentacdo por linha de microfita pode ser executada de duas formas, como ja
mostrada na Figura 2: linha de microfita e linha de microfita conformal. Um dos primeiros
artigos envolvendo a alimentagdo por linha de microfita em uma DRA foi apresentado por
Kranenburg e Long [19], no qual foi investigada a distancia em que a DRA deve ser colocada
em relagdo a linha de microfita para que haja um melhor acoplamento entre as estruturas. A

variavel analisada esta disposta na Figura 3 [10] como distancia x.
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Figura 3: Alimentacdo por linha de microfita [10].

A distancia x, ou distancia de acoplamento, apresentada na Figura 3, com base em
Kraneburg e Long [19], ira determinar o acoplamento entre a DRA e a linha de microfita e o
modo particular de excitagdo. Como resultado, foi observado que o acoplamento é mais forte
quando a distancia de acoplamento possui comprimento um pouco menor do que um quarto do

comprimento de onda guiada a partir da borda da DRA, como mostra Equacéo 1:

Ao Ag

4,/ &ref T4

Sendo A, o comprimento de onda no espago livre e &,..r a permissividade efetiva do

(1)

X =

conjunto substrato/meio.

Para o projeto da linha de microfita que ird alimentar uma DRA, é necessario conhecer
0 substrato a ser utilizado, bem como sua permissividade, e a impedancia desejada que, para
circuitos de micro-ondas, sao utilizados 50 Q devido a impedancia da linha de transmissao e
conectores. A largura da linha de microfita pode ser projetada através de Balanis [7], utilizando
a Teoria de Linha de Transmissdo (TLT) de acordo com a Equacdo 2. Seu comprimento é

projetado para um quarto do comprimento de onda da frequéncia de ressonancia de projeto.

1207

‘- Jerer [+ 1,393 +0,677In (- + 1,44)) @

Sendo:

W — Largura da linha de microfita;

t — Espessura do substrato;

Z — Impedancia da linha de microfita;

&rer — Permissividade efetiva.
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Um dos passos para projeto da estrutura completa do ressoador foi descrito através do
projeto da linha de microfita, na qual realizara a alimentacdo da DRA. Porém, a posi¢cdo da
DRA em relagdo a linha de microfita também ird depender da frequéncia de ressonancia do
dispositivo. Portanto, no proximo topico serdo apresentados alguns conceitos para projeto de

uma DRA com geometria cilindrica de acordo com sua frequéncia de ressonancia.

2.2 Frequéncia de ressonancia de uma DRA cilindrica

Para a obtencdo da frequéncia de ressonancia de uma DRA, primeiramente deve-se ter
em mente qual tipo de estrutura sera utilizada. Conforme foi visto na Figura 1, ha diversas
estruturas de DRA que podem ser utilizadas, bem como diversas analises a serem realizadas
para calculo da frequéncia de ressonancia. Como pode ser visto em Yaduvanshi e Parthasarathy
[21] e Al-Zoubi, Kishk e Glisson [22], para uma estrutura retangular de uma DRA ha diversos
métodos de analise que podem ser levados em consideracdo, como: método da expansdo modal,
excitacdo por tensdo ou corrente, entre outros. Porém, como neste trabalho sao utilizadas DRAS

cilindricas, nas quais serdo descritas com um pouco mais de detalhes.

De acordo com Long, McAllister e Shen [23], baseado no estudo realizado por Yee [5],
duas funcdes de onda podem ser postuladas a partir da consideragdo em que o cilindro é
uniforme, com os campos elétricos nulos na superficie inferior do cilindro e com suas
superficies operando como condutores magnéticos perfeitos. As funcdes de onda TE e TM

postuladas para o eixo z sdo:

o (Xn sen(ng) 2m + 1)nz

IIJTE"W =Jn (Tpp) [cos(nq.’)) sen IT] )
(% sen(ng) 2m+ Dnz

¢Tanm =Jn <Tp ) [Cos(nqb) cos [Tl (4)

Com ¢ dependendo da posicéo de alimentacéo e sendo J,, a funcéo de Bessel de primeira
ordem, X,,,, & Xy, sdo as raizes que satisfazem as funcdes, ou seja:

In (an) =0 (5)
Jn(Xnp) =0 (6)
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Os parametros p e a se referem a um ponto especifico distanciado de p em relagdo a
origem e o raio da DRA, respectivamente. A frequéncia de ressonancia para os modos TEe TM
€ obtida a partir da Equacao 7, em que os nimeros de onda k, e k, sdo expressos através das

Equacdes 8 e 9, respectivamente.

k +kZ =k*=w?ue (7
Xup X1’1p

k. =—£ k.o =—"—E 8

p a ou K, p (8)

K, = (ZmZ-I}-l Dm )

Isolando a frequéncia expressa na Equacdo 7, é possivel obter as frequéncias de

ressonancia dos modos TEnpm € TMnpm, mostrados nas Equacfes 10 e 11, respectivamente:

; o (an)z N 2m + Dr]’ 10
TEnpm 2m/er iy a 2hpra (10)
c X;L,,>2 2m + Dn]?
= +
fTanm 21y \/ ( a 2hpra (1)

Tal que o parametro hp4 € a altura, o pardmetro a é o raio da DRA e os indices npm se

referem aos modos ressonantes da cavidade.

Portanto, caso se deseje uma DRA com frequéncia de ressonancia igual a 2,45 GHz,
didmetro de 3 cm com base no modo dominante TMauio, Sua altura iria variar, em funcéo de sua

permissividade, como mostra a Figura 4.

Diametro 3 cm, Frequéncia 2,45 GHz, Modo TM110

{cm])

Altura da DRA
{5
P

[ 7 8 9 10 1" 12 13 14 15 16
Permissividade relativa

Figura 4: Altura da DRA em funcao de sua permissividade relativa.
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Como pode ser observado na Figura 4, a altura da DRA, a medida que sua
permissividade relativa aumenta, sofre um decrescimento e, portanto, isso implica em um
dispositivo mais compacto para maiores valores de permissividade. Esses valores relativamente
altos de permissividade podem ser obtidos através da utilizacédo de ferritas, além desse tipo de
material promover outras caracteristicas desejaveis para aplicagdo em ressoadores. O proximo

topico tratard dos compostos de ferrita e suas aplicagdes em DRA.

2.3 Compostos de Ferrita

As ferritas sdo materiais ceramicos magneticos que possuem diversas aplicacOes
tecnoldgicas e apresentam diferentes estruturas cristalinas, cada qual com sua particularidade e
propriedades magnéticas [24] como, por exemplo a absor¢do de micro-ondas em diferentes
faixas de frequéncia [25]. Essas estruturas das ferritas podem ser divididas entre: espinélio,
granada, magnetoplumbita e perovskita [24]. Neste trabalho sera analisada a estrutura espinélio

devido a sua facilidade de obtencdo no processo produtivo.

2.3.1 Estrutura Espinélio

A estrutura espinélio € caracterizada por um oxido ternario de formula AB20s, onde A
representa um cation metalico bivalente e B representa um cation metalico trivalente. No caso
das ferritas, o termo B se refere ao Ferro (Fe) e o termo A pode ser modificado para produzir a
ferrita desejada. Ou seja, o termo A pode assumir qualquer cation metalico bivalente, ou mistura
dos mesmos, como Magnésio (Mg), Zinco (Zn), Manganés (Mn), Cobalto (Co) entre outros
[27]. Também hé o arranjo das ferritas magnéticas, dentro da estrutura espinélio, de acordo com
duas estruturas cristalinas: cubica e hexagonal. Para a estrutura cubica, também se classifica as
ferritas como macias, onde hd a exibicdo de um magnetismo permanente, chamado

ferrimagnetismo [28].

Uma estrutura espinélio geral (AB204) pode ser observada na Figura 5 [26], onde h& a
disposigéo dos atomos bi e trivalentes na estrutura cristalina, bem como a distribuicdo dos
oxigénios. Os cations bivalentes ocupam os sitios tetraédricos e os cations trivalentes ocupam

0s sitios octaédricos [24].
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Figura 5: Representacdo da estrutura espinélio [24].

A posicdo dos cations nos sitios pode variar estatisticamente de acordo com a
distribuicdo de carga, 0 que promove uma mudanca em suas propriedades fisicas [26]. No caso
das ferritas, suas estruturas sao estaveis, e essa estabilidade promove caracteristicas desejaveis,

como: estabilidade termodinamica, resisténcia a corrosdo e baixa condutividade elétrica.

A estrutura espinélio também pode ser dividida entre dois tipos: espinélio normal e
espinélio inverso. Na estrutura espinélio normal, os cations bivalentes ocupam os sitios
tetraédricos da estrutura e os cations trivalentes ocupam os sitios octaédricos. No caso da
estrutura espinélio inverso, os cations bivalentes e metade dos céations trivalentes se localizam
nos sitios octaédricos e a outra metade dos cations trivalentes se localizam nos sitios tetraédricos
[29]. Dependendo do tipo de ferrita produzida, a estrutura espinélio normal ou espinélio inverso

pode ser obtida, o que influenciaréa diretamente em suas propriedades.

As ferritas também possuem uma propriedade importante do ponto de vista de sua
permeabilidade magnética, na qual pode ser expressa através de um tensor, denominado tensor
de Polder. Este varia de acordo com a dire¢do de aplicacdo de um campo magnético estatico
externo. Para um campo aplicado nas direcdes X, y e z, respectivamente, seguem as equacoes
do tensor de Polder [30]:

1 0 0

A, =0 e —jke (12)
0 Jjkr

B Uy 0 _]kr

fAn, = 0 1 0 (13)
jkr 0,
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_ Uy _jkr 0

ﬁHz = ]kr /*‘r 0 (14)
0 0 1

Em qualquer uma das trés direcdes, 0s termos u, e k, sdo descritos por:

}/ZHO4T(MS
b= T G,y )
y4nMs
= T GH,) (16)

Sendo:

y — Razéo giromagnética da ferrita (MHz/Qe);
4mM, — Magnetizacdo de saturacdo do material,
H, — Campo magnético estético aplicado;

f — Frequéncia de operacédo (GHz).

As EquacOes de 12 a 16 mostram que, para um mesmo composto de ferrita, suas
propriedades de permeabilidade sé irdo variar de acordo com a direcdo de aplicacdo de um
campo magnético estatico. Portanto, dessa maneira, o dispositivo pode ter sua frequéncia de

ressonancia alterada, com base na Equacdo 11, ja que o tensor permeabilidade serd modificado.

Para modificacdo das propriedades magnéticas, além da utilizacdo de campo magnético
estatico, também hé a possibilidade de dopagem das ferritas de modo que haja uma interacédo
entre atomos diferente na estrutura, modificando as propriedades de permissividade,
permeabilidade e condutividade. Diversas técnicas vém sendo utilizadas para a producédo das
ferritas, como coprecipitacdo [32], Sol-Gel [33], Sol-Gel autocombustdo e combustéo [31],
ativacdo mecanica de Sol-Gel modificada [34], entre outras. Cada técnica influencia fortemente
no resultado tanto em relacdo as propriedades elétricas e magnéticas da ferrita quanto em suas
caracteristicas morfoldgicas, como tamanho dos gréos [35]. Portanto, antes de ser explanadas
informacdes importantes sobre alguns tipos de ferrita, serdo descritas as técnicas de producéo,

seguidas pela técnica Sol-Gel.
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2.3.2 Técnicas de produgéo

A producdo dos compostos de ferrita pode ser realizada através de diversas técnicas,
algumas ja mencionadas anteriormente. Portanto, a importancia da técnica correta para um
objetivo final determinado € de grande importancia para obtencdo das caracteristicas fisicas e

magnéticas desejadas.

Algumas das técnicas mais difundidas para producdo de compostos de ferrita podem ser
mostradas como: Sol-Gel [36], coprecipitacdo e combustdo. Na producdo por coprecipitacdo 0s
resultados apresentam tamanho de particulas altamente controlado, com dispersdo de 5% a
10%, o que elimina qualquer processo posterior a producédo para controle do tamanho do
cristalito [32]. Esse controle pouco disperso do cristalito pode ser observado por Maaz et al
[32], através das temperaturas de sinterizacédo utilizadas apds a obtencdo do material, conforme
Figura 6, adaptada de Maaz et al [32]. A sinterizacdo foi aplicada de modo a obter diferentes

tamanhos de cristalito para a mesma producao de ferrita de niquel.
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Figura 6: Tamanho de particulas em funcéo da temperatura de sinterizagéo [32].

A Figura 6 traz como resultado a homogeneidade da técnica de coprecipitacdo, pois a
relacdo linear entre temperatura de sinterizacdo e tamanho de particulas so € possivel se cada
processo de sinterizacdo produzir um tamanho de particulas ndo-disperso. Portanto, a
coprecipitacédo se destaca por este fator importante em diversas aplicacées, como obtencéo de

particulas com caracteristicas superparamagnéticas [37].

Quanto ao seu processo, esta técnica se baseia na preparacao de solu¢cbes homogéneas

com os cations desejados e na precipitagdo desses cations como hidroxidos, oxalatos em solucéo
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[38]. No caso das ferritas, onde se deseja obter um produto homogéneo e com baixa dispersao
de particulas, varidveis como pH, temperatura e concentracdo de reagentes tém que ser
controladas constantemente. Porém, possui também a facilidade de remocdo das impurezas

antes do processo de calcinacéo.

A producdo por coprecipitagdo possui diferentes procedimentos que podem se aliar a
técnica. Um desses procedimentos é chamado de coprecipitacdo via oxalato [38], onde sdo
preparadas solucdes homogéneas a partir de nitratos e oxalatos dos cations desejados. Outros
dois procedimentos podem ser observados no artigo de Costa, Morelli e Kiminami [39], através

da utilizagéo de coprecipitacdo com aquecimento e com ultrassom.

Em relacdo a utilizagdo da técnica de combustdo, ha uma grande utilizacdo quando se
trabalha com ferritas. Nos trabalhos de Costa, Morelli e Kiminami [39] e Simdes et al [40], a
combustdo é utilizada para producdo de ferritas de Nigquel-Zinco, porém a diferenca entre os
dois trabalhos esta em qual tipo de fonte de aquecimento é utilizada para realizar a combusté&o.
Isso implica que também h& variagdes no processo de combustdo dependendo do produto

desejado.

Em geral, a reacdo de combustéo é caracterizada através da mistura dos precursores dos
cations desejados, podendo estes serem nitratos, com um combustivel apropriado e um pouco
de &gua para formar a solucdo. Uma fonte externa de calor devera ser aplicada para que seja
iniciada a reacao de combustdo [35]. Quanto a fonte externa de calor, geralmente séo utilizados
forno micro-ondas, chapa aquecedora ou forno mufla. Cada fonte produz um resultado diferente
no cristalito [41], relacionado ao tempo de reacéo, temperatura de combustao [39] e gradiente

de temperatura no ambiente.

Diferentes combustiveis podem ser utilizados para realizar a reacdo de combustao. Entre
0s mais utilizados, se destacam: ureia, hidrazina, maleica, tetraformol, carboidrazina e glicina
[35]. Cada combustivel possui uma temperatura de combustédo diferente, e isso promove uma
reacdo em temperaturas diferentes, dependendo do combustivel utilizado. Essa variacdo na
temperatura da reagédo, aliada ao tempo de duracdo da reacdo, influencia diretamente no
tamanho do cristalito a ser obtido. Portanto, deve-se escolher bem o combustivel para o

resultado esperado seja obtido.

A técnica de producdo por combustdo também apresenta vantagens em relagdo ao tempo
de reacdo, que é significantemente curto quando comparado aos métodos sol-gel e

coprecipitacéo, e ao resultado do cristalito, no qual pode ser controlado através da quantidade
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de combustivel utilizado na reacdo. Em um trabalho produzido por Costa, Morelli e Kiminami
[42], fica evidente esse controle, pois o trabalho mostra a influéncia do teor do combustivel
(ureia) nas caracteristicas da ferrita de Niquel-Zinco produzida. Essa influéncia é observada a
partir do excesso de ureia em 40%, 50%, 60%, 70% e 100% e, como resultado, a medida que o
percentual do excesso de ureia era incrementado, o tamanho médio do aglomerado também

crescia.

A técnica Sol-Gel sera explorada com mais detalhes por ser o procedimento escolhido
para o desenvolvimento deste trabalho. Portanto, o proximo topico tratard apenas da técnica
Sol-Gel e das suas particularidades no que se refere a RCI.

2.3.2.1 Técnica Sol-Gel

A técnica sol-gel foi proposta por Hench e West [36], em 1990, onde o termo sol foi
utilizado para definir uma dispersao de particulas coloidais estavel em um fluido; e o termo gel

define o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais.

Seu processo fisico-quimico ocorre de modo que uma suspensao coloidal se transforma
em gel através do estabelecimento de ligacdes entre particulas, formando uma rede
tridimensional. Essa transformacdo ocorre atraves de trés processos sucessivos: Hidrdlise,
aglutinacdo e condensagdo. A Figura 7 esquematiza todo o processo da técnica sol-gel

juntamente com o tratamento térmico [43].

[N ]
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Figura 7: Fluxograma da técnica sol-gel [43].
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Geralmente, na técnica sol-gel, sdo utilizadas solu¢Bes aquosas de sais inorganicos, ou
alcoxidos metéalicos dissolvidos em solventes organicos [44]. Porém a versatilidade dessa
técnica permite a combinacdo com diversas metodologias de producdo de materiais,
dependendo do resultado desejado, como a combina¢do com a técnica de combustdo [31],
utilizando &cido poliacrilico como agente quelante [33], ativacdo mecénica [34], modificacdo
por Reacdo por Coordenagdo l6nica (RCI) [44,45], entre diversas outras técnicas para

aprimoramento da Sol-Gel.

A RCI pode ser entendida como uma reagdo que realiza coordenacdo dos ions dispostos
em solucdo em uma matriz polimérica. Ou seja, a reacao utiliza polimeros para promover a
ligacdo dos ions de maneira mais eficiente através de grupos ligantes capazes de complexar
fons metalicos [44]. Essa ligacdo mais eficiente é obtida através dos grupos amina (R — NH3)
da quitosana, nos quais capturam os ions presentes na solucdo e os coordenam em sua malha
[46]. Para solubilizar o polimero aplicado a RCI, o0 meio deve estar com pH acido e, apos esse
procedimento, a solucdo de ions € reticulada através da adicdo de um aldeido. De acordo com
Silva [46], a adicdo do aldeido na solucdo de ions forma uma rede de ligacGes interconectadas

entre as cadeias poliméricas e 0s ions.

No trabalho de Gurgel [44], a ferrita de cobalto (CoFe2O4) foi produzida através da
utilizacdo da Sol-Gel modificada por RCI acrescida de mais uma etapa, onde um surfactante é
adicionado antes do reticulante, e a influéncia desse surfactante é analisada na producéo das
nanoparticulas de ferrita. Foi possivel observar que a utilizacdo da etapa de surfactante ndo
possui grande influéncia no tamanho médio das particulas quando adicionado em baixa
concentracdo, o que ndo afeta de forma significativa a curva de histerese do material. Em altas
concentracdes, o surfactante incrementa a magnetizacao de saturacdo, bem como promove um

aumento do didametro médio das particulas.

Tendo sido realizada a explanacdo acerca das técnicas de obtencdo das ferritas, sera
abordada agora suas aplicacbes nas DRA, e justificando a utilizacdo desse material
ferrimagnético, tambem serdo apresentadas algumas caracteristicas de ferritas para um

apanhado tedrico mais completo.
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2.3.3 Ferrita de Niquel (NiFe;O4)

A ferrita de niquel vem sendo bastante estudada devido a suas propriedades magnéticas
e facilidade de producdo. Possui uma estrutura espinélio inverso [31], que significa a metade
de seus cétions trivalentes se localizando no sitio tetraédrico, enquanto a outra metade se

localiza, juntamente com os cations bivalentes, no sitio octaedrico.

Esses estudos partem basicamente da escolha do processo de producdo e,
posteriormente, caracterizacdo do resultado obtido. No artigo de Chen e He [33], a ferrita de
niquel foi produzida a partir do método sol-gel, principalmente devido a estreita distribuicao de
cristalito, na qual pode ser observada ilustrativamente através da Figura 8 [34], que essa técnica
permite obter, com objetivo de analisar o efeito da quantidade do agente quelante éacido
poliacrilico (PAA) e temperatura de calcinacdo na estrutura e propriedades magnéticas da ferrita

de niquel.
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Figura 8: Distribuicédo de cristalito obtido em [34].

Como o tamanho do cristalito pode ser controlado, a variacdo de PAA promoveu esse
controle, onde foi possivel obter particulas entre 20~30 nm, 15~25 nm e 7~10 nm para as
concentracdes de PAA iguais a 1, 1,5 e 2,0; respectivamente. E, esse controle do tamanho de
particulas influencia diretamente nas caracteristicas magneticas da ferrita, pois para menores
tamanhos de particulas, menor serd o campo coercitivo obtido nos pardmetros de magnetizacéo,
0 que pode levar a uma caracteristica de superparamagnetismo nas amostras obtidas [33].
Porém, na engenharia de micro-ondas a aplicacao de ferrita se da, principalmente, por causa de
suas caracteristicas magneticas, o que torna o superparamagnetismo irrelevante para aplicagoes

com esse tipo de material.
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Geralmente, quando se trabalha com ferrita de niquel para aplicacdes em micro-ondas,
a dopagem ¢€ utilizada em grande parte dos trabalhos, sendo possivel observar dopagens com
zinco [13] e cobalto [26]. No entanto, em Silva Neto et al [47], é possivel observar a producéo,

caracterizacdo e aplicacdo da ferrita de niquel, sinterizada a 900 °C, para uma FRA.

Neste mesmo trabalho a ferrita foi produzida através do método dos precursores
poliméricos, ou método Pechini [48], e apresentou uma distribuicdo de cristalito em torno de
45 nm. Um campo magnetico foi aplicado perpendicularmente ao plano de terra da FRA para
avaliar o comportamento do dispositivo, o que levou a um deslocamento da frequéncia de
ressonancia da antena a medida que o campo magnético era incrementado, como pode ser

observado na Figura 9.
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Figura 9: Deslocamento da frequéncia de ressonancia com campo magnético externo [47].

Portanto, a utilizacdo da ferrita de niquel como FRA, mostrada em Silva Neto et al [47],
exemplifica a versatilidade desse material, através de aplicacdo de um campo externo, para
aplicacdo na engenharia de micro-ondas e comprova a importancia do estudo das propriedades
elétricas e magnéticas para a realizacdo do projeto da FRA.

2.3.4 Ferrita de Zinco (ZnFe204)

A ferrita de zinco € tradicionalmente obtida com sua estrutura espinélio normal, Figura
10 [49], onde os ions Zn?*, representados pelas esferas em laranja, ocupam o sitio tetraédrico

enquanto os jons Fe®*, esferas verdes, ocupam os sitios octaédricos. As esferas piramidais da
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Figura 10 representam os fons O%. No entanto, esse tipo de estrutura pode ser modificado a
partir do método de sintese e adi¢do de outros ions (dopagem) [49].
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Figura 10: Estrutura espinélio normal da ferrita de zinco [49].

Essa modificacdo da estrutura a partir do método de sintese ou dopagem influencia
fortemente nas propriedades elétricas e magnéticas do material [49], 0 que permite uma

quantidade consideravel de aplicacoes.

As pesquisas mais recentes acerca da ferrita de zinco trazem informagdes acerca de sua
propriedade como fotocatalisador em processos que envolvem absorcao de luz visivel com alta
eficiéncia [50]. Neste mesmo trabalho foi utilizada a técnica de combustéo avancada utilizando
glicina e nitrato de aménia, onde foi possivel obter tamanho de cristalito em torno de 52 nm,
mas com menos cristalinidade do que se fosse preparada apenas com glicina. Outras
modificacdes puderam ser obtidas, como maior magnetizacao de saturacdo e campo coercitivo
em relacdo ao mesmo processo utilizando somente glicina. Esse trabalho mostra a versatilidade
da ferrita de zinco e a influéncia da escolha dos combustiveis nas propriedades morfolégicas e

magnéticas desse material.

Nas aplicacdes envolvendo FRA, a ferrita de zinco € utilizada apenas com outros
materiais, como niquel [13], niquel e cobre [51], niquel e cobalto [52] entre outros processos
de dopagem. Por este motivo, o préximo tépico também trard uma abordagem superficial acerca
da ferrita de cobalto, ja que esta também é utilizada com outros elementos quando aplicada a
FRA.

2.3.5 Ferrita de Cobalto (CoFe204)

Assim como a ferrita de zinco, a ferrita de cobalto também sé é utilizada em FRA
juntamente com outros elementos, como niquel [52] e titanato de magnésio [53]. Sua estrutura

é geralmente encontrada como espinélio inversa, onde os ions bivalentes (Co?*) ocupam 0s
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sitios octaédricos, metade dos fons trivalentes (Fe**) ocupam os sitios octaédricos e o restante
ocupa os sitios tetraédricos.

As caracteristicas magneticas da ferrita de cobalto, como alto campo coercitivo e
magnetizacdo de saturagdo moderada [54], fazem com que este material possua diversas
aplicagdes industriais relacionadas a componentes eletronicos e gravagdo de dados. A
possibilidade de aplicacdo de diferentes técnicas de producdo permite um controle consideravel

das propriedades elétricas e magnéticas desse tipo de ferrita.

No trabalho de Houshiar et al [55], um estudo sobre o método de preparo da ferrita de
cobalto foi aplicado, no qual foram utilizadas as técnicas de combustdo, coprecipitacdo e
precipitacdo, visando analisar as propriedades estruturais e magnéticas para cada metodologia.
Assim como em Naseri et al [54], também foi observada uma diferenca no tamanho do
cristalito, mas neste caso foram obtidas particulas de tamanhos diferentes utilizando técnicas
de producédo diferentes. A Tabela 1, adaptada de Houshiar et al [55], mostra o resultado da

aplicacdo das técnicas utilizadas no tamanho das particulas.

Tabela 1: Tamanho de particulas de acordo com o método de sintese [55].

Método Tamanho do cristalito (nm)
Combustéo 69,5
Coprecipitacao 49,5
Precipitacéo 34,7

Como é possivel observar na Tabela 1, ha uma forte influéncia do método de sintese no
tamanho das particulas da ferrita de cobalto, o que pode ser utilizado para um controle do
tamanho médio das particulas. Houshiar et al [55] também pdde confirmar as informacGes
apresentadas por Naseri et al [54], onde h& maiores valores de magnetizacdo de saturacdo e

magnetizacdo remanescente & medida que hd um aumento no tamanho das particulas.

No topico a seguir serdo apresentadas informacOes acerca da ferrita de niquel-zinco

(NixZn1xFe20s4), suas caracteristicas, propriedades e aplicacdes na area de FRA.
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2.3.6 Ferrita de Niquel-Zinco (NixZni-xFe2O4)

Como a ferrita de niquel possui estrutura espinélio inverso e a ferrita de zinco possui
estrutura espinélio normal, estudos foram realizados para determinar como se da a distribuicao
dos ions quando h& a utilizacdo dos dois materiais na producdo da ferrita. De acordo com
Manova et al [56], o zinco tem forte preferéncia a ocupar os sitios tetraédricos, enquanto o

niquel ocupa os sitios octaédricos.

De acordo com Assis [57], as propriedades magnéticas e morfoldgicas da ferrita de
niquel-zinco sdo ligadas diretamente a fatores extrinsecos, o que significa uma dependéncia das
condicBes de processamento do material. Isso implica em um aperfeicoamento nas técnicas de

producdo para um alto controle das propriedades de interesse desse tipo de ferrita.

Em Naughton, Majewski e Clarke [58] foi produzido um toroide de niquel-zinco com
formula Niy sZn, sFe,0,, partindo da afirmagdo que a dopagem de 0,5 proporciona uma maior
magnetizacdo de saturacdo. Neste mesmo artigo foi utilizado o método de precipitacdo aquosa
e, quando os resultados sdo comparados com Assis [57], é possivel observar que ha uma maior
magnetizacdo na ferrita Nig ;5Zn, »5Fe, 0, calcinada a 650 °C por 30 minutos (um pouco maior

que 100 emu/g) do que na ferrita Niy sZn, sFe, 0, em qualquer temperatura de calcinagdo.

Essa comparacéo de resultados entre Assis [57] e Naughton, Majewski e Clarke [58]
reforcam o fato de que as caracteristicas magnéticas da ferrita de niquel-zinco dependem
fortemente do processo de produgdo, ja que a ferrita Nig,5Zng,5Fe,0, apresentou
magnetizacdo de saturacdo cerca de 40% maior que a ferrita NiysZnysFe,0, através da
alteracdo do método de sintese, temperatura e tempo de calcinagdo. O processo de dopagem é
justificado através das propriedades individuais de cada elemento, bem como a distribuicdo dos
ions de niquel e zinco na estrutura cristalina. A Temperatura de Curie (Tc), temperatura na qual
0 material perde suas propriedades de magnetizacdo permanente, é diretamente afetada pela
proporcdao Ni-Zn, onde pode ser observada uma reducdo de Tc = 517 °C para Tc = 500 °C
guando comparados os resultados das ferritas entre Nabiyouni et al [59] e Naughton, Majewski

e Clarke [58], respectivamente.

A condutividade elétrica do material também pode ser controlada através dessa
proporcéo, o que influencia fortemente nas perdas por condugéo e, consequentemente, altera a

curva de histerese da ferrita. Condutividade térmica também é outro parametro importante
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quando se trabalha com circuitos de micro-ondas e/ou ambientes de elevada temperatura, pois
é desejavel que o material possua a menor condutividade térmica possivel. Valores desses
parametros podem ser observados na Tabela 2, além da relacdo entre condutividade térmica e

elétrica apresentada na Equacédo 17, conhecida como Lei de Wiedemann-Franz.

Tabela 2: Propriedades de condutividade dos cations bivalentes Zn?* e Ni?*,

Condutividade térmica

Elemento Condutividade elétrica (S.m/mm?2)
(Wim.K)
Zinco 116 17,8
Niquel 90,754 10,41
k (7)
—=1LT
o

Tal que:

k — Condutividade térmica;

o — Condutividade elétrica;

L — Constante de Lorentz (diferente para cada material);
T — Temperatura do material.

No campo das FRA, ha o trabalho publicado por Oliveira et al [13], onde é apresentado
um ressoador dielétrico de ferrita de niquel-zinco Niy sZn, 5Fe,0,, produzida pelo método de
combustdo, sinterizado a 400 °C com taxa de 10 °C/min. Neste trabalho a alimentacdo da FRA
foi realizada através de acoplamento por abertura, abaixo de um substrato FR4 com
permissividade relativa igual a 4,4. O ressoador produzido apresentou erro de, apenas, 5,3% em
sua frequéncia de ressonancia em relacdo a simulacdo realizada, com valor 8,35 GHz na

medic&o.

Com a explanacdo acerca de algumas propriedades das DRAS/FRAs e de alguns
compostos de ferrita concluida, foi possivel analisar a importancia do estudo das propriedades
dos materiais a serem desenvolvidos, assim como as técnicas de producédo para o tipo de sintese
desejada. O controle dos parametros de processo é algo importante, pois influencia diretamente

na qualidade do material, nas suas caracteristicas fisicas e morfoldgicas.
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No capitulo seguinte serdo abordados 0s conceitos referentes a metalurgia do pd, sendo
exibidos os processos de caracterizagdo e a descrigdo das principais etapas desse tipo de técnica

de producédo de materiais.
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3 — Metalurgia do po

Na producdo de materiais os mais uniformes possiveis, a técnica mais conhecida para
esta obtencdo é a fundicdo, onde os materiais sdo aquecidos acima do seu ponto de fusdo para
que a peca uniforme seja moldada e fabricada. Porém, como a fundicdo em altas temperaturas
demanda muita energia e equipamentos adequados para 0 processo, a técnica da metalurgia do
po € utilizada como alternativa para obter um resultado aproximado, ou até melhor, ao processo
de fundicdo [60].

Para obtencdo de um produto de qualidade, o processo produtivo do pé é de grande
importancia, pois ha uma forte dependéncia do resultado do processo metaltrgico do pé com a
qualidade da matéria prima utilizada [61]. Essa matéria prima € o p0, ou cristalito, produzido
através de diversas técnicas, como algumas mostradas anteriormente. A qualidade desse

cristalito esta ligada diretamente aos seguintes fatores [61]:

e Tamanho da particula;
e Forma da particula;
e Porosidade da particula;

e Microestrutura da particula.

Outros fatores que também influenciam na qualidade do cristalito podem ser descritos
como densidades, compressibilidade, capacidade de escoamento do material. Os processos
ligados a metalurgia do p6 sdo basicamente 0s mesmos, independentemente das técnicas
utilizadas, portanto, abaixo seguem os procedimentos que sdo referentes a produgédo do

cristalito, ja discutida anteriormente.

e Tratamento, ou sintese;
e Calcinacéo;

e Caracterizacéo;

e Compactagéo;

e Sinterizagéo.
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Cada processo sera discutido de forma separada, ou em conjunto caso seja necessario.
No que segue a obtencéo do cristalito, o tratamento € aplicado de modo a obter um produto com
as caracteristicas desejadas apOs 0s processos de compactacdo e sinterizacdo. Diferentes
tratamentos podem ser aplicados no cristalito, isso dependera do objetivo desejado. De forma
simplificada, o tratamento pode constar em lavagem para remoc¢édo de Oxidos [60], também
inclusdo dos mesmos, misturas, adicao de substancias que auxiliam no processo de sinterizacdo

[62] e outras que auxiliam nas caracteristicas finais do produto.

3.1 Processo de calcinacao

A calcinacdo pode ser definida como um processo para remoc¢do dos compostos
organicos provenientes do método de obtencdo dos materiais. Dependendo do ponto de vista,
também pode ser entendida como processo de coalescimento de grdos muito parecido com a
sinterizacdo, porém nao possui o objetivo de formar um sélido com propriedades equivalentes

ao processo de fundicdo.

Diversos estudos trazem a calcina¢do como objeto principal da pesquisa, onde diferentes
temperaturas sdo aplicadas ao resultado de um processo para verificar os efeitos que estdo
associados nessa etapa. Outros trabalhos trazem a calcinagdo apenas como uma etapa do estudo,
pois outros parametros sdo mais importantes em termos de analise. Como pode ser observado
em Sivakumar et al [31], uma temperatura de 120 °C foi aplicada para o processo de calcinagdo
durante 10 horas e, como a temperatura ndo estava acima de 600 °C para que houvesse a
eliminacdo de compostos organicos, o0s resultados obtidos ainda apresentavam
polivinilpirrolidona, utilizada no método Sol-Gel aplicado. Ainda como efeito da baixa
temperatura de calcinacdo, o cristalito obtido possuia menos de 5 nm de diametro, o que

implicada na caracteristica de superparamagnetismo da ferrita.

Ja no trabalho de Chen e He [33], a calcinacdo da ferrita de niquel ocorreu a 300 °C
durante duas horas. Como resultado, pequenos picos de acido poliacrilico, utilizado como
agente quelante, puderam ser observados na difratometria por raios-X. Porém, como a
temperatura de calcinacdo foi maior do que em Sivakumar et al [31], o tamanho das particulas

também apresentou valores mais elevados, estando entre 7 nm e 30 nm.
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Outros trabalhos como Vieira et al [41], Gurgel [44] e Silva [45] também fazem uso do
processo de calcinagdo, cada um com suas respectivas especificacOes de temperatura e taxa de
aquecimento. O que todos esses trabalhos tém em comum é a presenca de um agente quelante
organico no processo de producdo de ferritas, demonstrando a importancia dessa etapa para

obtenc¢éo de um produto de qualidade, com baixo teor de impurezas.

3.2 Caraterizacao morfolégica do p6

A caracterizacao € uma etapa de fundamental importancia para o controle dos processos
que envolvem a metalurgia do p6. O processo de produc¢do do cristalito influencia diretamente
nas caracteristicas finais do material, estas por sua vez determinam o comportamento do po
durante o processo de compactacdo e sinterizacdo [62], mostrando a importancia das técnicas
de caracterizacdo. Geralmente, para fins de producdo de pastilhas aplicadas a substrato de
antenas, DRA ou FRA, as seguintes caracteristicas estruturais sdo importantes a serem
determinadas ap6s a producdo do cristalito: Pardmetros cristalogréficos, distribuicdo do
tamanho das particulas e morfologia. Essa importancia se da atraves das modificacdes que 0s
parametros eletromagnéticos utilizados nos projetos de ressoadores (permissividade,
permeabilidade e condutividade) dependem da estrutura do material utilizado nesses
dispositivos.

A técnica mais utilizada para determinacdo dos pardmetros cristalograficos e,
consequentemente, a distribuicdo do tamanho das particulas é a Difragdo por Raios X (DRX),
a qual sera descrita a seguir.

3.2.1 Difracéo por Raios X (DRX)

A técnica de Difragéo por Raios X (DRX) se baseia nas descobertas de Wilheim Conrad
Rdntgen, fisico alemdo, sobre a producdo e detecgdo de raios X [63]. Esse tipo de radiacdo
possui comprimento de onda na ordem de 1 A (10°° m), que é gerada a partir do processo de
desaceleracdo de uma particula cinética de alta energia [26], na qual ocorre atraves da colisdo

dessa particula em um anteparo metalico.
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Geralmente, o anteparo metalico utilizado para desacelerar a particula e gerar 0s raios
X é feito de cobre, no qual possui comprimento de onda A, = 1,5402 A. Porém, essa radiag&o
apresenta baixo contraste quando interage com elementos que estdo proximos entre si na Tabela
Periodica, como Niquel, Cobalto e Ferro [26]. O baixo contraste entre a radiacdo de cobre e 0s
elementos a serem analisados promove uma baixa intensidade nos difratogramas de raios X,
portanto anteparos diferentes, que apresentam diferentes contrastes com os elementos a serem

analisados, sdo de alta relevancia para se obter resultados mais precisos; como radiacdo de
cromo (Aq, = 2,2896 A) ou ferro (Az, = 1,7446 R) [26].

Todos os resultados gerados pela DRX tém como base a lei de Bragg, na qual consiste
na relacdo entre o comprimento de onda dos raios-X, espacamento entre os atomos e o angulo
de difracdo para interferéncia construtiva, como representado na Figura 11 [64] e através da

Equacdo 18.

1 A \ 1

Feixe
\ difratado
\. 2

Feixe
incidente
\

1 A
--@-—--@-—--@- o---0--@-—-1s
00O 0 @@

Figura 11: Representacdo da DRX [64].

nA = 2dysen(0) (18)

Sendo n a ordem da reflexdo (qualquer ndmero inteiro) e dj;; O espacamento

interplanar, no qual depende do tipo de estrutura a ser analisada. Para uma estrutura cristalina

com simetria cubica, a Equacdo 19 descreve o valor de dyy;, em que a é o comprimento da

aresta da celula unitaria. Os termos h, k e | sdo conhecidos como indices de Miller, e definem
as familias de planos em uma rede de Bravais [63].

a 19)
I — (
SNy =y
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O difratbmetro de raios X utiliza o conceito da lei de Bragg para reconhecimento dos
angulos de difracdo nas amostras que sdo inseridas no equipamento. Na Figura 12 é apresentada

a representacdo do funcionamento de um difratbmetro de raios X.

/_/
o= N~
. ’//\7,0

T o0

Figura 12: Modelo de um difratbmetro de raios X [64].

Na Figura 12 ha trés elementos que sdo objetos de anéalise: O elemento T representa a
fonte emissora de raios X, S representa a amostra a ser caracterizada e C detecta a difracédo
produzida entre a interacdo da fonte com a amostra. Como pode ser observado, a fonte emissora
permanece fixa enquanto a amostra e o detector s&o movimentados com uma relagédo para cada
6 movimentado na amostra, o detector se movimenta 26. Com isso, 0 equipamento detecta a

intensidade de radiacdo difratada, exemplificada através da Figura 13, em funcdo de 26.
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Figura 13: Difratograma de raios X de ferrita de cobalto produzida em [54].

Cada pico de intensidade detectado pelo equipamento corresponde a uma identificagao
de radiacdo proveniente da DRX na estrutura cristalina da amostra. Os nimeros entre parénteses
correspondem aos indices de Miller, representando os planos cristalograficos identificados.

Além dessa aplicacdo para identificacdo da estrutura produzida, o resultado da difratometria
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também pode ser aplicado a equacéo de Scherrer, Equacéo 20, para determinacdo do tamanho
medio das particulas da amostra analisada [24].

kA (20)

D =
p cos

Com os seguintes parametros:

D — Tamanho médio das particulas;

A — Comprimento de onda da radiacdo utilizada no equipamento;
p — Largura do ponto de meia intensidade;

k — Fator de forma (depende da estrutura das particulas).

Dependendo do tamanho das particulas da amostra, a DRX pode ndo apresentar
resultados nitidos, como apresentado na Figura 13. Resultados como os da Figura 13 ocorrem
com frequéncia quando se trabalha com caracteriza¢do de materiais, tornando dificil a analise
de parametros importantes, como indexacao de fases cristalinas, refinamento de cela unitéria,

analise quantitativa de fases etc [26].

Esses problemas foram resolvidos por Rietveld [65] ao propor uma modelagem
matematica para comparacdo entre os valores observados ha DRX com os calculos realizados
pelo modelo. Entdo, a aplicacdo do método dos minimos quadrados é feita de modo a minimizar
a diferenca entre os parametros observados e calculados. Essa técnica é amplamente empregada
em diversos trabalhos, como Antonio [26], Holanda [43], Souza [60] e é vista como um
procedimento essencial para estudo de distribuicdo de cations em estruturas tipo espinélio, pois
consegue determinar o fator de ocupacao dos sitios tetraédricos e octaédricos dessas estruturas
[26].

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para poder observar a estrutura obtida ap6s a producdo de um material, a técnica da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é utilizada com frequéncia por apresentar
resultados morfoldgicos nitidos das amostras. O funcionamento da MEV consiste na incidéncia

de um feixe de elétrons na amostra, no qual realizara uma varredura de toda sua estrutura e, 0s
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elétrons refletidos sdo coletados e os mesmos sdo refletidos em uma tela, de modo a gerar a
imagem produzida através dessa reflexdo [64], como exemplificado na Figura 14 [60].

&7

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.95 mm
View field: 11{9_»11\ Det: SE 20 pm
SEM MAG: 998 x | Date(m/dy): 1111414 Performance in nanospace

Figura 14: MEV de granulo de pé de nidbio [60].

Como pode ser observado na Figura 14, diversos parametros também podem ser
exibidos através da MEV, como escala para estimativa do tamanho das particulas obtidas,
ampliacdo da imagem, tensdo de aceleracdo, distancia de trabalho. Esses parédmetros,
juntamente com as imagens obtidas fazem a MEV uma técnica importante para caracterizacao

de materiais.

3.3 Compactacdo das amostras

A compactagdo, ou compressdo, das amostras consiste no processo de obtencdo do
produto em sua forma desejada. As formas simples de serem produzidas, se tratando de FRA,
se resumem a pastilhas cilindricas e retangulares, porém outras formas também podem ser
utilizadas, com niveis de complexidade de producdo um pouco mais elevados. Esse
procedimento se baseia nas teorias de adeséo de particulas, podendo ocorrer na forma de forcas

interatdmicas, cimentos superficiais liquidos ou ligacdo mecénica [61].

Como material compactado é formado através da aplicacdo de pressdo, esta é
diretamente ligada ao fator de compactacdo da amostra. Ou seja, qudo maior for a pressao
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aplicada, menos poroso serd o material obtido, porém a relacdo entre particulas maiores e
particulas mais finas deve ser dosada de modo a otimizar o processo de compactacdo [64].
Dentre os processos de realizacdo da compactacao, a prensagem uniaxial € utilizada em diversos
trabalhos por se tratar de um processo simples, rapido, e a matriz fabricada para esta técnica

também é de facil produgéo [66].

Como diz o proprio nome, a prensagem uniaxial consiste em compactar o material
aplicando pressd@o em uma direcdo. Essa pressao é aplicada em uma matriz no formato desejado
do material, o que limita a aplicacdo a geometrias simples de matrizes e, consequentemente, de
produtos desejados. A Figura 15 exemplifica o processo de prensagem uniaxial, onde o p6 é

submetido a pressdo até que seja obtida uma pastilha cilindrica [67].

Figura 15: Representacdo do processo de prensagem uniaxial [67].

A compactagdo geralmente precede um outro processo chamado sinterizagéo, no qual
consiste no aquecimento do material compactado. Esse processo de sinterizacdo sera explicado

no topico seguinte.

3.4 Sinterizacdo

A etapa final referente aos processos fisicos envolvendo a produgdo de materiais atraves
da metalurgia do po € a sinterizagdo. Como explanado anteriormente, a sinterizago consiste no
aquecimento do material compactado; e esse aquecimento tem objetivos especificos, como:
finalizacdo da compactacdo do po, densificacdo e coalescimento dos grdos, reducdo da
porosidade, entre outros [60,64,66]. De maneira geral, a densificacéo e coalescimento dos gréos

se apresentam como 0s principios basicos para a obtengdo dos outros objetivos mencionados.
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Esse processo consiste na unido do cristalito, como mostra a Figura 16 [64], através do
fornecimento de energia térmica e promove uma melhoria nas propriedades mecénicas do
material.

Ve Pescogo

- Contorno de gréo

(©)

Figura 16: Etapas do processo de sinterizacdo (a) apds a prensagem, (b) coalescimento do pé
e formacdo de poros, (c) reducdo dos poros durante o processo [64].

O processo descrito através da Figura 16 ocorre devido a redugdo da area superficial
através do aquecimento. Os materiais que possuem mais tendéncia ao processo de sinterizacao
possuem area superficial maiores [63], consequentemente uma maior energia interfacial.
Basicamente ha dois processos nos quais a sinterizacdo pode ocorrer: por fase liquida e por fase

solida.

A sinterizacdo por fase liquida ocorre quando ha mais de um material na amostra a ser
aquecida. Como ha presenga de materiais diferentes, pode haver mais de um ponto de fuséo, o
que leva a fusdo do material com ponto de fusdo mais baixo [67]. A vantagem da utilizagdo de
um material com baixo ponto de fusdo é a rapidez no processo de sinterizacdo, pois o liquido
aproxima as particulas, promovendo uma rapida densificacdo. Apesar da vantagem da rapidez,
a presenca de fase liquida pode contribuir negativamente com as propriedades mecéanicas da
amostra, portanto deve-se ter sua composi¢do e quantidade estudadas para uma producao
eficiente [61].
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Quando o processo ocorre por fase sélida, ou convencional, a densificacdo ocorre
completamente de modo a formar um sélido. De todo modo, a sinteriza¢&o deve ocorrer abaixo
da temperatura de fusdo da amostra, permitindo que o fenémeno de difusdo atbmica ocorra e
promova o procedimento ja mostrado na Figura 16 [61,66]. Para esse tipo de processo, em [68]

é descrita uma equacdo para a variacdo da energia interfacial total Equacéo 21.

A(yA) = (Ay)A +y(AA) (21)

Sendo:
y — Energia total da interface;
A — Area total da interface.

A variacdo da energia de interface A(y) se deve a densificacao e variacdo da area devido
ao processo de coalescimento. Na sinterizacdo por estado solido, essa variacdo da energia de
interface ocorre devido a substituicdo das interfaces solido/vapor (espacos preenchidos de
fluido) por interfaces solido/solido [68]. Para controle dessa energia de interface, o
entendimento sobre os tipos de variaveis envolvidas na sinterizagdo é de grande importancia.

Essas variaveis se dividem em dois grupos: variaveis de materiais e variaveis de processo [60].

As varidveis de materiais se limitam, basicamente, as caracteristicas do cristalito antes
do processo de sinterizacdo. Ou seja, sdo 0s parametros de composi¢do quimica do pé
compactado, sua morfologia, distribuicdo de particulas etc [60]. Essas varidveis, como ja
descritas anteriormente, sdo controladas em processos anteriores a sinterizacao. Ja nas variaveis

de processo, hd um controle durante a sinterizacdo. Estas podem ser elencadas em [68]:

e Tempo de sinterizacéo;

e Taxas de aquecimento e resfriamento;
e Temperatura do processo;

e Atmosfera envolvida;

e Pressao.

O controle das variaveis de processo € objeto de estudo de diversos trabalhos, como em

Souza [60] e Souza et al [69], onde diferentes pressdes e temperaturas de sinterizagdo foram
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aplicadas a pentoxido de nidbio (NB20Os) para estudo de propriedades elétricas das amostras
produzidas.

Tendo em vista a importancia da caracterizacao do cristalito obtido durante o processo
de metalurgia do pd, um procedimento vital para aplicacdo de materiais na &rea da engenharia
elétrica é a caracterizacdo elétrica das amostras, bem como; em algumas aplicacdes,
caracterizacdo magnética. O tdpico a seguir trata traz detalhes da importancia desses tipos de

caracterizacdo e algumas técnicas empregadas para tais.

3.5 Caracterizacao elétrica e magnética de materiais

O processo de caracterizacao das propriedades elétricas e magnéticas dos materiais pode
ser realizado através de diferentes formas. Os métodos de caracteriza¢do dependem do tipo de
material a ser analisado (sélido, tipo de superficie, liquido etc.) e das propriedades desejadas.
Os métodos mais aplicados para medicéo das grandezas eletromagnéticas sdo: sonda coaxial,
linha de transmissdo, espaco livre, cavidade ressonante, placas paralelas e por medicdo de

indutancia.

Cada método tem sua especificidade quanto a frequéncia de atuacdo, parametros de
medicdo, propriedades do material a ser analisado entre outras exigéncias. No caso da utiliza¢éo
da sonda coaxial, somente a permissividade pode ser medida e a superficie de medicao precisa
ser a mais plana possivel para evitar espagos vazios. Porém, sua vantagem esta em sua aplicacéo
na caracterizacao de semissdlidos e liquidos, devido a maleabilidade dos mesmos a superficie

da sonda, como mostra a Figura 17 [70].

— Solidos
=== | Liquidos
Semissolidos

(pds)
(a) ()

Figura 17: Medicdo de permissividade por sonda coaxial em (a) sélidos ou semissolidos e em
(b) liquidos [70].
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Para medicdo somente de permeabilidade, o0 método da indutdncia é utilizado
juntamente com a amostra em sua forma toroidal, como mostra a Figura 18. Esse método se
baseia na relacdo entre a indutancia medida no sistema com e sem a amostra [70]. A dificuldade
em aplicacdo deste método esta na confeccdo de uma amostra toroidal, principalmente quando
se trabalha com producgéo de novos materiais, pois nem sempre a amostra suporta 0 processo

de compactacdo no formato de toroide.

Figura 18: Medicdo de permeabilidade através do método da indutancia [70].

A medicdo de permeabilidade depende das dimensBes da amostra, da indutancia do
sistema de medicdo sem a amostra e da permeabilidade do espaco livre, como mostra a Equacao
22.

Hr = £) (22)
Tal que:
U, — Permeabilidade relativa;
L — Induténcia do sistema sem a amostra;
L. — Indutancia do sistema com a amostra;
h; — Altura da amostra;
b — Raio interno da amostra;
¢ — Raio externo da amostra.

Para medigdo dos parametros de permissividade e permeabilidade, dentre os métodos
citados, o mais indicado € a utilizacdo do método da linha de transmissao, aplicavel para banda

larga, materiais com altas e baixas perdas e ideal para solidos usinaveis [71]. O método consiste
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em inserir a amostra em um guia de ondas, como mostrado na Figura 19, e posterior emissao
de um sinal. A permissividade e permeabilidade s&o encontrados a partir da analise do sinal

refletido e transmitido através do guia de ondas, com a amostra inserida no mesmo.

L, Guiade
ondas

Amostra
L

Figura 19: Modelo de guia de ondas no método da linha de transmisséo [70].

A dificuldade associada a utilizacdo de guias de ondas estd diretamente ligada ao
preenchimento do mesmo pela amostra a ser analisada. Ou seja, a amostra precisa preencher
completamente o guia para que ndo haja erros nas medic6es. O ideal € que a amostra ja seja
fabricada nas dimensdes do guia, para que as medidas de permissividade e permeabilidade

sejam precisas.

Com a descri¢do dos procedimento relativos a metalurgia do p6, em conjunto com o
referencial tedrico de alguns materiais no capitulo anterior, conclui-se que a obtencdo de
materiais e a técnica produtiva da metalurgia do p6 possui uma relagdo muito proxima, ja que
esta utiliza dos conceitos dos processos de sintese de materiais para prosseguir com as outras

etapas, como calcinacéo e compactacao de cristalito.

As etapas de caracterizacdo se mostram importantes para entender quais parametros da
sintese do material esta influenciando nos resultados obtidos, sejam eles em termos de
caracteristicas morfoldgicas, ou fisicas. Dessa forma, toda abordagem seguida neste capitulo se

mostra essencial para 0 embasamento teorico e experimental deste trabalho.

No capitulo seguinte serd iniciada a descri¢do das metodologias executadas e resultados
obtidos a partir da aplicacdo destas. A metodologia inicial se da atraveés da producéo da ferrita
de niquel (NiFe2O4) e de um estudo preliminar acerca do processo de eficiéncia da técnica

utilizada.
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4 — Testes de concentracgoes na Sol-Gel modificada
por RCI

Neste capitulo sera mostrado como foram executados os procedimentos durante os testes
relativos & producéo da ferrita de niquel, bem como as técnicas e equipamentos utilizados para
o desenvolvimento das etapas que envolvem os objetivos especificos referentes a essa etapa.

A proposta de trabalho foi iniciada a partir da escolha da ferrita de niquel devido a sua
disponibilidade comercial, bem como suas caracteristicas apresentadas no capitulo anterior.
Apos o levantamento bibliografico e constatacdo de potencial aplicacdo em FRA, o método
Sol-Gel foi escolhido para producdo dos compostos. Esse método foi aplicado juntamente com

a RCI, desenvolvida por Soares et al [45], para otimizacdo na formacéo das ferritas propostas.

4.1 Metodologia do preparo da solucéo de quitosana e testes de proporcao de nitratos

O processo Sol-Gel por RCI consistiu primeiramente no preparo de uma solucéo acida
a 5% utilizando &cido citrico. Com a adicdo do acido citrico, a solu¢do passou por agitacéo
mecanica durante 20 minutos para dissolucdo na dgua destilada. Posteriormente, foi adicionada
quitosana, responsavel pela otimizacdo do método Sol-Gel, formando uma solucéo de quitosana
a 2%. A quitosana necessita de pH acido para que seja dissolvida, o que justifica a utilizacao
do &cido citrico. Apds a adicdo da quitosana, a solucdo foi deixada em agitacdo mecénica
durante 24 horas (Figura 20) para garantir que fosse dissolvida completamente.
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Figura 20: Processo de agitagdo mecanica da quitosana.

Tendo sido preparada a solucao de quitosana, o passo seguinte se deu através da adicdo
dos reagentes necessarios para formacéo das ferritas. Como ndo havia informacGes acerca da
quantidade de ligacGes que a quitosana seria capaz de fazer para formar as ferritas, trés
propostas de concentracdo foram aplicadas, com base no trabalho de Holanda [43], onde foi
produzido 6xido de zinco. Como o namero de ligacbes para formar as ferritas € maior do que
para formar apenas o 6xido de zinco, as massas dos nitratos e volumes de quitosana utilizados
dispostos na Tabela 3 foram analisados experimentalmente para verificacao de seus respectivos
rendimentos. Ou seja, trés concentracfes foram testadas, em diferentes volumes de quitosana,

para avaliar a eficiéncia do processo.

Tabela 3: Concentragdes de nitratos para verificacao de eficiéncia.

. . Concentracéo
Amostra Massa total de nitratos (g) Volume de quitosana (ml) )
A0l 50 30
A02 15 18,75 60
A03 12,5 120
A0l 100 30
A02 3,0 37,5 60
AQ03 25 120
A0l 200 30
A02 6,0 75 60
A03 50 120
A0l 300 30
A02 9,0 150 60

A03 75 120
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Como pode ser observado na Tabela 3, o trabalho de Holanda [43] tem como referéncia
a concentracdo de nitratos igual a 60 g/L para producdo do 6xido de zinco. A mesma
concentracdo foi experimentalmente testada para os nitratos das ferritas (A02), bem como sua
metade (A01) e seu dobro (A03). Todas essas concentracdes foram obtidas através de calculos

estequiométricos da reacdo de producgdo, assim como proporcéo de reagentes.

Sendo definidas as proporcdes dos nitratos juntamente com os volumes de quitosana, e
apos 24 horas de agitacéo, os nitratos foram adicionados a essa solucao e passaram pelo mesmo
processo de agitagdo mecéanica por 20 minutos, a fim de serem solubilizados. Posteriormente,
0 agente quelante glutaraldeido foi adicionado, na proporcao de 14%, para inicio do processo
de aglutinacdo. A adicdo desse agente quelante realiza a juncdo dos ions de ferro e do cétion
bivalente da ferrita desejada, que estdo dissolvidos na solucdo de quitosana e esse processo é
deixado em repouso durante 24 horas para garantir que o maximo de ligacbes dos ions
dissolvidos possa ser realizado, formando a fase Gel do método.

Com 24 horas de descanso, a solucdo gelificada pelo processo Sol-Gel foi colocada para
aquecimento em na chapa aquecedora Allerbest ALL-AMAL10, a 110 °C, dentro de uma capela,
Figura 21, para retirada de umidade e excesso de glutaraldeido durante, pelo menos, 8 horas,
ou até gque a amostra estivesse visivelmente seca. A capela é essencial para esse tipo de
procedimento, pois o glutaraldeido € uma substancia cancerigena e deve-se evitar inalar o vapor
que é exalado, portanto, o procedimento de aquecimento se inicia com o exaustor da capela
ligado. Em intervalo de tempos regulares se faz necessario ligar o exaustor para que 0 excesso

de vapor que possa Vvir a sair da capela, para fora do laboratdrio.

Figura 21: Capela com exaustor.
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Ap0s a secagem, a amostra foi macerada para aumento da superficie de contato do
produto obtido, pois 0 mesmo teve que ser levado ao forno para eliminagdo dos compostos
organicos presentes devido ao processo produtivo. O forno tipo mufla Jung 07120 1200 °C e
2,4 KW (Figura 22) foi utilizado para queima do composto organico e, consequentemente, para
processo de calcinagdo, sendo utilizada a temperatura de 1100 °C durante 10 horas, com rampa
de 10 °C/min. A temperatura e tempo foram definidos com base no objetivo de queima total
dos compostos organicos e objetivo de formar particulas relativamente grandes (maiores que

300 nm), as quais possuem forte caracteristica magnéetica.
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Figura 22: Forno mufla utilizado na calcinacao.

O resultado da queima no forno mufla foi levado novamente para macerar e,
posteriormente, caracterizado morfologicamente para verificagdo de qual composto foi
formado. Ou seja, a amostra foi submetida a MEV, com objetivo de observar a morfologia do
cristalito, DRX para calculo do tamanho médio das particulas e estimativa de fases e
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (Energy Dispersive X-ray
— EDS), para conferéncia dos compostos formados e verificacdo de possiveis contaminacdes

referentes ao forno, cadinho e compostos externos ao processo.

Na MEV foi utilizado o equipamento VEGAS3, fabricante Tescan (Figura 23(a)), com
tensdo de 30 kV e diferentes aberturas, variando entre 5,00 mm e 5,80 mm. Trés amplia¢des
foram utilizadas: 10 kx, 40 kx e 60 kx. J& na DRX, foi utilizado o equipamento MiniFlex Il
(Figura 23(b)), fabricante Rigaku, com radiacdo de cobre (1,5402 A), tenséo 40 kV e corrente
30 mA, variando o angulo de 10° a 80°, velocidade de 0,6 °/min e passo de 0,02°.0 EDS
Shimadzu EDX-7000, Figura 23(c), foi configurado para o vacuo, a fim de evitar a

contabilizacdo de elementos gasosos que ndo fazem parte dos elementos em analise.
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Figura 23: Equipamentos utilizados na caracterizacdo das amostras: (a) MEV, (b) DRX e (c)
EDS.

Cada experimento disposto na Tabela 3 teve seu rendimento estimado de acordo com a
producdo tedrica das ferritas e o quanto foi produzido. A sequéncia abaixo mostra o

procedimento de calculo para o rendimento de producdo do material:

e Calculo da quantidade tedrica de Ni + Fez presente na massa de nitrato utilizada;
e Pesagem da massa de ferrita produzida através do método Sol-Gel;

e Caélculo da quantidade de Ni + Fe, presente na amostra de ferrita produzida;

e Calculo do rendimento (n) através da razdo entre a massa produzia e a massa

tedrica.

O objetivo desse experimento foi, além de verificar o rendimento de cada proporg¢éo de
nitrato, analisar se o volume da producéao influenciaria na quantidade de ferrita produzida. Ao
final dos procedimentos descritos, também foram obtidas as curvas de histerese para cada uma

das trés amostras, através do magnetbmetro de amostra vibrante (Vibrating-Sample
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Magnetometer - VSM) 7400-S Lake Shore Cryotronics a 300 K. O fluxograma do processo
pode ser visto na Figura 24.
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Figura 24: Fluxograma do processo de producdo das ferritas.

O proximo item apresenta os resultados acerca dos testes envolvendo as concentrages
de nitrato na solucdo de quitosana, com metodologia descrita no item 4.1 e, ao longo do texto,

serao discutidos os resultados obtidos e suas relacfes com os parametros utilizados no processo.

4.2 Resultados dos testes de proporcdes

Antes da andlise da eficiéncia da técnica, é interessante a apresentacdo dos resultados
dos passos descritos na Figura 24. Posteriormente, serdo apresentadas as caracteristicas
morfoldgicas dos produtos, antes das analises referentes a eficiéncia do processo. Na Figura 25
é apresentado o fluxograma da Figura 24 de forma resumida com imagens dos principais passos

seguidos durante 0s experimentos.
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Figura 25: Fluxograma resumido do processo produtivo.

Como explicado no item 4.1, as ferritas foram submetidas a anélise por DRX e MEV,
além da utilizacdo do EDS para verificacdo de possiveis contaminac@es no processo produtivo.
Para todas as ferritas produzidas, a analise DRX foi aplicada nas trés concentraces, verificando
se h& relacdo entre a concentracdo de nitratos e o tamanho dos grédos. Na Figura 26 sdo
mostradas as difratometrias da carta padrdo da ferrita de niquel (CIF NiFe20.) e das
concentragfes A01, A02 e A03, nas quais todas foram normalizadas através de seus valores

maximos para uma analise mais precisa.
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Figura 26: DRX das amostras produzidas em comparacdo com DRX da ferrita de niquel.

Como mostra a Figura 26, as trés concentracfes executadas possuem concordancia com
a analise DRX padrdo da ferrita de niquel (CIF NiFe,O4), com todas as fases presentes. E
possivel observar a formagdo da fase NiFe2Os (ICSD 67846), de grupo espacial Fd3m com
angulos o = f =y =90° e arestas a = b # ¢, caracterizando um sistema tetragonal. Também foi
possivel identificar fases secundarias de hematita a-Fe.Os (ICSD 15840), de grupo espacial

R3c, e 6xido de niquel NiO (ICSD 76669), de grupo espacial Fm3m.

Os planos descritos na imagem também descrevem um tamanho de particulas uniforme,
devido aos picos estreitos do difratograma. O ruido presente nas analises experimentais se deve
a execucdo instrumental e ndo atrapalham na identificacdo das fases desejaveis, porém ndo
auxilia na identificacdo de possiveis contaminagfes. Apesar disso, o refinamento ndo foi
necessario, ja que as regides de interesse foram identificadas e a andlise através do EDS

promove a identificacdo de elementos que ndo deveriam estar presentes nas amostras.

No entanto, a amostra AO1 apresenta mais ruido que as outras, bem como formacéo de
oxido de niquel e fases secundarias de hematita (a-Fe203). A medida que a concentracio de
nitratos aumenta, € possivel observar que o grafico da analise é suavizado, indicando uma

amostra mais cristalina, com menos presenca de contaminantes e 6xidos secundarios.
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Essa formacdo de Oxidos esta relacionada ao fato do envolvimento da quitosana no
processo de produgdo. De acordo com o resultado comparativo entre as amostras, a baixa
concentracdo de nitrato faz com que a quitosana envolva os ions de niquel e ferro de forma que
estes fiqguem espacados dentro de sua matriz. Esse efeito leva a formacéo de oxidos, pois ndo
h& uma forte proximidade dos ions dentro da matriz de quitosana, o que favorece a ligacdo
destes com &tomos de oxigénio durante o processo de calcinagdo. Comparando A0l com A02
e A03, esta apresenta uma eliminacdo dos picos referentes a NiO e a-Fe2O3z, indicando uma
forte proximidade de ions de ferro e niquel dentro da quitosana, favorecendo a formacédo da

ferrita desejada.

Utilizando a Equacéo de Scherrer, Equacdo 20, foi possivel estimar o tamanho médio
das particulas, bem como suas distribuicdes através da razdo entre a intensidade de cada pico e
a intensidade total identificada na DRX. Com isso, foi identificado um tamanho médio de
particulas de D = 898,72 nm para a amostra A01, D = 463,98 nm paraa amostra A02 e D =
373,27 nm para a amostra A03, em concordancia com a metodologia aplicada para formacéo
de cristalito de tamanho relativamente elevado. Porém, como o tamanho médio das particulas
ndo é suficiente em termos de informacdo sobre a producdo do material, a distribuicdo de
tamanho das particulas das trés amostras pode ser observada na Figura 27, na qual também foi
elaborado um ajuste estatistico que mais se adequava a realidade de cada distribui¢do. Para
amostra A01, a funcdo utilizada foi a funcdo estatistica logistica, na amostra A02 nédo foi
possivel realizar ajuste de curva para descricao da distribuicdo de particulas devido a seu padréo
ndo-uniforme, e a amostra A03 foi descrita através da distribuicdo Normal, ou curva de Gauss.

As equacdes de cada distribuicdo sdo descritas através das Equagdes 23 e 24.

I|\‘|'I"I'IA01 "III'IV'IVI'IY'_A.Qz_

Ajuste Logistica

SRR

3 8
TSy

T

T

R
1

)]

o
1
1

Frequéncia (%)
8
1
1
Frequéncia (%)
w
o
1
1

LN B S A B B B A | 0 T T T T T T T T
0 200 400 600 8OO 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Tamanho das particulas (nm) Tamanho das particulas (nm)

(a) (b)



59

'I‘,..vu"""AOS

Ajuste Gauss

Frequéncia (%

53]
7
a4
i
21
é
55 @
i
4%
12
iz
57
%
7
7
7
7
7
7
2
; q
Z
7
7

—————
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Tamanho das particulas (nm)

(c)
Figura 27: Distribuicdo de particulas das amostras (a) A01, (b) A02 e (c) A03.

_ A (23)
YLogistica = 1 + e—k(x—x0)
A _p(X=Xc)?
Yeauss = Yo T+ <—> e 2( w ) (24)
wy/m/2
Sendo:
A — Amplitude;

k — Declividade da curva;
yo— Deslocamento da funcéo;
x. — Centro da funcéo;

w — Largura da distribuicao;

Como pode ser observado na Figura 27, as distribuicBes de particulas sdo relativamente
estreitas, 0 que caracteriza poucas particulas distribuidas ao longo da escala abscissa dos
graficos. A amostra AO1, no entanto, apresenta valores extremos de particulas proximas a
2,4 um, indicando falta de confiabilidade no pardmetro de concentragdo utilizado, inserido no
contexto da Sol-Gel, o que leva a tendéncia de ndo utilizar esse valor de concentragdo de
nitratos, aplicado & técnica, para obtencdo de um produto de qualidade. A mesma amostra
apresenta valor de pico da funcéo logistica em 272,45 nm, com 64% das particulas em torno
deste valor, abaixo da média aritmética dos valores encontrados de cristalito. Ja a amostra A02
ndo apresenta ajuste adequado, impossibilitando um comparativo entre a media do tamanho das
particulas com outro pardmetro adequado. Porém, é possivel observar uma tendéncia de

estreitamento do tamanho das particulas com o aumento da concentracdo de A01 para A02. A
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amostra A03 possui seu valor central em 346,78 nm, também em concordancia com a
metodologia proposta. A distribuicdo estreita das amostras A02 e A03 se deve ao processo
produtivo ser extremamente controlado em relagdo a tempo e temperatura, além de

concentracdes propicias para esse resultado.

Outra andlise que pode ser feita a partir da Figura 27 é que uma maior concentragdo de
nitratos promove tamanho de particulas menor, para uma mesma temperatura de calcinacéo,
assim como uma distribuicdo mais estreita. Também pode ser visto uma tendéncia das particulas
estarem em processo de uniformizacdo de tamanho a medida que a concentracao de nitratos
aumenta, fator que caracteriza um processo controlado. Comparando as distribuicdes com as
médias calculadas, percebe-se que estas ndo sdo medidas adequadas para representacdo das
amostras produzidas por Sol-Gel. Essa informacdo é observada de maneira mais evidente na
amostra A01, que possui particulas na ordem de 2,0 um. Porém, nos casos em que ha formacéo
de NiO e a-Fe2O3, mesmo que em baixas quantidades, ¢ interessante mostrar as distribuicdes
separadamente para uma melhor clareza nos dados. Ou seja, construir uma distribuicdo para
NiFe204 e outra distribuicdo para os elementos secundéarios que foram produzidos. Na Figura
28 pode ser observada a distribuicdo de particulas separada entre a formacéo da ferrita, NiO e

a-Fe203 para a amostra AO1.
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Figura 28: Distribuicéo de particulas separada por composto produzido na amostra AOL.

Portanto, através da Figura 28, pode ser visto que a ocorréncia de NiO na amostra A01

corresponde a 10% do material produzido, sem considerar as possiveis contaminagdes.
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Também ¢é possivel observar a ocorréncia de aproximadamente 30% de a-Fe20s, totalizando
40% de formacdo de 6xidos. Esse valor é muito elevado quando se trabalha com a producéo de
materiais, principalmente por a obtencao desses elementos nédo ser objetivo da producédo. Nesse
caso, atraves da separacdo dos elementos NiFe2Os, NiO e a-Fe20s, a média do tamanho das

particulas se dao da seguinte forma:
5NiF€204 = 903,31 nm

ENiO = 702,14 nm

Dg_Fe,0, = 1006,58 nm

Devido a nova distribuicdo para NiFe2Os, um novo ajuste teve que ser feito para
representacdo dos resultados, sendo descrito através da curva Bigaussiana (Equacdo 25). No
entanto, observa-se que a propria ferrita de niquel é a principal responsavel pela larga
distribuicdo de particulas. A mesma metodologia foi aplicada as amostras A02 e A03, sendo

mostrados os resultados na Figura 29 e Figura 30.
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Figura 29: Distribuicéo de particulas separada por composto produzido na amostra A02.
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_O_S(m)z
YBigaussian = Yo T Ae wi /o (x < x.)
(25)

X—Xc\2
5(w_zc) (x> %)

YBigaussian = Yo T Ae

Com x, sendo o valor central do tamanho das particulas, w,; e w, como as larguras de

banda da funcdo em relacdo a x.., y, um valor de base e A o fator de amplitude da funcéo. Na
Figura 29, em que € mostrada a nova distribuicdo de particulas da amostra A02, foi possivel
executar um ajuste de curva adequado para sua representacdo, sendo utilizada a curva
gaussiana. Esse resultado reforca o fato de uma analise detalhada da DRX, pois quando sdo
separados os compostos identificados nas analises, é possivel obter um entendimento mais
preciso dos materiais que foram produzidos. Na amostra A02 a ocorréncia de NiFe;O4 € vista
em torno de 550 nm, com uma distribuicdo estreita e uniforme, o que reforca a afirmacéo
relativa ao aumento da concentracdo de nitrato e um material mais uniforme, como mostrado
nas DRX. A formacdo de NiO e a-Fe2O3 consiste em 32% da producéo, reduzindo em 8% a
formagéo dos oxidos em relacdo ao percentual produzido na amostra AO1, ndo sendo muito
consideravel em termos quantitativos, porém o estreitamento alcan¢ado na distribuicdo de
particulas € uma consequéncia importante no aumento da concentragdo de nitratos em relacéo

a amostra AO1.

Em relacdo a amostra A03, a Figura 30 apresenta os resultados da distribuicdo de
particulas para os compostos formados. A analise desta leva a percep¢do de um maior

estreitamento da distribuicdo de particulas, alem da uniformidade do material produzido e
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capacidade da concentracdo de nitrato utilizada, aliada a quitosana, de formar compostos mais
homogéneos. A frequéncia de NiO e a-Fe,Oz na amostra A03 foi reduzida para 15% do total de
material produzido e a distribuicdo de particulas se estreitou ainda mais em relacdo a amostra
A02. Um outro ponto interessante na analise da Figura 30 é a ocorréncia dos 6xidos em
tamanhos menores do que os tamanhos de NiFe.Os, promovendo um dominio das
caracteristicas magnéticas por parte da ferrita de niquel sobre os demais compostos. Os
resultados da DRX e das distribui¢cdes de particulas podem ser comparados com as imagens
geradas pela MEV, mostradas na Figura 31 a Figura 33, a fim de se confirmar os resultados

anteriores.

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.83 mm VEGA3 TESCAN|

Det: SE SEM MAG: 10.00 kx 5 pm
A01 10 kx Date(m/dly): 03/15/19

Det: SE SEM MAG: 40.1kx  1pm
A01 40 kx Date(m/dly): 03/15/19

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.81 mm | VEGA3 TESCAN|

(a) (b)
Figura 31: MEV da amostra A01. Ampliacéo de (a) 10 kx e (b) 40 kx.

Relacionando a Figura 31 com a distribuicéo de particulas da amostra A01, Figura 28,
é possivel comprovar o fator de forma 0,9 utilizado na Equacéo 20, que se refere a particulas
quase esféricas, bem como os valores analisados na DRX para a distribui¢do de particulas ao
redor de 500 nm com algumas particulas acima desse valor. As mesmas observacgdes sobre 0s
resultados da DRX podem ser ditas a respeito das amostras A02 e A03, como mostradas na
Figura 32 e Figura 33.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 5.23 mm

Det: SE SEM MAG: 10.0kx  5pm
A02 10kx 2 Date(m/dly): 03/15/19

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.09 mm | | VEGA3 TESCAN|

Det: SE SEM MAG: 40.0kx  1pm
A02 40kx Date(m/dly): 03/15/19 Laboratoro de microscopa eleronica - CPVSA

(b)
Figura 32: MEV da amostra A02. Ampliacédo de (a) 10 kx e (b) 40 kx.

Det: SE SEM MAG: 10.0kx 5pm Det: SE SEM MAG: 40.1kx 1pm
A03 10kx Date(m/dly): 03/15/19 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA A03 40kx Date(m/dly): 03/15/19 Laboratorio

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.46 mm | & VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 5.46 mm VEGA3 TESCAN|

(a) (b)
Figura 33: MEV da amostra A03. Ampliagdo de (a) 10 kx e (b) 40 kx.

Apesar da MEV da amostra A03 ndo mostrar de forma clara a confirmacéao dos célculos
realizados com base na DRX, sua padronizacdo do tamanho das particulas, assim como
morfologia sdo concordantes com a metodologia aplicada e interpretacdo dos resultados
anteriores. A mesma afirmac&o sobre uniformidade pode ser feita para a amostra A02, na Figura
32, porém esta mostra melhor a concordancia do tamanho das particulas com a DRX. O
problema relativo a MEV da amostra A03 se deveu a dificuldade em capturar uma imagem
mais adequada em relacdo as particulas mais presentes, pois a amostra ndo estava macerada o
suficiente. Porém, nas particulas aparentemente maiores na MEV ¢é possivel observar que se

trata de aglomerado de particulas menores. Esse problema no processo de macerar causa
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aglomerados maiores no po, onde as particulas menores estdo dispostas de modo que nédo é

possivel verificar eficientemente sua morfologia.

Com as analises da DRX e MEV, € possivel ter um entendimento mais completo acerca
dos rendimentos dos experimentos realizados. Na Tabela 4 € possivel observar a EDS em cada
uma das amostras, onde constam as concentragdes (A) de cada elemento que esta presente na

analise, bem como os desvios padroes (o).

Tabela 4: EDS das trés amostras produzidas.

A01 A02 A03
Elemento A (%) c A (%) c A (%) c
Ferro (Fe) 62,391 0,095 57,677 0,089 64,874 0,095
Niquel (Ni) 24,327 0,084 30,688 0,093 30,989 0,098
Silicio (Si) 4,863 0,170 4,422 0,161 2,119 0,110
Célcio (Ca) 3,070 0,038 2,806 0,037 0,508 0,391
Aluminio (Al) 2,565 0,428 2,519 0,434 1,481 0,014
Fosforo (P) 2,567 0,082 1,721 0,065
Outros elementos <1 < 0,016 <1 < 0,016 <0,03 0,002

Analisando os dados da Tabela 4, é possivel observar que a proporcéo Ferro/Niquel esta
de acordo com a proporc¢éo padréo para producdo da ferrita, entre 1,5 e 2,0. Os outros elementos
presentes na EDS sdo apresentados em quantidades muito baixas, motivo pelo qual nédo
aparecem na analise DRX. Esses elementos se devem a possiveis contaminacdes nos cadinhos,
utilizados previamente em outros experimentos, contato do cadinho aberto com o interior do
forno, que pode conter impurezas provenientes de outros experimentos, bem como pequenos
resquicios do almofariz, ja que o processo de macerar envolve friccdo. Porém, apesar de
diversos elementos contaminantes estarem presentes, seus percentuais sdo baixos para as
amostras A02 e A03, sendo possivel obter valores de purezas iguais a 88,36% e 95,86%,
respectivamente. A amostra A01 obteve percentual baixo de pureza devido a grande quantidade
de contaminantes e alto teor na formacao de NiO, sendo obtido somente 74,58%.

Com esse resultado, é possivel perceber que uma maior concentragdo de nitratos
promove uma otimizacdo do processo como um todo, com aumento da pureza do material
obtido, bem como melhoria na qualidade desse material. Uma menor concentracéo de nitrato
inibe a acdo da quitosana em realizar os agrupamentos de ions, devido ao espagamento dos
mesmos dentro de sua matriz, acarretando em uma predisposicdo a formacdo de compostos

secundarios. Na EDS ndo foi possivel estimar o percentual de oxigénio, pois 0s outros
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elementos presentes na amostra também poderiam conter oxigénio, o que dificultaria a analise

da quantidade desse elemento que esté ligado ao ferro e niquel.

Com o valor de pureza proveniente da EDS, tem-se as ferramentas necessarias para
estimar o rendimento de cada amostra. Como ja apresentado na Tabela 3, as concentracdes de
30 g/L, 60 g/L e 120 g/L foram utilizadas em diferentes volumes para avaliagdo do rendimento
(n) do processo de producéo, de acordo com a massa final obtida. Em adicéo aos calculos de
rendimento, a pureza do material resultante da analise EDS (ygps) foi agregada para uma
estimativa mais proxima da realidade, assim como o percentual da producéo de NiFe20a (Tprx),
relacionada com a quantidade de 6xido, para determinacdo do rendimento final (Ufinaz)- Todas
as informacdes acerca desse procedimento estdo resumidas na Tabela 5, onde o rendimento

final é dado através da Equacéo 26:

Massa Experimentaly;pe,

Nrinal(%) = * Pgps * Tprx * 100% (26)

Massa Tebricay;ire,

Tabela 5: Rendimento das amostras de ferrita de niquel.

Massa Massa Massa
total de Vol-ume de Concentracdo tedricade experimental Nfinal
Amostra ] Quitosana . . TpRx Yeps
nitratos (ml) (g/L) Ni + Fe; de Ni + Fe, (%)
@ (@) (@)

A0l 50 30 0,1284 0,60 0,7458 24,71
A02 15 18,75 60 0,2326 0,0292 0,68 0,8837 7,54
A03 12,5 120 0,0589 0,85 0,9586 20,66
A0l 100 30 0,3271 0,60 0,7458 22,91
A02 3,0 37,5 60 0,4652 0,294 0,68 0,8837 27,65
A03 25 120 0,2757 0,85 0,9586 35,16
A0l 200 30 0,4163 0,60 0,7458 14,58
AQ2 6,0 75 60 0,9304 0,5543 0,68 0,8837 26,07
A03 50 120 0,9 0,85 0,9586 57,39
A0l 300 30 0,6104 0,60 0,7458 14,25
A02 9,0 150 60 1,3952 0,4063 0,68 0,8837 12,74
A03 75 120 1,17245 0,85 0,9586 49,86

Como mostrado na Tabela 5, a amostra A01 possui menor eficiéncia, como esperado de
acordo com os resultados anteriores, variando de 14,25% a 24,71%, de acordo com o
decréscimo do volume da solugdo, ou seja, a eficiéncia de A01 é maior em pequenos volumes,

0 que ndo e interessante em nivel de producdo em grandes quantidades. Essa eficiéncia se da
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pelo fato de os ions estarem dispersos na matriz de quitosana, favorecendo a formacgéo de NiO
e outros compostos que ndo sdo desejaveis no processo.

As amostras A02 e A03 apresentaram resultados melhores, com eficiéncias variando de
7,54% e 20,66% a 27,65% e 57,39%, respectivamente. Elas se destacaram em relagéo a amostra
A01 pelo fato de a concentragéo de nitratos ser maior, favorecendo o processo de formacdo de
NiFe O4. Apesar do experimento quatro, com 9 g de nitrato, ter apresentado baixo valor de
eficiéncia para a amostra A03, o processo esta dentro dos erros esperados para baixos volumes,
sendo possivel o aumento da eficiéncia para produces maiores. Portanto, para fins de producéo
em escala relativamente grande, a amostra A03 apresenta os melhores resultados de pureza,

morfologia, distribuicdo do tamanho das particulas e eficiéncia, parametros desejados na

producdo de materiais.

Com as caracteristicas morfoldgicas descritas e os resultados de eficiéncia explanados,
serdo mostradas em seguida curvas de histerese, na temperatura de 300 K, das trés amostras
produzidas. Essa temperatura foi escolhida devido ao objetivo de aplicacdo dos materiais, nos
quais serdo inseridos em circuitos eletrénicos. Isso significa que as metodologias padrdes de
levantamento de histerese a baixas temperaturas ndo se aplicam ao objetivo do trabalho. A

Figura 34 mostra esses resultados, juntamente com uma ampliacdo da regido préxima a origem

para discussdo dos parametros associados aos resultados.
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Figura 34: (a) Curvas de histerese das amostras produzidas. (b) Ampliacdo proxima a origem
do sistema de coordenadas.

Através da andlise das curvas de histerese, observa-se que ndo houve alteragdo no campo
de saturacéo (Hs), com valor de 15 kOe para as trés amostras. No entanto, houve um incremento
na magnetizacdo de saturacdo (Ms) de AO01 para A03 e, posteriormente para A02, com valores
respectivos de 33,04 emu/g, 46,45 emu/g e 50,19 emu/g. A variagdo da magnetizacdo de
saturacdo se da devido a quantidade de cada 6xido presente em cada uma das amostras. A01
contém 10% de NiO e 30% de o-Fe203, além das impurezas observadas pela EDS. A alta
presenca de NiO, a-Fe;O3 e impurezas promove uma reducdo na capacidade de magnetizacdo
do material, além da distribuicdo larga de particulas, onde foi possivel ver uma maior
concentracdo em valores proximos a 200 nm, havendo reducdo da magnetizacdo em relagédo as
amostras A02 e A03, que possuem distribuicdo de particulas estreita e com valores mais

elevados.

A02 possui valor de magnetizacdo superior a A03 devido a distribuicdo de particula em
torno de 550 nm, enquanto A03 possui sua distribuicdo em torno de 380 nm. Como ambas as
distribuicGes sdo estreitas, seus momentos magnéticos sdo bem definidos ja que metade dos
fons Fe3* esta localizada no sitio tetraédrico da estrutura e a outra metade no sitio octaédrico
juntamente com os fons Ni?*. Esse fato ndo ocorre de forma ordenada no caso de amostras
dopadas devido a reorganizacdo de cations na estrutura de acordo com os parametros do
processo produtivo, podendo desencadear grandes variagdes na estrutura caso 0S processos nao

sejam rigorosamente controlados.

A magnetizacdo remanescente (M;), como pode ser observada na Figura 34(b), possui

valor relativamente baixo, com 4,4 emu/g para A01, 6,5 emu/g para A02 e 5,7 emu/g A03 que,
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guando comparadas ao campo coercivo (Hc), é possivel ver que um baixo valor de campo é
capaz de levar a magnetizacdo do material a zero, caracteristica desejavel para trabalhar com

ajuste de magnetizacao aplicado a dispositivos reconfiguraveis.

Todas as caracteristicas descritas a partir da Figura 34 se referem a um material
magnético mole, caracterizado por baixa coercividade, baixas perdas por histerese, e facil

magnetizacdo. Na Tabela 6 sdo apresentados os valores referentes a Figura 34.

Tabela 6: Dados da histerese das trés amostras.

Campo de saturagéo Magnetizacao de saturacgéo Magnetizacio .
Amostra Campo coercivo (Oe)
(kOe) (emu/g) remanescente (emu/g)
A0l 15 33,04 4.4 68
A02 15 50,19 6,5 71,87
A03 15 46,45 5,7 78,23

Como conclusdo acerca dos procedimentos seguidos neste capitulo, pode-se afirmar que
a concentragdo de nitrato dentro da matriz de quitosana tem uma forte influéncia na obtencéo
da ferrita de niquel devido a reatividade que a quitosana promove aos ions na solucdo. Essa
influéncia tem grande importancia no objetivo da producdo, de modo que a qualidade da ferrita
produzida estd diretamente relacionada a todas as varidveis de processo. As caracterizacdes
realizadas evidenciam o controle do processo de producdo para cada uma das trés amostras

propostas, se mostrando coerente com as imagens obtidas na MEV.

A proposta de estimativa de rendimento € uma informacéao essencial nos processos de
producdo que envolvem a sintese de uma grande quantidade de material, principalmente para
otimizacdo da quantidade de reagentes utilizados, algo que € importante para o presente trabalho

devido a quantidade de ferrita utilizada na producéo das pastilhas.

Os resultados apresentados neste capitulo serviram de base para obtencdo da publicagéo
intitulada “Efficiency estimative and characterization of nickel ferrite nanoparticles produced
by sol-gel modified by ICR cross-linked technique”, publicada na revista Materials Letters,
Qualis B1 na Engenharias IV, fator de impacto 3,019 [72].

No capitulo seguinte serdo descritos os procedimentos relativos & confeccdo das
pastilhas de ferrita, sua caracterizagéo elétrica e discussao dos resultados das caracterizacdes,

relacionando com o processo de producdo do material.
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5 — Producéao das pastilhas de NiFe2O4

No presente capitulo serdo descritos os procedimentos para producdo das pastilhas
ressoadoras, assim como suas caracteristicas eletromagnéticas e os resultados acerca dos
experimentos realizados para sua caracterizacdo. A principio, serd mostrada a producdo de
encapsulados de baixa permissividade para utilizacdo do pd sem o processo de prensagem e
sinterizacdo. Os resultados acerca dessa etapa também serdo mostrados de acordo com dados
disponiveis na literatura e comparativo do coeficiente de reflexdo medido. Posteriormente, o
processo de producdo das pastilhas compactadas sera apresentado juntamente com sua

caracterizagé&o.

5.1 Produgéo das pastilhas de ferrita encapsuladas em materiais de baixa permissividade

Dois experimentos foram realizados para confec¢do das pastilhas. O primeiro é descrito
através da aplicacdo direta do pé de ferrita em recipiente fechado, de acordo com a metodologia
aplicada em Junker et al [73], onde um material de baixar permissividade é usado para simular
uma regido de ar ao redor do conetor. A utilizacdo do material de baixa permissividade é
baseada na afirmacdo que os comprimentos elétricos sdo inversamente proporcionais a raiz
quadrada da permissividade do material, portanto um material com permissividade proxima da

unidade é o mais proximo do ideal, que seria o ar.

No caso deste trabalho, diferentes materiais ndo magnéticos de baixa permissividade
foram utilizados para encapsulamento do p6 de ferrita, em vez de envolver o conector, como
foi proposto por Junker et al [73]. Desse modo, é possivel simular uma regido cilindrica de
permissividade relativa proxima a e, = 1. Os materiais utilizados, como podem ser observados
na Figura 35, sdo diferentes tipos de madeiras de lei e todos foram caracterizados eletricamente

para tal analise, sendo eles:

e Angelim;
e Eucalipto;
o Ipé;

e Roxinho.
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Figura 35: Madeiras utilizadas para producao das capsulas.

As medicBes de permissividade foram realizadas no Laboratério de Medidas em
Telecomunicac6es, do Instituto Federal da Paraiba (IFPB), com auxilio do kit Keysight 85070E,
no intervalo de frequéncia de interesse (de 2,0 GHz a 3,5 GHz) juntamente com o equipamento
Analisador de Redes Vetoriais (Vector Network Analyzer — VNA) Keysight Agilent E5071C. A
direcdo de medicéo foi determinada de modo a seguir a disposicdo das fibras das madeiras, 0
que se entende como uma melhor direcdo para propagacéo do sinal.

Né&o foi possivel realizar os experimentos para determinacdo da permissividade do p6
de ferrita devido a problemas operacionais dos equipamentos. Desse modo, foram analisadas
as literaturas com valores experimentais de permissividade do pé de ferrita de niquel [74]-[77]
e foi escolhido o valor ¢, = 3 para efeito de simulacéo, ja que o processo descrito por Souriou
et al [74] a variacdo de temperatura de calcinacdo influencia fortemente os valores de
permissividade. O mesmo autor observou uma variacdo de &, = 6 para & = 5 quando a
temperatura de calcinagéo era aumentada de 650 °C para 800 °C. Como o cristalito produzido
neste trabalho foi calcinado a 1100 °C, foi sugerido inicialmente para efeitos de simulagdo uma

permissividade relativa &, = 3.

O trabalho apresentado por Shi et al [77] descreve com mais detalhes as caracteristicas
magnéticas da ferrita de niquel, pois mais temperaturas de calcinacdo foram aplicadas ao
material, sendo possivel observar as caracteristicas magnéticas do material a uma temperatura
de até 1000 °C. De modo concordante a Souriou et al [74], em Shi et al [77] foi possivel

observar valores de permeabilidade, em frequéncias préximas a 3 GHz iguais a u,- = 1,5 com
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Uy = 0,9. Esses valores foram usados inicialmente para fins de simulagdes realizadas com
auxilio do software High Frequency Structure Simulator (HFSS), e o coeficiente de reflexdo
foi obtido para cada uma das estruturas propostas.

Ap0s as simulagdes, um recipiente cilindrico de cada madeira, com 25 mm de diametro,
18 mm de altura e 1,5 mm de espessura, foi confeccionado para deposi¢do do cristalito
produzido. O referido diametro foi escolhido devido a disponibilidade de matriz pastilhadora
nessa dimensdo, servindo de comparativo quando o processo de compactacdo do po for
aplicado. A producéo foi realizada no Laboratério de Microondas da Universidade Federal
Rural do Semi-Arido (UFERSA) com auxilio do equipamento de Controle Numérico por
Computador (Computer Numerical Control — CNC) PCB 2020B, mostrada na Figura 36(a),

juntamente com o corte longitudinal do recipiente, na Figura 36(b).

Capsula de
madeira NiFe204
1 1,5 mm
g g e =
; = o E
ST 2 _ Y227 4 ‘ - — 2 :;.' ] W
’ . : b ‘ J ‘_ R / ¢
I Plano de terra Conector SMA

(a) (b)
Figura 36: (a) Prototipadora PCB 2020B e (b) representacdo do recipiente.

O po de ferrita foi colocado em cada recipiente, de modo a formar um cilindro composto
de pé de ferrita com altura préxima a 15 mm. A alimentacdo foi feita através de conector coaxial
inserido no centro do dispositivo, promovendo um maior acoplamento entre a alimentacéo e o
material em estudo. Cada capsula foi disposta sobre placa condutora, como mostra a Figura 37,
e o valor do coeficiente de reflexdo foi medido com auxilio do VNA Keysight Agilent E5071C

no mesmo intervalo de medicao da permissividade das madeiras.
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Figura 37: Capsulas de madeira dispostas sobre plano de terra.

O estudo descrito nesse topico teve como objetivo a analise das pastilhas ressoadoras
sem passar pelo processo de compactacdo e sinterizacdo, para avaliar o desempenho em
condicBes proximas ao contato direto da geometria adotada com o espaco livre. No préximo

topico serdo apresentados os resultados obtidos a partir da metodologia descrita.

5.1.1 Resultados do encapsulamento das pastilhas

Como descrito na sec¢do anterior, 0 primeiro passo realizado para progresso do projeto
foi a caracterizacdo dos materiais utilizados para encapsulamento do cristalito produzido. Um
comparativo de valores de permissividade, entre 2,0 GHz e 3,5 GHz, podem ser observados na
Figura 38, onde estdo dispostos 0s quatro materiais propostos, bem como a tangente de perdas,
mostrada na Figura 39.
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Figura 38: Permissividade relativa das madeiras.
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Figura 39: Tangente de perdas das madeiras.

A andlise da permissividade dos materiais, disposta na Figura 38, permite perceber que
ndo ha variacdo significativa nas permissividades de acordo com a variacdo de frequéncia
dentro do intervalo de interesse, exceto para o eucalipto e roxinho. Todos 0s materiais propostos
possuem baixa permissividade relativa na frequéncia de interesse, em torno de 3,0 GHz,
promovendo uma baixa influéncia na propagacdo de campos eletromagnéticos quando o p6 de
ferrita é inserido nas estruturas descritas. Devido a baixa variacdo da permissividade em torno
de 2,8 GHz, as perdas do material também se apresentam com baixas variacbes, como €

mostrado na Figura 39.

O baixo valor de permissividade das madeiras se deve ao tipo de ligacdo polar existente
em sua composicdo e a quantidade desta. A ligacdo polar existente na madeira se da baseada
em sua alta concentracdo de lignina e celulose. Pois a lignina, componente apolar, atua na
protecdo do material contra fatores externos (ataque de fungos, tensdes mecanicas),
principalmente através da impermeabilizacdo da madeira. Ja a celulose, composta de ligacdes
glicosidicas B (1—4), possui caracteristica polar devido a ligagdo covalente entre seus
mondmeros de glucose, de modo que o oxigénio compartilhado entre os mondmeros da cadeira
sofre variacdo na distancia entre os mondmeros durante sua submissdo a campo elétrico,
ocasionando a polaridade na estrutura. A ligagdo covalente da celulose pode ser observada na
Figura 40.
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Figura 40: Ligacéo glicosidica em celulose.

E importante ressaltar a importancia do entendimento da composicdo da madeira no
caso de aplicacdes eletromagnéticas por se tratar de um material organico e que também esta
sujeito a influéncia de humidade. As madeiras utilizadas no estudo possuem cerca de 25% de
lignina, 60% de celulose, 5% de extravios e 10% de hemicelulose, na qual é responsavel pela
nutricdo da madeira e representa a parcela mais Umida do material devido ao transporte de
fluidos. Portanto, com um baixo teor de hemicelulose, se tem um baixo teor de 4gua, 0 que pode
ser entendido como baixa influéncia polar externa na constituicdo das madeiras, permitindo a
utilizacdo de qualquer uma das madeiras como potencialmente viavel para construcdo do
recipiente para o pé de ferrita.

Com base nas estimativas feitas acerca dos valores de permissividade e permeabilidade
do po da ferrita de niquel, baseadas em trabalhos anteriores, foi obtido o coeficiente de reflexdo,
em simulagdes computacionais, para cada recipiente de madeira caracterizado. O resultado das

simulacdes pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41: Coeficiente de reflexdo simulado das capsulas com p6 de ferrita de niquel.
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Os resultados simulados da ferrita de niquel aplicada ao encapsulamento de baixa
permissividade, apresentado na Figura 41, se mostra interessante do ponto de vista da aplicacéo
do p6 como DRA, pois ¢é observado que a presenca da madeira ndo influencia no valor da
frequéncia de ressonancia. Porém, ha um descasamento de impedancia a medida que se varia a
permissividade das madeiras.

N&o ha uma relacao entre a variacdo somente da permissividade real com o casamento
de impedancia nas simulacgdes, porém esse fator pode ser atribuido aos valores da tangente de
perda dos materiais caracterizados aliados as suas permissividades. Um melhor comparativo
entre os resultados pode ser analisado através de sua comparagdo com 0s experimentos de
obtencdo do coeficiente de reflexdo. Esses experimentos sdo mostrados na Figura 42 em

comparativo com as simulaces.
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Figura 42: Comparativo entre resultados simulados e experimentais dos encapsulados de
ferrita.

Como pode ser observado na Figura 42, as medi¢bes do coeficiente de reflexdo se
mostraram préximas aos valores de permissividade e permeabilidade adotados como referéncia
nos trabalhos de Souriou et al [74] e em Shi et al [77]. O padrdo de comportamento da
frequéncia de ressonancia € o mesmo observado nas simulagcfes, onde praticamente ndo ha
diferenga nos valores de frequéncia de ressondncia, mas sim um acoplamento diferente para
cada madeira utilizada refletivo no valor do coeficiente de reflex&o na frequéncia de ressonéancia
de cada dispositivo.

Um problema observado nas medigdes se encontra no encapsulado de eucalipto, onde

n&o foi possivel obter ressonancia no intervalo de frequéncia analisado. Esse problema pode ser
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atribuido a falha no procedimento de medicéo relativo a inser¢do do conector na madeira de
eucalipto, podendo ter ocorrido um curto-circuito do positivo do conector com o plano de terra.
No entanto, as outras medi¢fes se mostraram promissoras em termos da aplicacdo apenas do
p6 como ressoador. Mais detalhes relativos a Figura 42 podem ser observados na Tabela 7,
onde para as capsulas de eucalipto, ipé e roxinho foram utilizados os valores simulados de

ressonancias em potencial.

Tabela 7: Comparativo entre simulac@es e medi¢des dos encapsulados.

o o Coeficiente de Reflexdo na
Frequéncia de Ressonancia

Frequéncia de Ressonancia Largura de Banda (GHz)
Dispositivo (GH2) (dB)
Simulado Medido Simulado Medido Simulado Medido
Angelim 2,96 2,80 -10,398 -18,50 0,35 1,01
Eucalipto 2,94 -9,97
Ipé 2,95 2,80 -9,82 -18,51 0,98
Roxinho 2,95 2,83 -9,88 -27,13 > 1,26

A Tabela 7, assim como a Figura 42, mostra que apenas a estrutura feita de angelim
ressoa abaixo de — 10 dB. Porém, nos experimentos é possivel observar que apenas a estrutura
de eucalipto ndo ressoou, pelos problemas ja descritos. E possivel ver que as medicdes se
mostraram consistentes com as simulacdes, apesar de ndo ter sido feita caracterizacdo do
material. Ndo houve deslocamento nas frequéncias de ressonancia medidas, estando todas no
valor exato de 2,8 GHz. Portanto, a utilizacdo do pé de ferrita com encapsulados de madeira de
baixa permissividade se mostra interessante do ponto de vista de sua aplicabilidade.

Os resultados apresentados ndo dispensam a caracterizacdo do material, porém ja
demonstram que ha potencial em sua aplicacdo sem necessitar dos processos de compactacao e
sinterizacdo, o que elimina os possiveis problemas relativos a esses dois procedimentos. Apesar
dessa possibilidade, é importante estudar o que implica a compactagéo e sinterizacdo da ferrita,
pois é interessante a reducdo do tamanho do dispositivo para determinadas aplicagdes. No
proximo topico sera descrita a producdo das pastilhas da ferrita de niquel provenientes da
compactacao do cristalito produzido.
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5.2 Processo de compactacdo do p6 de NiFe204

O passo seguinte a caracterizacdo da ferrita foi a compactacéo do cristalito produzido.
Para isso, 7,5 g de NiFe204, juntamente com 5 ml de propanona 99% (CsHeO), foram colocados
em uma matriz cilindrica de didmetro igual a 25 mm, mostrada na Figura 43(a). O composto
propanona, mais conhecido como acetona, tem funcdo de auxiliar na estruturacdo dos graos
durante o processo de compactacdo, agindo como um ligante organico, evitando assim que a
pastilna apresente fissuras durante o processo de retirada da matriz. Posteriormente, 15
toneladas foram aplicadas nessa matriz para compactacao do cristalito, como mostra a Figura
43(b), na qual equivale a uma pressao de 227 MPa, aproximadamente. Ap6s a aplicacdo das 15
toneladas, foram aguardados 15 minutos para que houvesse conformacdo dos graos dentro da

matriz e, consequentemente, formacéo da pastilha.

(@) (b)

Figura 43: (a) Matriz utilizada na compactacdo do p6 e sua (b) insercdo na prensa uniaxial.

Apos os 15 minutos para conformacdo dos grdos, a base da matriz foi removida e as
outras pecas foram levadas ao forno mufla a 60 °C durante 5 minutos para eliminacdo dos
possiveis residuos de acetona na parte externa da matriz. Assim, apés a retirada do excesso de
acetona, a pastilha foi removida da matriz e colocada novamente no forno mufla para processo
de sinterizagdo. Esse processo foi realizado com o0s mesmos parametros aplicados na
calcinagdo: rampa 10 °C/min até temperatura de 1100 °C. Os parametros da calcinacdo foram
aplicados para que ndo houvesse modificagdes na morfologia da ferrita, ou seja, manter a

distribuicdo de particula obtida apos a producédo do cristalito no processo Sol-Gel. Como a
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sinterizacdo é utilizada para fortalecimento da pastilha, quatro horas a 1100 °C foram
suficientes para o resultado desejado.

Com a pastilha produzida, foi realizada sua caracterizacdo elétrica com 0S mesmos
equipamentos utilizados na caracterizagdo do cristalito (VNA Keysight Agilent E5071C com
kit Keysight 85070E) no intervalo de 1,0 GHz a 8,5 GHz, visando futuras aplicacdes nas
frequéncias inseridas nesse intervalo, como 5G e IEEE 802.11 a/n. Todo processo produtivo

deste topico é resumido através da Figura 44.

7.5 q de ferrita

]

Matriz de Retirada da pastilha
didmetro 25 mm inserida na matriz
Sinterizacdo pordm
5 ml de acetona haras Rampa 10 “C/min
Aplicacdo de 15
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Caracterizacio eléfrica

—_—
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Secagem da
acetona no forno
mufla

I

Figura 44: Fluxograma do processo produtivo das pastilhas.

Aplicacdo de 60 °C
por 5 minutos

5.2.1 Resultados da producéo e caracterizacdo das pastilhas compactadas

Com base no procedimento descrito anteriormente, a pastilha sinterizada e pronta para
ser utilizada nas aplicacfes pode ser vista na Figura 45, onde é possivel uma homogeneidade
superficial devido ao tratamento térmico. A textura superficial é importante porque traz
informacdes acerca da qualidade do processo de compactacdo, de modo que uma pastilha com
baixa rugosidade superficial estd compactada de forma mais homogénea do que uma pastilha

com superficie com alta rugosidade.
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(a) (b)

Figura 45: Pastilha de ferrita apds processo de sinterizagdo: (a) face apenas com desnivel e (b)
face com pequenas fissuras.

As linhas observadas na superficie, que se assemelham a rachaduras, se deram pelo
desalinhamento do pistdo da prensa, no qual ndo consegue distribuir uniformemente o peso
aplicado no cristalito, fazendo com que um desnivel se apresente na superficie. Também é
possivel inferir esse fato com base no processo de sinterizacao, pois se esse desnivel fosse uma
rachadura na estrutura apos sair da matriz, na sinterizacdo ocorreria a quebra da pastilha, o que
inviabilizaria sua aplicacdo. Como foi possivel observar uma diferenca estrutural em cada face
da pastilha, toda caracterizacdo foi realizada em cada uma das faces. Desse modo, os resultados
sdo apresentados como P1 e P2 representando as pastilhas 1 e 2, respectivamente, bem como
F1 e F2 representando a face com menos e mais defeitos, respectivamente. A caracterizacao
elétrica das pastilhas pode ser vista na Figura 46.
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Figura 46: Permissividade das pastilhas compactadas.
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Como mostrado na Figura 46, as duas pastilhas apresentaram comportamento
semelhante, com uma pequena diferenca em seus valores de permissividade, na qual sera
descrita mais a frente. O comportamento dos valores de permissividade ¢ estavel e consistente
com sua tendéncia de reducdo a medida que a frequéncia é incrementada. Essa estabilidade
alcancada se da ao processo controlado no qual a ferrita foi produzida, gerando uma distribuicéo
de particula estreita, o que auxilia nas baixas variagdes na permissividade, pois a
homogeneidade do tamanho dos grdos promove também uma homogeneidade nas

caracteristicas elétricas do material.

A pastilha P2, quando analisada a partir de sua face mais rugosa (F2) apresenta o0 menor
valor de permissividade dentre todas as analises. Esse resultado ja era esperado, pois a face
rugosa da P2 apresentava maiores defeitos do que a face rugosa da P1, o que significa uma
menor compactacao na superficie e, consequentemente, um material mais poroso, diminuindo
seu valor de permissividade. Porém, o comportamento do grafico permanece 0 mesmo do que
os demais, reafirmando o controle do processo produtivo do material. Abaixo pode ser

observada a tangente de perdas das duas pastilhas em cada uma de suas faces.
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Figura 47: Tangente de perdas das pastilhas compactadas.

Como ja era previsto, a pastilha P2, quando analisada de acordo com sua face mais
irregular (F2), apresenta uma maior tangente de perdas em todo o espectro. No entanto,
seguindo o mesmo raciocinio dos valores de permissividade, o comportamento grafico é o
mesmo para as duas amostras e suas faces, sendo possivel observar valores baixos nos extremos

do espectro analisado. Desse modo, tanto a analise relativa a tangente de perdas quanto aos
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valores de permissividade se mostra importante para aplicagdes do material produzido e para
reforcar a qualidade das técnicas de producéo utilizadas.

Os resultados obtidos séo diretamente aplicaveis quando se trata da utilizacdo do
material a dispositivos de comunicagdo, principalmente na &rea de FRA e substrato em antes
de microfita. Assim, as caracteristicas de producgdo das pastilhas e sua caracterizacdo sdo de
grande importancia para aplicacdo do material, e para entender qual a influéncia das variaveis

e processo de sintese estdo sendo mostradas indiretamente atraves da analise da permissividade.

O préximo capitulo abordara a aplicacédo das pastilhas produzidas como FRA, trazendo
também uma analise de diferentes técnicas de excitacdo do material. Também seréa abordada a
sua utilizacdo como substrato em antenas de microfita. Esta foi aplicada para duas geometrias
diferentes, de modo a verificar a confiabilidade dos resultados do coeficiente de reflexo.
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6 — AplicacOes das pastilhas de NiFe2O4

As duas aplicacbes desenvolvidas neste trabalho foram dispostas de modo a
exemplificar as possibilidades de aplicacdo das FRA, assim como relacionar os resultados
obtidos com o processo produtivo da ferrita e suas pastilhas. Para producdo da FRA, foram
utilizadas trés pastilhas compactadas a partir de 7,5 g de NiFe2Os, sendo possivel obter um
cilindro com 12,75 mm de altura, ja que cada pastilha possui 4,25 mm de altura. O modelo
computacional foi desenvolvido de modo a possuir todas as caracteristicas estruturais e fisicas
do material, como dimens@es e parametros eletromagnéticos. As simulac6es foram realizadas
através do Método dos Elementos Finitos (Finite Element Method — FEM), utilizado no
software HFSS. Trés tipos diferentes de excitagdo da FRA foram analisados: cabo coaxial, linha

de microfita e acoplamento por abertura.

6.1 Excitacdo da FRA por cabo coaxial

Nesse tipo de configuracao a alimentacéo foi colocada na lateral da FRA, posicionada
sobre placa condutora, como mostrada na Figura 48 e seu parametro de Coeficiente de Reflexdo
foi obtido no intervalo de 1,0 GHz a 8,0 GHz.
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(b)

Figura 48: (a) Corte longitudinal da FRA no processo de medicdo. (b) Modelo da FRA no
software HFSS.

A FRA foi desenvolvida de forma a se aproximar o maximo possivel das FRA
produzidas a partir do encapsulamento de madeira, apresentadas no Capitulo 4; com a diferenca
em sua alimentacdo, ja que é arriscado perfurar as pastilhas para colocar o conector por haver
a possibilidade de quebra do material. O parametro de permissividade foi aplicado
recursivamente em relagdo os valores experimentais até ndo haver mais variacao na frequéncia
de ressonancia, resultando em €, = 5,7. Ja a permeabilidade néo foi possivel ser medida, porém
a literatura acerca da ferrita de niquel traz valores de permeabilidade variando entre u,. = 0,7 a
U = 1,0 em torno de 5,0 GHz, como observado nos trabalhos de [74] a [78]. Desse modo,
foram realizadas cinco simulacGes, cada uma utilizando os valores de permeabilidade dispostos
em cada um dos artigos, mostrados na Tabela 8, para verificacdo da frequéncia de ressonancia

da FRA a partir de valores experimentais de permeabilidade ja efetuados por outros autores.

Tabela 8: Valores de permeabilidade em frequéncias proximas a 5 GHz apresentadas por
diferentes autores.

Artigo Autores o u"’
[74] D. Souriou et al 0,7 1,2
[75] G. Zhang et al 0,85 0,27
[76] R. S. Yadav et al 0,9 0,04
[77] Z. Shietal 0,95 0,06
[78] W. Zhu et al 1,0 0,05

Uma informacdo importante acerca dos artigos em que a permeabilidade foi baseada é
que toda a caracterizacdo magnética foi efetuada para NiFe>O4 na forma de pé, portanto o valor
de permeabilidade das pastilhas produzidas tende a ser maior do que os valores utilizados
devido ao processo de compactagéo aplicado, pois ha uma maior proximidade entre os gréos da
estrutura, elevando os valores de permissividade e permeabilidade.
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Todas as simulagdes foram comparadas com o resultado experimental, no qual a FRA
foi analisada com auxilio do VNA Rohde & Schwartz ZND, utilizando o intervalo de frequéncia
de 1,0 GHz a 8,0 GHz. Na Figura 49 é mostrado o setup de medicéo.

Figura 49: Setup de medicdo da FRA.

6.1.1 Resultados simulados e experimentais da FRA excitada por cabo coaxial

Tendo como base os cinco artigos com diferentes valores de permeabilidade magnética,
foi possivel obter diferentes valores de coeficiente de reflexdo com base nos valores
experimentais da permissividade. Os coeficientes de reflexdo referentes a cada permeabilidade
magnética podem ser observados na Figura 50.
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Figura 50: Coeficiente de reflexdo para diferentes permeabilidades magnéticas.
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O procedimento de variagdo da permeabilidade magnética mostra pouca diferenca entre
as frequéncias de ressonancia. E possivel observar que, para uma maior permeabilidade
imaginaria, ha maiores coeficientes de reflexdo, indicando maiores perdas no dispositivo, o que
é bem evidenciado para u' = 0,7 e u’”’" = 1,2. A maior diferenca entre os primeiros modos das
variacOes realizadas é 120 MHz, indicando que para baixas variacbes de permeabilidade,
também hé& baixas variacGes na frequéncia de ressondncia. Outros parametros também podem
ser observados na Figura 50, como os valores dos coeficientes de reflexdo nas frequéncias de

ressonancia e largura de banda. Todos esses parametros podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados dos parametros observados na Figura 50.

. L Coeficiente de Reflexdo na
Frequéncia de Ressonancia

Permeabilidade Frequéncia de Ressonancia Largura de Banda (GHz)
(GHz)
(dB)
u=0,7
p'=1,2
p =0,85
5,26 -19,89 1,85
u' =027
p =09
5,22 -19,82 1,32
p' =0,04
p' =0,95 514 -19,699 1,06
n'=0,06 6,71 -10,30 0,245
p=10 5,06 -20,30 1,00
p'=0,05 6,57 -10,56 0,329

Além dos parametros de reflexdo, também foi gerado o diagrama de radiacdo para as
variacOes realizadas. Na Figura 51(a) pode ser visto os diagramas de campo elétrico, enquanto
a Figura 51(b) mostra os diagramas de campo magnético.



87

Campo Elétrico
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Figura 51: (a) Campos elétricos e (b) magnéticos das variacdes de permeabilidade.

De acordo com a Figura 51(a) € possivel perceber um baixo ganho do dispositivo, tendo
seu valor maximo igual a 2,02 dB em 26° para a simulacdo com permeabilidade unitaria. O
menor ganho foi obtido para a simulagdo com permeabilidade real igual a 0,7, como ja era

esperado, pois sua tangente de perdas magneticas possui valor maior que 1,0.

A anélise das duas figuras permite o entendimento de como 0s campos se propagam
devido a excitacdo coaxial lateral em uma FRA. Observando principalmente o campo
magnético na Figura 51(b), é possivel verificar uma formacdo consideravel de campo
magnético, com valores préximos a 0 dB, o que ndo acontece quando se trabalha com antenas

de microfita. Complementando os resultados apresentados, na Figura 52 é mostrado o resultado
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experimental do coeficiente de reflexdo da FRA produzida em comparagdo aos resultados

simulados.
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Figura 52: Comparativo entre simulacdo e experimento da FRA.

O resultado experimental do coeficiente de reflexdo da FRA mostra uma concordancia
em relacdo as simulacGes, principalmente em funcdo de seu padrdo de resposta. O valor da
frequéncia de ressonancia tem um deslocamento de 170 MHz em relacdo a menor frequéncia
de ressonancia obtida nas simulacGes. Esse resultado ja era esperado, pois a compactacdo do
material promove um aumento nos valores de permissividade e permeabilidade. Como nas
simulacOes a permeabilidade magnética foi apresentada para os pds de ferrita de niquel, entéo
era esperado que o processo de compactacdo produzisse resultados experimentais um pouco

diferentes das simulacdes.

Com base nisso, a permeabilidade foi estimada de acordo com sua variagdo no software
HFSS, sendo possivel obter um valor de u,, = 1,15 para o material produzido. O deslocamento
na frequéncia de ressonancia apenas reforca todo o procedimento experimental executado e traz
mais sustento aos argumentos apresentados durante todo o trabalho. Para fins comparativos, a
Tabela 9 foi complementada com os valores medidos da FRA, como pode ser observada abaixo
na Tabela 10.
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Tabela 10: Comparativo entre os parametros de reflexdo da FRA com as simulagdes.

o o Coeficiente de Reflexdo na
Frequéncia de Ressonancia

Permeabilidade Frequéncia de Ressonancia Largura de Banda (GHz)
(GHz)
(dB)
u=0,7
”—” — 1, 2
W =0,85
5,26 -19,89 1,85
u' =027
u =09
5,22 -19,82 1,32
p'=0,04
p =0,95 5,14 -19,699 1,06
p'=0,06 6,71 -10,30 0,245
p=10 5,06 -20,30 1,00
p'=0,05 6,57 -10,56 0,329
4,87 -23,64 1,07
FRA
6,34 -16,00 >2,30

Através do comparativo apresentado na Tabela 10, o erro da frequéncia de ressonancia
em relagdo ao maior valor de permeabilidade simulado (1" = 1,0) é de 3,75% para a primeira
ressonancia, e 3,5% para a segunda ressonancia. Na primeira ressonancia também é possivel
observar um erro de 7% na largura de banda, o que constitui um erro baixo para tal parametro.
Os resultados da analise da Tabela 10, em conjunto com a Figura 52, reforcam a importancia
de estudar as caracteristicas elétricas e magnéticas de um material produzido para que sua
aplicacdo tenha resultados consistentes, bem como possua possibilidade de reprodutibilidade

para verificacdo cientifica.

Em relagdo ao dispositivo, a utilizacdo da FRA é promissora principalmente para
reducdo de perdas por efeito Joule, proveniente do agquecimento de condutores, e sua
possibilidade de reconfiguracdo a partir da aplicacdo de campo magnético externo. Tal
possibilidade ndo foi estudada no trabalho, porém fica nas sugestdes para trabalhos futuros a
avaliacdo do desempenho do material em diferentes situacdes de campos magnéticos externos.
A aplicagdo na area de sensoriamento também é interessante e utiliza o conceito da
reconfiguracdo proveniente de campo magnéetico. Essas duas aplicagdes diferentes da proposta
do trabalho sdo possiveis caso o material produzido seja de qualidade e bem caracterizado, o

que esta sendo discutido com detalhes neste trabalho.

No préximo tdpico sera mostrada o procedimento experimental para a FRA excitada

através de acoplamento por abertura e, em seguida, seus resultados simulados e experimentais.
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6.2 Excitacdo da FRA através de acoplamento por abertura

O dimensionamento do dispositivo a ser excitado através de acoplamento por abertura
foi realizado com base no procedimento descrito por Petosa [79], tendo como objetivo uma
apuracéo experimental das possibilidades de excitacdo do material e o que cada uma influencia
em termos de sua frequéncia de ressonancia. Figura 53(a) € disposto o esquema das dimensdes
desse tipo de dispositivo e, na Figura 53(b), o seu setup de medicé&o.

—

Wo

(@) (b)

Figura 53: (a) Dimensfes da FRA excitada através de acoplamento por abertura e seu (b)
setup de medicéo.

De acordo com a Figura 53(a), a dimenséo Lo foi mantida a mesma dimensao de melhor
acoplamento na alimentacédo por linha de microfita. Ou seja, a dimensédo da linha de microfita
adicionada da distancia de acoplamento foi utilizada como Lo, de modo que a fenda fique
inserida 0 mais proximo possivel da melhor distancia obtida no acoplamento da linha de
microfita com a FRA. Esse resultado sera visto mais a frente na alimentacdo da FRA através de
linha de microfita. Os outros pardmetros foram calculados de acordo com o procedimento
descrito em Petosa [79] para a frequéncia de 4,87 GHz, valor da frequéncia de ressonancia da
FRA excitada por cabo coaxial. O parametro Ls foi variado, sendo acrescido de 2 mm a cada
procedimento, totalizando trés dimensdes distintas de Ls. O substrato utilizado foi FR4, com

permissividade &, = 4,2 na frequéncia de ressonancia desejada e espessura t = 1,54 mm.
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O procedimento foi realizado no intervalo de frequéncia de 2,0 GHz a 8,0 GHz e o
pardmetro analisado foi o coeficiente de reflexdo. No préximo tépico serdo discutidos os

resultados do dimensionamento e dos coeficientes de reflexao obtidos.

6.2.1 Resultados da FRA excitada atraves de acoplamento por abertura

Na Tabela 11 estdo dispostas as dimens6es do dispositivo, bem como as modifica¢des
propostas na largura das fendas e as dimensdes do substrato. Na Figura 54 sdo mostrados 0s

resultados simulados das trés larguras distintas de fenda.

Tabela 11: Dimensdes do dispositivo da FRA alimentada através de acoplamento por abertura

Dimens&o Valor (mm) Dimenséo Valor (mm)
Wo 3,0 w 60
Lo 20,5 L 60
Proposta de largura das fendas (mm)
Tebrico Slot 2 Slot 3
10 12 14
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
Tebrico
——Slot 2
& . ——Slot 3
2
o]
Ly
»
[15] __—————"///
% -10 —— ————
=
[1}]
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2
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@ 15
=
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3
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Frequéncia (GHz)

Figura 54: Coeficiente de reflexdo simulado da FRA excitada através de acoplamento por
abertura.
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Como pode ser visto na Figura 54, para uma maior abertura horizontal da fenda, melhor
0 casamento de impedancia entre a FRA e a linha de microfita que se localiza abaixo do
substrato. A proposta Slot 3 apresenta melhor resultado, dentre as simulagdes realizadas,
apresentando dois modos ressonantes, em 3,19 GHz, com -19,29 dB e em 6,99 GHz com -22,28
dB. Em comparacdo com o valor calculado pela metodologia apresentada por Petosa [79], as
duas aberturas propostas apresentam melhores resultados. E, em comparacdo com o
dimensionamento realizado da linha de transmissdo para a frequéncia de 4,87 GHz, o
dispositivo composto pelo acoplamento por apertura apresenta modos ressonantes diferentes do

que a alimentacéo por cabo coaxial.

Essa diferenca em termos das ressonancias encontradas demonstra a diferenca da
influéncia do tipo de alimentacdo que a FRA pode ser submetida, trazendo uma maior
versatilidade ao ressoador apenas atraves da mudanca do tipo de excitagdo. Desse modo, para
comprovagao dos resultados simulados, a Figura 55 apresenta os resultados dos coeficientes de

reflexdo medidos em comparacgéo aos resultados simulados.

Tedrico Simulado
4 - = =Tedrico Medido
Slot 2 Simulado
= = =5lot 2 Medido
Slot 3 Simulado
- = =3lot 3 Medido

Coeficiente de reflexdo (dB)

_3 0 T T T T T T T T T T T
2 3 4 ] ] 7 8

Frequéncia (GHz)

Figura 55: Comparacéo entre resultados simulados e experimentais da FRA excitada através
de acoplamento por abertura.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 55, as medi¢cdes se mostraram

condizentes com as simulagdes efetuadas. Do mesmo modo que nas simulacées, a proposta Slot
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3 apresentou os melhores resultados de coeficiente de reflexdo, com dois modos ressoando em
3,39 GHz e 6,93 GHz. O erro das frequéncias de ressonancia medidas em relacdo as simuladas,
para a proposta Slot 3, foram de 7,2% e 0,71%, para o primeiro e segundo modo,
respectivamente. Para uma melhor interpretacdo da Figura 55, a Tabela 12 foi elaborada com

informagdes detalhadas dos resultados apresentados.

Tabela 12: Comparativo dos resultados simulados e experimentais da alimentagcdo por
acoplamento.

. Coeficiente de Reflexdo na
Frequéncia de

. Frequéncia de Ressonancia Largura de banda (GHz) Erro da frequéncia de
Proposta de Ressonancia (GHz)
(dB) ressonancia relacéo a
fenda .
. . . . . ) simulacéo (%)
Simulado  Medido Simulado Medido Simulado Medido
Teorico 5,76 6,05 -10,59 -12,10 1,71 1,05 5,03
3,52 4,02 -13,68 -10,91 0,57 14,2
Slot 2 >50
7,15 5,67 -14,26 -13,92 2,28 20,7
3,19 3,42 -19,29 -21,69 0,63 7,21
Slot 3 53
6,99 6,94 -22,28 -21,39 1,44 0,71

Os resultados descritos na Tabela 12 sdo consistentes com os resultados da fenda tedrica
e Slot 3. Os erros da frequéncia de ressonancia para essas duas estruturas foram abaixo de
7,21%, 0 que mostra a coeréncia do procedimento de producédo do dispositivo. Em relacdo a
proposta Slot 2, apesar da diferenca nas frequéncias de ressonancia, o padrdo de resposta
experimental foi muito préximo ao simulado. Essa diferenca pode ser atribuida ao
descasamento de impedancia devido ao processo construtivo, bem como possiveis erros de

posicionamento dos componentes.

E possivel perceber a diferenca em termos de frequéncia de ressonancia para os dois
tipos de excitagdo apresentados. Enquanto para a FRA excitada por cabo coaxial foi possivel
obter uma frequéncia de ressonancia em 4,87 GHz, o dimensionamento do dispositivo acoplado
através de fenda opera de outra forma, gerando ressonancia em uma frequéncia superior (5,76
GHz). Esse resultado reforca a possibilidade de um bom funcionamento da FRA de acordo com

a frequéncia de ressonancia desejada, relacionando com o método de alimentacéo.

Para evidenciar ainda mais a utilizagdo do material como FRA, o proximo tdpico traz
outro tipo de alimentacdo para excitagdo do dispositivo investigado no campo experimental,
utilizando linha de microfita com diferentes dimensdes. Ao final do topico de resultados sera
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feita uma anélise comparativa entre os trés métodos de alimentacdo em termos de seus

parametros de ressonancia.

6.3 Excitacdo da FRA por linha de microfita

A mesma FRA utilizada para excitagdo por cabo coaxial foi submetida a excitagdo por
linha de microfita. Como mostrado no Capitulo 2, a distancia de acoplamento da alimentac&o

deve ser ligeiramente menor do que A,/4. Desse modo, o dimensionamento da linha de

microfita foi realizado através da Teoria de Linha de Transmissdo (TLT), amplamente

divulgada na literatura, como em Balanis [7] e Pozar [20].

O dimensionamento foi realizado para 4,87 GHz, de modo a padronizar o procedimento
para a mesma frequéncia de ressonancia obtida na FRA excitada por cabo coaxial. Foi utilizado
0 mesmo substrato da alimentacdo através de acoplamento por abertura. Um prolongamento da
linha de transmissao foi adicionado de modo a permitir o acoplamento da FRA, sendo definido
como a distancia de acoplamento. A distancia de acoplamento foi variada em 3 dimensdes
diferentes, cada uma com incremento de 1,0 mm e outras 3 dimensfes diferentes, com
decremento de 1,0 mm para cada procedimento, a partir de seu valor tedrico. A Figura 56(a)

mostra as dimensdes propostas com base na TLT.
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(b)

Figura 56: (a) Dimensdes da FRA alimentada por linha de microfita e (b) seu setup de
medicéo.

Na Figura 56(b) esta disposto o setup de medicao da alimentacéo por linha de microfita,

auxiliado pelo VNA Rohde & Schwartz ZND. Esse procedimento foi feito de forma

investigativa, somente experimental, no intervalo de 2,0 GHz a 8,0 GHz.

6.3.1 Resultados da FRA excitada por linha de microfita

Os resultados do dimensionamento da linha de alimentacdo podem ser observados na
Tabela 13, juntamente com os dados do substrato utilizado, distancia de acoplamento e as
propostas de variacOes da distancia de acoplamento. Na Figura 57 est&o dispostos os resultados

experimentais do coeficiente de reflexdo para as distancias de acoplamento propostas.

Tabela 13: Dimens6es do dispositivo da FRA alimentada por linha de microfita.

Dimens&o Valor (mm) Dimenséo Valor (mm)
Wo 3,0 W 60
Lo 8,0 L 60

Proposta das distancias de alimentacéo + acoplamento (mm)
L1 L2 L3 Tedrica L4 L5 L6
15,5 14,5 13,5 12,5 11,5 10,5 9,5
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Figura 57: Coeficiente de reflexdo da FRA excitada por linha de microfita.

Como observado na Figura 57, hd uma variacéo entre os resultados de acordo com a
dimensdo da distancia de acoplamento. Essas variagdes podem ser atribuidas a diferenca no
casamento de impedancia entre a alimentacdo e a FRA, ja que a impedancia da linha de
transmissdo € alterada a cada modificacdo de sua dimensdo. Essa modificacdo também
influencia diretamente no acoplamento da FRA com a linha de transmissdo, o que pode ser
observado no resultado do comprimento tedrico do acoplamento, no qual possui menor valor
de coeficiente de reflexdo, com -24,14 dB em torno de 6,0 GHz, comprovando a informacéo
fornecida por Keyrouz e Caratelli [10] acerca do comprimento da distancia de acoplamento.
Mais informac0es acerca dos resultados presentes na Figura 57 podem ser observadas na Tabela
14, onde sdo mostrados os valores de frequéncia de ressonancia, coeficiente de reflexéo e
largura de banda de todas as FRA medidas, bem como os erros relativos de alguns parametros

em funcéo dos valores do acoplamento tedrico.
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Tabela 14: Dados experimentais da excitagdo da FRA por linha de microfita.

Coeficiente de

Proposta de Frequéncia de Reflex Largura Erro da frequéncia de Erro do coeficiente de
eflexdo na
distancia de Ressonancia o de banda ressonancia relacéo ao reflexdo em relacéo ao
Frequéncia de . -
acoplamento (GHz) (GHz) acoplamento tedrico (%)  acoplamento tedrico (%)

Ressonéancia (dB)

L1

3,98 -11,91 0,33
L 5,52 -16,99 112 8,6 30,38
L3 5,77 -11,5 0,56 4,47 52,88
Teorica 6,04 -24,41 > 2,46
L4
L5 6,33 -19,44 1,03 4,8 20,36
L6 6,62 -16,15 1,07 9,6 33,84

Analisando a Tabela 14 é possivel observar que as variacGes das distancias de
acoplamento realizadas produzem resultados de coeficiente de reflexdo que diferem do
resultado teérico em menos de 10%, porém h& uma diferenca mais significativa em termos de
casamento de impedancia e largura de banda, sendo possivel observar uma diferenca de,
aproximadamente, 53% nesse parametro em relacdo a dimensdo tedrica da distancia de
acoplamento. Com essa analise pode-se afirmar que a influéncia maior da variacdo do
comprimento da distancia de acoplamento esta no casamento de impedéncia da FRA com a

linha de transmissao.

Algumas dessas diferencas também podem ser atribuidas a possiveis erros de manuseio
do material em cima do substrato e linha de transmissdo, tornando a posicéo da FRA passivel
de erros, nos quais sdo refletidos nos resultados do coeficiente de reflex&o. No entanto, quando
a estrutura para excitacdo da FRA é comparada a aplicacdo do material como substrato em
antenas de microfita (proposta que sera vista mais a frente), os erros relativos a manuseio podem

ter relevancia minima nos resultados obtidos.

Além dos dados quantitativos, é importante ressaltar a aplicabilidade do dispositivo para
esse tipo de alimentacéo, j& que se torna uma alternativa a excitagdo por cabo coaxial, com
caracteristicas diferentes de frequéncia de ressonancia, nas quais podem ser ajustadas de acordo
com o perfil desejado do dispositivo. Desse modo, a versatilidade do material produzido como
FRA, assim como sua qualidade, é colocada em evidéncia, tornando sua aplicagdo mais
diversificada. Quando os valores de frequéncia de ressonancia da excitacdo por linha de
microfita sdo comparados a excitacdo por cabo coaxial, é possivel notar que 0 modo ressonante

¢ diferente, com valores acima de 5,5 GHz na linha de microfita, mesmo a FRA sendo de
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mesmas dimensdes. Essa comparacdo, além do resultado Slot 3 da excitagdo por acoplamento,

pode ser mais bem observada na Tabela 15.

Tabela 15: Comparativo entre excitacdo por linha de microfita, cabo coaxial e acoplamento.

Proposta de distancia de Frequéncia de Coeficiente de Reflexdo na Frequéncia de Largura de banda
acoplamento Ressonéncia (GHz) Ressonéncia (dB) (GHz)
L1
3,98 -11,91 0,33
L2
5,52 -16,99 1,12
L3 5,77 -11,5 0,56
Teobrica 6,04 -24,41 > 2,46
L4
L5 6,33 -19,44 1,03
L6 6,62 -16,15 1,07
} ) 4,87 -23,64 1,07
Excitacéo por cabo coaxial
6,34 -16,00 >2,30
3,42 -21,69 0,63
Slot 3
6,94 -21,39 1,44

Como o dimensionamento adotado nesse tdpico foi baseado na frequéncia de
ressonancia de 4,87 GHz da FRA excitada por cabo coaxial, 0s modos ressonantes obtidos na
excitacdo por linha de microfita possuem uma diferenca significativa em relacdo ao
dimensionamento desejado de 4,87 GHz, o que demonstra a diferenca na caracteristica da
alimentacdo do material, trazendo diferentes modos de excitagcdo. O segundo modo da excitagdo
por cabo coaxial se aproxima mais dos resultados da alimentacdo por linha de microfita, com

erros relativos abaixo de 10%.

O mesmo entendimento a respeito da diferenca na caracteristica de alimentacdo pode
ser observado em relagdo ao Slot 3, apresentado no topico anterior e na Tabela 15, bem como a
proximidade do seu segundo modo ressonante com os demais apresentados na alimentacao por
linha de microfita e cabo coaxial, podendo chegar a um erro de apenas 4,8% em relagéo ao
segundo modo da excitacdo por linha de microfita (resultado L6) e, em relacdo a excitacdo por

cabo coaxial, possuindo erro de 9,6%.

No proximo tdpico sera abordada a aplicacdo das pastilhas de ferrita como substrato em
antenas de microfita. Todo procedimento metodologico sera explanado e, posteriormente, 0s

resultados simulados e experimentais serdo discutidos.
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6.4 Procedimento experimental da aplicagédo do material em substrato de antenas de microfita

de geometria retangular

Uma das diversas aplicagdes em que o material pode ser utilizado é como substrato em
antenas de microfita. Para execucdo dessa aplicacdo, fez-se necessario o dimensionamento da
antena de acordo com a frequéncia desejada e caracteristicas eletromagnéticas do material
utilizado como substrato. Uma das geometrias adotadas para verificar se o material é adequado

para tal aplicacéo foi a geometria retangular, aliada ao casador de impedéncia do tipo inset fed.

O dimensionamento foi realizado com base na TLT. As dimens@es da antena podem ser
vistas na Figura 58, onde é exemplificada a antena de microfita dimensionada, de modo que
para o inset fed foi abordada a metodologia de otimizacdo de suas dimensfes, de forma

computacional.

Vista superior Vista lateral

Patch
Substrato

Plano de terra

et VW pe—

Figura 58: Vista superior e lateral da antena de microfita retangular.

Para o dimensionamento foi utilizada como pardmetro de entrada uma frequéncia de
ressonancia de 5,8 GHz, visando aplicacdo do dispositivo em equipamentos inseridos no
protocolo 802.11ac do Instituto de Engenheiros Eletricistas e Eletronicos (Institute of Electrical
and Electronis Engineers — IEEE), dentro do espectro aberto da banda Industrial, Cientifica e
Médica (Industrial, Scientific and Medical — ISM). Como trés pastilhas de ferrita de niquel
foram produzidas para confeccdo da FRA, as mesmas pastilhas foram utilizadas para produzir
trés antenas de microfita, ambas com as mesmas dimensdes, mostradas na Figura 59 juntamente

com o setup de medig&o.
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(b)

Figura 59: (a) Antenas de microfita de geometria retangular e (b) seu setup de medicéo.

Assim como para a FRA, previamente foram realizas simulac¢6es no software HFSS no
intervalo de frequéncia de 2,0 GHz a 8,0 GHz. Foram analisados os parametros de reflexdo e
os diagramas de radiagéo das trés antenas. Para validar as simulacdes, o coeficiente de reflex@o
das antenas foi medido com auxilio do VNA Rohde & Schwartz ZND e os resultados foram

comparados com as simulacoes.

6.4.1 Resultados das antenas de microfita de geometria retangular

Como resultado do dimensionamento, as antenas confeccionadas apresentaram as
dimensdes dispostas na Tabela 16, lembrando que o parametro “t”, conhecido como espessura
do substrato, € um pardmetro de entrada ligado a construcdo da pastilha. O coeficiente de

reflex@o obtido na simulagdo com o HFSS pode ser observado na Figura 60.



Tabela 16: Dimensdes das antenas de microfita de geometria retangular.
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Dimens&o Valor (mm) Dimenséo Valor (mm)
'\ Wo 5,0
L Lo 6,0
gl t 4,25
92
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Figura 60: Antena de microfita de geometria retangular simulada no HFSS.

Analisando a Figura 60, é possivel perceber um resultado condizente com o objetivo de

obter uma antena capaz de operar em 5,8 GHz, porém com frequéncia de ressonancia em 5,45

GHz. O resultado também mostra uma largura de banda acima de 3,45 GHz. Além do

coeficiente de reflexdo, o diagrama de radiacdo se mostra direcional, condizente com tal

caracteristica das antenas de microfita. A Figura 61 mostra o diagrama de radiacéo simulado.

Magnitude [dB)

Figura 61: Diagrama de radiacdo da antena de microfita com geometria retangular.
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A propagacédo dos campos simulados no HFSS se mostra direcional, com ganho maximo
de -2,48 dB. Também é possivel observar um elevado valor no plano magnético, quando
comparado ao plano elétrico, de modo a alcancar um ganho de -2,61 dB. Esse ganho de campo
magnético se deve a caracteristica magnética do material, j& que ha alinhamento dos dipolos

magnéticos existentes no material com o campo externo aplicado.

Ap0s as simulacdes, a medida de coeficiente de reflexéo foi obtida para as trés antenas.
Estas foram divididas de acordo com o processo de caracterizacdo do substrato, onde Antena 1
se refere a caracterizacdo da P1, Antena 2 a caracterizacdo da P2 e Antena 3 se refere a pastilha
que ndo foi caracterizada. Essa auséncia de caracterizacao se deu a fatores logisticos apds sua
confeccdo. A fim de relembrar o processo de caracterizacdo, o valor das permissividades do
substrato em suas respectivas frequéncias de ressonancia foi inserido na legenda dos graficos.

Abaixo segue o resultado dos coeficientes de reflexdo em comparagéo ao resultado simulado.

0 ] L 1 L 1 L 1 M 1 M 1

-5

-10 .

Antena Simulada
181 Antena 1
204 © ¢ (683 GHz) =501
Antena 2
© ¢ (545GHz)=553
_ Antena 3
N&o caracterizada

-25 4

-30 4

3 4

-40
2

Coeficiente de reflexédo (dB)

é I 6 7 I 8
Frequéncia (GHz)

Figura 62: Coeficiente de reflexdo das antenas com geometria retangular: procedimento
experimental.

Como pode ser observado na Figura 62, os coeficientes de reflexdo das trés antenas
estdo de acordo com o dimensionamento efetuado. Além da concordancia da frequéncia de
ressonancia da Antena 2 e 3 com a simulacdo. Um fator interessante a respeito da medigéo esta
nos deslocamentos de frequéncia das Antenas 2 e 3 em relacdo a Antena 1, no qual esté ligado
ao fato de uma maior permissividade do substrato da Antena 2, como ja verificado em seu
processo de caracterizacdo, bem como uma possivel permeabilidade magnética também mais
elevada, além de diferencas nas dimens@es causadas durante os procedimentos de construcgéo.
A concordancia dos resultados da Antena 2 com Antena 3 demostra, indiretamente, uma

padronizacdo das caracteristicas fisicas das pastilhas ap6s seu processo produtivo.
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Como a diferenca dos resultados também se deve ao processo construtivo das antenas,
deve-se relatar as questfes que levam a esse tipo de comportamento, como a confeccdo das
antenas, realizada de forma manual. Também ha influéncia da proximidade da antena com o
equipamento, pois ndo foi possivel realizar a medicdo com a antena dentro de camara anecoica

devido a indisponibilidade desse recurso.

Apesar dos deslocamentos observados nos coeficientes de reflexdo, os erros
relacionados a frequéncia de ressonancia simulada nédo sédo elevados. A Tabela 17 mostra 0s
parametros de cada uma das antenas, abaixo dos resultados simulados, para comparacao dos

valores observados.

Tabela 17: Parametros experimentais de reflexdo das antenas retangulares: comparagdo com
simulacéo.

Coeficiente de Erro da Frequéncia de
Antena Frequéncia de Reflexdo na Largura de banda Ressonancia em
Ressonancia (GHz) Frequéncia de (GHz) Relacdo a Simulagéo
Ressonéancia (dB) (%)
Simulagao 5,45 -31,76 > 3,45
Antena 1 5,82 -24,94 3,70 6,80
Antena 2 5,52 -33,63 >47 1,28
Antena 3 5,40 -37,33 > 47 0,93

Como mostrado na Tabela 17, o erro da frequéncia de ressonancia de cada uma das
antenas em relacdo a simulacdo é menor que 10%, onde foi possivel obter um erro de 0,93%
para a Antena 3. Com isso, a aplicacdo da ferrita de niquel como substrato em antenas de
microfita se torna promissora do ponto de vista de projeto e aplicabilidade, ja que a versatilidade
do material em termos de suas aplica¢fes é um fator essencial para justificar sua producao e

seu estudo.

A proxima estrutura confeccionada foi patch de geometria circular. No proximo topico
sera descrito seu processo de dimensionamento e, posteriormente, seus resultados simulados e

experimentais.
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6.5 Procedimento experimental da aplicacdo do material em substrato de antenas de microfita

de geometria circular

A segunda geometria de antena de microfita aplicada ao material produzido foi do tipo
circular, dimensionada através do Método da Cavidade, também descrito por Balanis [7] e
Pozar [20] e amplamente divulgada na literatura. A linha de alimentagéo foi otimizada para se
obter a frequéncia de 5,8 GHz e optou-se por ndo utilizar inset fed devido aos possiveis
problemas de aspecto construtivo, ja que essa técnica requer dimensdes precisas e de fragdes
de milimetros. Desse modo, foi obtido o esquema mostrado na Figura 63, mostrando as

dimensdes determinadas.

Vista superior Vista lateral
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Substrato

Plano de terra
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Figura 63: Vista superior e lateral da antena de microfita circular.

Da mesma forma da antena de microfita retangular, para a antena de geometria circular
foram determinados seus pardmetros de reflexdo, para verificacdo de seu desempenho, através
de simulagdes no software HFSS, sendo também obtido seu diagrama de radiacdo. O intervalo
de simulacgéo foi definido de 2,0 GHz a 8,0 GHz, abrangendo a faixa ISM do protocolo IEEE
802.11ac. O procedimento experimental seguiu da mesma forma como foi executado para as

antenas de geometria retangular, mostradas na Figura 64.
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(b)

Figura 64: (a) Antenas de geometria circular sobre substrato de ferrita e (b) seu setup de
medicao.

O VNA Rohde & Schwartz ZND foi utilizado para determinacdo do coeficiente de
reflexdo. Este parametro foi determinado para trés antenas, em que cada uma se refere ao
substrato de NiFe2O4 produzido, e todas as antenas foram confeccionadas com as mesmas
dimensbes a fim de estabelecer um comparativo de seus resultados, mostrados no topico

seguinte.

6.5.1 Resultados simulados e experimentais da antena de geometria circular

As dimens@es provenientes do dimensionamento realizado pelo Método da Cavidade
podem ser observadas na Tabela 18, onde a espessura do substrato € a mesma utilizada para as
antenas de geometria retangular. Na Figura 65 é mostrado o coeficiente de reflexdo simulado.

Tabela 18: Dimensdes das antenas de microfita com geometria circular.

Dimenséo Valor (mm) Dimenséo Valor (mm)
Wo 4,0 R 58
Lo 3,0 t 4,25
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Figura 65: Coeficiente de reflexdo simulado da antena de geometria circular.

Com o resultado mostrado na Figura 65, é possivel verificar que a simulacdo na
frequéncia de 5,8 GHz estd de acordo com o dimensionamento efetuado, apresentando
ressonancia em 5,85 GHz com largura de banda superior a 3 GHz. Seu diagrama de radiacao
pode ser observado na Figura 66, com caracteristica direcional devido a geometria da antena de
microfita.

Magnitude (dB)

Figura 66: Diagrama de radiag&o da antena circular.

O diagrama de radiacdo mostrado na Figura 66 apresenta diretividade em 6 = 0°, com
ganho igual a -1,69 dB. A radiacdo apresentada possui caracteristica menos diretiva do que a

antena de patch retangular, justamente devido ao radiador circular, porém a radiacdo é mais
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bem distribuida e possui maior ganho do que o radiador retangular. A comparagdo entre 0s
campos elétricos de ambas estruturas pode ser observada na Figura 67.
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Figura 67: Comparativo entre os campos elétricos das duas geometrias simuladas.

Os coeficientes de reflexdo determinados experimentalmente sdo exibidos na Figura 68,
em conjunto com o resultado simulado. As permissividades em cada frequéncia de ressonancia

das antenas também sdo mostradas na legenda para fins comparativos com a simulacéo.
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Figura 68: Coeficiente de reflexdo das antenas com geometria circular: procedimento
experimental.

Assim como ocorreu no procedimento experimental das antenas com geometria
retangular, as antenas de geometria circular apresentaram resultados condizentes com o
dimensionamento da estrutura, mostrado no coeficiente de reflexdo simulado. A Antena 1 se

apresentou de modo a refletir sua menor permissividade diante das outras duas antenas. A
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Antena 2 sofreu um deslocamento devido a sua maior permissividade e estima-se que a Antena
3 possua a mesma explicacdo para seu deslocamento devido a sua falta de parametros elétricos

caracterizados.

Porém, o deslocamento na frequéncia de ressonancia entre as Antenas 2 e 3 estad muito
proximo do mesmo deslocamento visto nas antenas de geometria retangular, com valores de
0,14 GHz para geometria circular e 0,13 GHz para geometria retangular. Observa-se que a
Antena 1 consegue ressonar exatamente na frequéncia desejada, com largura de banda acima

de 3 GHz. Demais comparativos podem ser feitos através da analise da Tabela 19.

Tabela 19: Parametros experimentais de reflexdo das antenas circulares: comparacdo com
simulacéo.

Coeficiente de Erro da Frequéncia de
Antena Frequéncia de Reflex&@o na Largura de banda Ressonancia em
Ressonancia (GHz) Frequéncia de (GHz) Relacéo a Simulagéo
Ressonéancia (dB) (%)
Simulagéo 5,85 -27,56 > 3,00 ---
Antena 1 5,80 -15,53 > 3,00 0,82
Antena 2 5,28 -26,43 > 4,40 9,70
Antena 3 5,14 -31,29 > 4,40 12,00

A Tabela 19 mostra como cada antena esta operando em relacdo a simulacdo da
estrutura. Foi possivel obter um erro de 0,82% em relacéo a frequéncia de ressonancia simulada
com valor do coeficiente de reflexdo igual a -27,56 dB, indicando um bom casamento de
impedancia da Antena 1. As demais antenas seguem 0 mesmo padrdo observado nas antenas
retangulares, de modo que seus valores de frequéncia de ressonancia podem ser justificados por

uma maior permissividade e provavel permeabilidade.

Outro fator para as diferencas nas frequéncias de ressonancia também pode ser atribuido
as distancias das antenas até o equipamento, problema no qual ja foi descrito para as antenas de

geometria retangular, e auséncia de medicdo do dispositivo inserido em cadmara anecoica.

No entanto, apesar desses problemas foi possivel obter resultados que justificam a
utilizacdo do material em diferentes aplicacfes e demonstram a importancia de todo processo
de producdo de materiais ser bem delimitado e controlado, para que ndo haja variagoes

acentuadas nos parametros fisicos do material.
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A utilizagdo das pastilhas tanto em FRA como em substrato em antenas de microfita
reforcou a importancia do controle do processo de sintese da ferrita de niquel, e controle no
processo de compactacdo, sendo possivel obter resultados concordantes com as simulagdes
realizadas. Esses resultados fazem com que o material produzido tenha alta aplicabilidade nas
diferentes areas de ressoadores, além de trazer a possibilidade de reconfiguracdo devido as

caracteristicas magnéticas da ferrita.
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Conclusoes

O controle de processo se mostrou essencial para que os resultados obtidos pudessem
ser coesos e com possivel reprodutibilidade. Adequacdes tiveram que ser realizadas de acordo
com a realidade local, porem o controle do processo produtivo sempre foi prioridade para
garantir a qualidade dos resultados. Com isso, a caracterizacdo morfoldgica da ferrita de niquel
apresentou concordancia com as variaveis de processo utilizadas, sendo possivel também a
analise do rendimento do processo de acordo com o volume de producéo e concentracdo de
nitratos. Esse rendimento € essencial para adequacdo do processo de producdo em grandes
quantidades, o que é comum quando se deseja utilizar o material em aplicacBes na area da

engenharia.

A ferrita de niquel produzida se mostrou promissora em termos de suas aplicacdes,
sendo possivel aplica-la como ressoador dielétrico tanto na forma de pé quanto em sua forma
compactada. Este processo de compactacdo do material foi tdo importante quanto a producéo,
ja que pequenas variagdes nos procedimentos de compactacdo poderiam alterar as
caracteristicas do material, fazendo com que se fosse obtida uma pastilha com caracteristicas
diferentes entre as reproducdes do processo. Dessa forma, o controle do procedimento de
compactacao teve sua importancia para a qualidade das pastilhas, sendo bem evidenciado na

caracterizacdo elétrica e nos resultados das FRA e antenas de microfita.

Em relacdo a aplicacdo das pastilhas como FRA, foi possivel obter um resultado
concordante com a caracterizacao realizada. Apesar de ndo ter sido possivel a determinagédo da
permeabilidade magnética do material, os resultados baseados em trabalhos de caracterizacao
se mostraram promissores do ponto de vista de aplicabilidade do dispositivo e coeréncia nos
resultados, levando em consideragdo a teoria que envolve a modificacdo de pardmetros
eletromagnéticos a partir da modificagdo estrutural do material. As diferentes excitacdes
utilizadas no estudo da FRA também tiveram uma grande importancia do ponto de vista das
possibilidades e versatilidade de frequéncia de ressonancia do dispositivo, sendo possivel

observar uma concordancia entre modos ressonantes experimentais e simulados.

Toda discussdo e informagdes relatadas na aplicacdo da ferrita de niquel como FRA
também pode ser expandida quando se leva para sua aplicacdo como substrato em antenas de

microfita. Pois, como foi descrito e apresentado no Capitulo 6, nas duas configuragdes de patch
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foi possivel obter resultados de coeficiente de reflexdo concordantes com as simulacgdes e
dimensionamentos realizados, fazendo com que a andlise dos resultados reflita a caracteristica

de robustez do material em relacdo aos seus parametros elétricos e magnéticos.

Desse modo, é possivel dizer que a versatilidade desse material € um fator de grande
importancia para o aprofundamento das pesquisas, ndo somente relativas a ferrita de niquel,
mas também para o desenvolvimento de aplicagdes de materiais nas diferentes areas do ensino,
pesquisa, do desenvolvimento socioecondmico e tecnoldgico. Todas essas caracteristicas
condizentes com os procedimentos tedricos foram possiveis gracas ao controle de cada etapa
do processo produtivo, se iniciando na sintese do material, se estendendo a confec¢do das
pastilhas e finalizando no dimensionamento dos dispositivos que utilizam o material produzido.
Com isso, todos os resultados obtidos apontam para a importancia de ter um processo bem

definido e controlado para que seja possivel a reprodutibilidade dos experimentos.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Devido as diversas variages existentes em cada procedimento do trabalho, seguem
algumas sugestdes para pesquisas futuras a fim de expandir o conhecimento na area de

aplicacdes de materiais e técnicas de producao:

e Determinar o grau de solubilidade da quitosana em funcdo de sua temperatura com
objetivo de reduzir o tempo de producédo da solucdo de quitosana;

e Aplicar outras concentracdes de nitratos e desenvolver técnicas de aproveitamento de
residuos da producéo;

e Variar a temperatura de calcinagdo e fazer o levantamento dos parametros
eletromagnéticos para verificar se ha coeficiente de correlacdo entre determinadas
caracteristicas morfoldgicas e as grandezas elétrica e magnética;

e Verificar qual composto ligante é mais apropriado para realizar o processo de
compactacao do po;

o Estabelecer correlacdo entre os parametros de permissividade de acordo com a pressdo
de compactacao das pastilhas;

e Desenvolver técnicas de medicdo de permeabilidade adequadas para aplicacdo na
caracterizacéo de pastilhas compactadas de qualquer formato e dimenséo;

e Aplicar a FRA na area de sensoriamento relacionando deslocamentos de frequéncia com
identificacdo de campos magnéticos externos;

o Verificar a sensibilidade do dispositivo na area de sensoriamento através da utilizacéo
de FRA e antena de microfita com diferentes geometrias;

e Aplicar as pastilhas ferrimagnéticas em sistemas de acoplamento e filtros de sinais;

e Desenvolver procedimentos de reconfiguracdo das antenas que utilizam a ferrita com

base em circuitos externos de excitagdo DC.
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