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RESUMO

A técnica freeze casting de processamento ceramico foi aplicada, de forma
inovadora, em nanoparticulas de ZnFe204 para a producdo de corpos ceramicos
porosos. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método de combustdo em solucéo
utilizando nitratos metalicos como precursores e glicina como agente redutor.
Suspensoes coloidais contendo PEG-200, 400, 4000 e 8000 nas concentragdes 2%p,
3%p, 4%p, 6%p e 8%p, como ligante, e nanoparticulas foram submetidas a baixas
temperaturas em uma unidade de congelamento produzida para tal finalidade. As
amostras foram liofilizadas em baixa pressao e sinterizadas por 1h em 1300 °C. Foram
utilizadas as técnicas IVTF, TGA/DTG, para caracterizacdo do material puro
sintetizado e das amostras contendo PEG com massa molar e concentracdes de
estudo. As amostras contendo PEG-4000 sinterizadas foram escolhidas para serem
analisadas por DRX e MAV. Todos o0s corpos ceramicos produzidos foram
caracterizados quanto a porosidade aparente e densidade relativa pelo método de
Arquimedes e observados por MEV. A rampa de sinterizacdo foi eficiente na
eliminag&o do ligante polimérico em todas as amostras e foi obtida densificacdo em
torno de 25%. Nao foram observadas por DRX transformacdes de fases durante a
sinterizagdo e foi verificado tamanho absoluto de cristalito nanométrico para a ferrita
pura e acima de 200 nm para as amostras sinterizadas. Todas as amostras contendo
PEG-8000 apresentaram fratura interna. Verificou-se a tendéncia de estreitamento
dos poros com o aumento da massa molar e concentracdo de PEG e constancia na
porosidade aparente dos corpos ceramicos (em torno de 60%, exceto para as
amostras contendo PGE-400 com 6%p e 8%p), indicando maior area superficial nas
amostras PEG-8000 do que nas amostras de PEG-200. As nanoparticulas
caracterizadas por MAV apresentaram comportamento superparamagnético,
enquanto nas amostras sinterizadas foi observado comportamento paramagnético.
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ABSTRACT

Freeze casting technique was innovatively applied to ZnFe204 nanoparticles for the
production of porous ceramic bodies. The nanoparticles were synthesized by the
solution combustion method using metal nitrates as precursors and glycine as fuel.
Colloidal suspensions containing PEG-200, 400, 4000 and 8000 at concentrations
2wt%, 3wt%, 4wt, 6wt% and 8wt%, as binder, and nanoparticles were put to low
temperatures in a freezing unit produced for this purpose. The samples were dried at
low pressure and sintered for 1h at 1300 °C. FTIR and TGA/DTG techniques were
used to characterize the pure synthesized material and the samples containing PEG.
Sintered samples containing PEG-4000 were chosen to be analyzed by XRD and
VSM. All the ceramic bodies produced had the apparent porosity and relative density
characterized by the Archimedes’ method and observed by SEM. The sintering ramp
was efficient in removing the polymer binder in all samples and the obtained
densification was around 25%. By XRD, it was not observed any phase transformation
during sintering and the absolute size of nanosized crystallite was verified for pure
ferrite and above 200 nm for the sintered samples. All samples containing PEG-8000
showed internal fracture. There was a tendency of pore narrowing with increasing
molar mass and PEG concentration and constancy in the apparent porosity of the
ceramic bodies (around 60%, except for samples containing PGE-400 with 6 wt% and
8 wt%), indicating greater surface area in PEG-8000 samples than in PEG-200
samples. The nanoparticles characterized by VSM showed superparamagnetic
behavior, while in the sintered samples, paramagnetic behavior was observed.
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1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO PARA A PESQUISA

As diversas aplicacdes tecnoldgicas com a participacdo de nanoparticulas de
ferritas magnéticas séo aproveitadas h& mais de 60 anos, com constante investigacédo
da cristalografia e das propriedades quimicas, elétricas, fotoelétricas, térmicas e
magnéticas (BRABERS, 1995). Existem diversas técnicas de producdo de
nanoparticulas de ferrita, como sol-gel, moagem de alta energia e co-precipitacao.
Dentre as mais usuais, a técnica de sintese por combustdo em solucdo é a mais
simples, rapida e econdmica, visto que produz pds ceramicos nanométricos de alta
pureza sem a utilizacdo de tratamentos térmicos posteriores. Compaésitos de matrizes
poliméricas, ceramicas ou metalicas com nanopatrticulas de ferritas séo aplicados, por
exemplo, na producdo de materiais biomédicos, transportadores de farmacos, agentes
de contrastes magnéticos, catalisadores, pigmentos, purificadores e agentes
removedores de ions, impurezas e microrganismos da agua (RUDGE et al., 2000;
CUNNINGHAM et al.,, 2005; YI; LEE; YING, 2006; ARRUEBO et al.,, 2007,
MAHDAVIAN; MIRRAHIMI, 2010).

A técnica de freeze casting consiste na fabricacdo de materiais porosos a partir
de segregacdo de particulas em um solvente em baixa temperatura. O solvente é
retirado por sublimacdo e, em seguida o material é sinterizado (DEVILLE, 2008;
DEVILLE; MEILLE; SEUBA, 2015; MARCAL; LOURO, 2016). Fatores como
concentracdo de sélidos na suspensao, taxa de congelamento e incorporacao de
aditivos como ligantes e dispersantes, influenciam a microestrutura formada no
processo (FUKASAWA et al., 2001a; FUKASAWA et al., 2001b).

E uma técnica largamente utilizada para a producédo de bioceramicas, ja que a
estrutura porosa formada € semelhante as estruturas 0sseas, mas também como
materiais absorvedores e materiais para catalise devido a grande area superficial e a
presencga de macro, meso e microporos (DEVILLE, 2008; FUKASAWA et al., 2001a).
Outro ponto positivo € o fato de o processo de fabricacdo ser aplicavel a qualquer

ceramica, como carbeto de silicio, nitreto de silicio, alumina, 6xido de cobre, 6xido de
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ferro, hidroxiapatita, 6xido de titanio, silica, argilas, além de metais, polimeros e de a
morfologia permitir a fabricacdo de compasitos, com introducédo de uma segunda fase
nos canais porosos obtidos pelo processamento. (FUKASAWA et al.,, 2001a;
FUKASAWA et al., 2001b; FUKASAWA et al., 2002; TANG et al., 2005; SEPULVEDA,
PLUNK; DUNAND, 2015; PARK et al., 2017; PLUNK; DUNAND, 2017; MARCAL,
2014). Diversos parametros da técnica de freeze casting ainda foram pouco estudados
e isso abre um largo ambiente para pesquisa, uma vez que a combinagéo de materiais
e processamento para melhoria de propriedades é uma das vertentes da Ciéncia dos

Materiais.

1.2. ESCOLHA DO TEMA

As muitas areas de aplicacdo das nanoparticulas magnéticas assim como de
materiais porosos sdo conhecidas, entretanto a producdo de corpos ceramicos
porosos com nanoparticulas de ZnFe204 conformados por freeze casting é inovador
e descortina a possibilidade do desenvolvimento de novas aplicacoes.

O material produzido se mostra potencialmente adequado para remocédo de

contaminantes de meio aquoso.

1.3. OBJETIVOS DA PESQUISA

Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar corpos ceramicos
magnéticos porosos, utilizando a técnica de freeze casting, tendo como base
suspensdes aquosas de nanoparticulas de ferrita de zinco, variando a massa molar e
a concentracao do aditivo organico. O intuito foi verificar a alteracdo da morfologia dos

poros formados e alcancar o controle da porosidade do material.
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1.3.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

- Sintese de nanoparticulas de ZnFe204 pelo método de combustdo em solucéo;

- Aplicacdo do processamento ceramico freeze casting em suspensdes aguosas
contendo nanoparticulas de ZnFe204 e o aditivo polimérico polietileno glicol (PEG).

- Variacdo da massa molar e concentracdo do PEG adicionado as suspensdes da
seguinte forma: PEG-200, 400, 4000 e 8000 nas concentracfes 2%, 3%, 4%, 6% e
8% em peso.

- Caracterizagdo tanto das nanoparticulas quanto dos corpos ceramicos produzidos

quanto aos aspectos térmicos, estruturais, morfoldgicos e magnéticos.

1.4. ORIGINALIDADE

A originalidade do trabalho estda em ndo haver na literatura estudos sobre a
aplicacdo da técnica de freeze casting utilizando nanoparticulas de ferrita, nem um
estudo em relacdo ao controle de porosidade obtido pela variacdo de aditivo

polimérico. E dada assim a importancia do presente estudo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. FERRITAS: ESTRUTURA E PROPRIEDADES

Materiais ceramicos podem ser definidos como solidos cujo a maior parte de sua
composicao é de ndo-metais inorganicos. Varios materiais englobam essa definicao,
dos tradicionais aos mais modernos produtos industriais. As ceramicas solidas podem
apresentar diversas estruturas cristalinas tipicas (KINGERY et. al., 1976). Os éxidos
metalicos que apresentam estrutura complexa do tipo espinélio (MgAl204) tem os ions
de O% com raios i6nicos de 0,14 nm, formando uma rede clbica de face centrada
(CFC). Os ions de raio atdbmico menores ocupam os sitios tetraédricos (Mg?*),
chamados sitios A e os sitios octaédricos [AI®*], chamados sitios B (CULLITY;
GRAHAM, 2009).

As ferritas sdo 6xidos metalicos que possuem estrutura cristalina do tipo espinélio
(FIG.2.1), representada pela férmula quimica M?*Fe2%*04%, sendo M qualquer metal
divalente, como Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Fe?*, Zn?* que se alojam nos sitios A ou B.
Sédo, de forma geral, ferrimagnéticas, mas a ocupacdo desses sitios influencia
diretamente as propriedades magnéticas destes materiais (CULLITY; GRAHAM,
2009; KINGERY et. al., 1976).

@ Creigénia :If']z'j

O Sitio de cifio tetraddrico [4]

@ Sitio de ctio octaddrico [B) Intersticia Octagdrica [B]
FIG.2.1 Estrutura do Espinélio (adaptado de KINGERY et. al., 1976)
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Em cada célula unitaria elementar do espinélio existem 32 ions de oxigénio, 32
sitios octaédricos e 64 sitios tetraédricos. Considerando uma sub célula dessa
estrutura, existem 8 sitios tetraédricos e 4 octaédricos, em um total de 12 sitios
disponiveis para 3 cétions ocuparem, sendo um divalente e dois trivalentes. Nem
todos os sitios tetraédricos e octaédricos existentes na estrutura sdo ocupados pelos
ions, apenas 1/8 dos sitios (A) e 1/2 dos sitios [B]. Algumas ferritas seguem a
configuracdo do mineral espinélio e tem o ion divalente M?* ocupando os sitios (A),
enguanto os ions Fe3* ocupam os sitios [B], sendo chamado de espinélio normal. Tais
ferritas apresentam momento de spin nulo e sdo paramagnéticas acima da
temperatura de Néel. Outras ferritas apresentam inversao na distribuicdo dos ions na
estrutura de espinélio, tendo os sitios [B] ocupados por M?* e parte dos ions Fe* e a
outra parte dos fons Fe® ocupam o sitio (A). Essa ocupag¢do normalmente é
desordenada, gerando uma resultante ndo nula de momentos magnéticos. Essas
ferritas apresentam comportamento ferrimagnético. A configuracao intermediaria, em
que ha ocupacdo de M?* e Fe3* nos sitios (A) e [B] em proporcdes (x) variando de 0 a
1, sdo comuns e denomina o espinélio como parcialmente invertido (CULLITY;
GRAHAM, 2009; KINGERY et. al.,, 1976). As EQ.2.1, 2.2 e 2.3 representam as

configuracdes:

(M?*)a[Fe23*]804? EQ.2.1
(Fe3)a[M?*Fe3*]s04*> EQ.2.2
(M?*1x Fe®*x)aA[M?*x Fe3*2.4]s04? EQ.2.3

As interacdes entre os sitios (A) e [B] (AA, AB, BB) geradas pela distribuicdo dos
ions na estrutura resultam no magnetismo das ferritas. A interacdo AB é mais forte,
sendo que o alinhamento dos spins nos sitios A sédo antiparalelo aos do sitio B. As
interacbes AA e BB sao fracas e tendem a ser negativas, ou seja, alinhamentos
antiparalelos entre si (CULLITY; GRAHAM, 2009).
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2.1.1. Ferrita de zinco

As ferritas em dimens@es macroscopicas podem ter caracteristicas bastante
distintas quando comparadas a particulas em dimensdes nanométricas. As
propriedades das nanoparticulas sdo determinadas principalmente pela rota de
sintese, como o pH, precursores, quantidade de solutos, distribuicdo dos ions na
estrutura cristalina, os estados de oxidacao dos céations e as temperaturas de sintese
e andlise (ZHANG et. al., 1998; RATH et. al., 1999; MOZAFFARI et. al., 2010; LEMINE
et. al., 2011), além de tratamentos térmicos empregados.

Apesar de apresentarem, teoricamente, estrutura de espinélio normal,
frequentemente inversdes parciais sao reportadas na literatura como por Akhtar et. al.
(2009) que verificou que as nanoparticulas de  ZnFe20s4 eram
(Zno,s50Fe0,50)[ZNo,50Fe1,50]O4 para sintese em meio basico e
(Zno,7sFeo,25)[ZNno,25Fe1,75]04 em meio acido, ambas sintetizadas a 400°C. Em uma
sintese acima de 600°C, a configuracdo encontrada foi a mesma que a verificada no
material ndo nanométrico.

Ferritas invertidas ou parcialmente invertidas terdo comportamento
ferrimagnético, em que os momentos de dipolo magnéticos divididos nas sub-redes
(sitios), e orientados inversamente terdo momento magnético resultante ndo nulo, com
uma sub-rede mais forte do que a outra.

A ferrita de zinco bulk tem estrutura de espinélio normal, o que significa que os
fons de Zn?*, com momento magnético nulo, estdo nos sitios (A) e os ions Fe23* estédo
nos sitios [B]. Nessa ferrita, a interacdo AB € nula e a interacdo BB é antiparalela,
resultando em momento de spin nulo. Por ser muito fraca, pequenas quantidades de
energia desalinham a orientacdo antiparalela dos sitios [B], havendo um
comportamento paramagnético em temperaturas superiores a 9K (Temperatura de
Néel) e ndo antiferromagnético como esperado (CULLITY; GRAHAM, 2009). A ferrita
de zinco nanométrica apresenta comportamento superparamagnético, como
reportado por diversos autores (WANG, M. et al., 2008; LEMINE et al., 2011; HOQUE
et al., 2016; RAMESHBABU et al., 2016).
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2.1.2. Superparamagnetismo

Particulas nanométricas comportam-se como um unico dominio gigante ou
supermomento magnético, considerando que cada atomo da particula contribui para
um momento magnético resultante enorme e individual (CULLITY; GRAHAM, 2009;
KINGERY et. al., 1976), chamado por Bean e Livingston (1959) de
superparamagnetismo. E o comportamento paramagnético observado para 0s
materiais, diferente apenas no valor do momento magnético.

Na investigagao do comportamento magnético de materiais
superparamagnéticos, a curva de magnetizacado pelo campo aplicado caracteristica
desses materiais ndo apresenta coercividade, isto €, ndo ha presenca de histerese
(BEAN; LIVINGSTON, 1959) em temperatura ambiente. A histerese aparecera e o
superparamagnetismo deixard de existir quando particulas de um determinado
tamanho sdo resfriadas a baixo de uma temperatura particular (temperatura de
blogueio), ou quando o tamanho de particula aumentar acima de um diametro em

particular (aproximadamente acima de 100 nm), em temperatura constante.

2.2. SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO (SCS)

Muitos métodos sdo reportados na literatura para a sintese de pds ceramicos.
Variam de métodos mecéanicos envolvendo predominantemente moagem para a
reducdo no tamanho de um material granular grosso (referido como cominuigcéo) a
métodos quimicos envolvendo reag¢des quimicas sob condicBes controladas em
solucdes ou processos soélido-gas (RAHAMAN, 2006; ALVES et. al., 2013).

A sintese por reacdo de combustdo destaca-se na literatura como uma técnica
alternativa para preparacdo de pés cristalinos com elevado grau de pureza, tamanho
de particulas nanométrico e baixo custo, devido & homogeneidade atingida pela
solubilidade dos reagentes em agua (CASTRO et. al, 1996; MIMANI; PATIL, 2001),
além de ser interessante para producdo em larga escala pela facil reprodutibilidade e
simplicidade (ALVES et. al., 2013).
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O processo consiste em uma reacdo quimica complexa, rapida, exotérmica e
autossustentada que forma o material nanométrico (MIMANI; PATIL, 2001). Trata-se
de uma reacao redox, tendo como precursores nitratos metalicos, fornecedores dos
cations para a formacéo dos 6xidos metalicos, e um redutor organico (combustivel)
como a ureia, acido citrico ou glicina. O resultado € um produto aglomerado e poroso,
semelhante a uma espuma seca facilmente desaglomeravel (CASTRO et. al, 1996).
A sintese deve levar em consideracdo as relacdes estequiométricas entre a
quantidade de combustivel e os nitratos precursores da reacdo, chamada de razéo
Combustivel-Nitrato (C/N). Maiores quantidades de combustivel dardo origem a
maiores tamanhos de particulas devido ao tempo maior de queima (ALVES et. al.,
2013). A baixa exposicdo as altas temperaturas de sintese, por ser rapida e
extremamente exotérmica, promove a formacdo de pequenos tamanhos de cristalito
e a técnica dispensa tratamentos térmicos posteriores (RAHAMAN, 2006).

E possivel utilizar diferentes fontes de aquecimento da solucéio aquosa. Podem
ser fornos mufla pré-aquecidos, fornos de micro-ondas ou mesmo chapas
aquecedoras comumente encontradas em laboratorios experimentais, sendo que pelo
método, os 6xidos nanométricos sdo adquiridos em temperaturas a baixo de 400°C
(MIMANI; PATIL, 2001).

2.3. PROCESSAMENTO CERAMICO: FREEZE CASTING

O processamento ceramico compreende uma sequéncia de operagcdes capazes
de alterar o aspecto fisico e a estrutura quimica do material ceramico, bem como
identificar as variaveis importantes de um sistema ceramico. O entendimento e o
controle dos efeitos dessas variaveis possibilitam alterar e controlar as propriedades
finais do produto ceramico produzido, minimizando defeitos microestruturais (REED,
1995).

Diversos métodos de conformacdo de pds ceramicos sdo conhecidos e usados
h& bastante tempo. Incluem prensagem dos pos a seco, producgéo de pastas plasticas
pela mistura com agua e polimeros organicos e posterior conformacéao por prensagem

e moldagem de suspensbes ou pastas concentradas (alto volume de solidos),
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seguidos de processo de queima ou sinterizacdo (RAHAMAN, 2006). Com o objetivo
de melhorar propriedades com baixos custos, técnicas tem sido estudadas para a
conformacdo das chamadas ceramicas avancadas. Neste sentido, freeze casting
ganhou atencdo pela estrutura complexa e orientada adquirida ap6s o processo de
conformacao controlado. Além disso, requer poucos insumos além de agua e € pouco
agressivo ao meio ambiente.

Pode ser aplicada a qualquer material e tem simples preparacdo de amostras
(DEVILLE, 2017). A carga sélida, com particulas abaixo de 100 uym, € misturada a um
solvente, podendo ser agua, canfeno ou alguns alcoois, e a aditivos, como ligantes ou
dispersante em baixas concentracfes. Nessa etapa, se faz uma suspenséo coloidal,
em que as particulas devem ser estaveis e desaglomeradas e ndo podem segregar
do liquido. A concentracdo de soélidos na suspensao varia com a porosidade que se
deseja no corpo ceramico ao final do processo e pode variar de 10% a 50% em
volume. Tal variacao tera influéncia direta na porosidade final obtida no material. A
adicdo de um ligante, geralmente abaixo de 5% em peso da massa solida, tem
importédncia na promogao de resisténcia mecanica dos corpos verdes evitando
colapso da estrutura durante a sublimacédo do solvente. Essa suspenséo é colocada
em contato com um liquido refrigerante, como nitrogénio liquido ou alcoois resfriados,
congelando o solvente com crescimento dos cristais solidificados. Esses cristais
movem as particulas ceramicas e as comprimem nos espacos entre 0s cristais. A
velocidade de congelamento deve ser controlada, pois se trata de fator importante na
formacdo da estrutura final devido a sua influéncia no crescimento dos cristais
congelados. A etapa seguinte, chamada de secagem ou liofilizacdo, consiste na
retirada do solvente solidificado sublimando-o da fase sélida para a fase gasosa por
ambiente de pressdo reduzida. A sinterizacdo € a Ultima etapa do processo que
promove consolidacdo da estrutura formada no congelamento e densificacdo do corpo
ceramico (DEVILLE; SAIZ; TOMSIA, 2007; DEVILLE, 2008; FUKUSAWA et. al.,
2001a).

A estrutura porosa dos corpos verdes, corpos conformados e ndo sinterizados, €
uma réplica negativa da morfologia do crescimento dos cristais do solvente durante o
processo de congelamento e dessa forma, muitos sdo os fatores que influenciam na
formacéo da estrutura. E a etapa critica para aquisicdo de estrutura desejada. Um
fator de muita importancia é a quantidade de p6 ceramico solido adicionado na
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suspensao (TANG et. al., 2005). Baixas concentracdes de solido tendem a gerar
corpos verdes mais porosos e orientados, ja que € mais facil a frente de congelamento
mover as particulas da frente dos cristais e comprimi-las. Para maiores concentracfes
de solidos, o processo de crescimento dos cristais de gelo € blogueado pelas
particulas e pela baixa disponibilidade de solvente para o congelamento, resultando
em poros desalinhados e menor porosidade (TANG et. al., 2005; FUKUSAWA et. al.,
2001b). Frentes lentas de congelamento, devido a baixas taxas de resfriamento, nao
promovem crescimento dos cristais do solvente. Por outro lado, congelamentos
rapidos, sem gradiente de temperatura, geram nucleacdo mdiltipla, sem orientacao
preferencial de crescimento. Taxas bem controladas permitem o crescimento dos
cristais ao longo do gradiente de temperatura de forma orientada, com capacidade de
extensdo por toda a amostra (DEVILLE, 2008).

2.3.1. Aditivo polimérico

O uso de aditivos em processamento cerdmico é comum e estes podem
promover diversas funcionalidades praticas ao processo. Podem ter fun¢cdes como
melhoria de molhabilidade das particulas em suspensédo, aumento de viscosidade
aparente (espessantes), diminuicdo da sedimentacdo das particulas suspensas,
controle de propriedades reoldgicas, fornecimento de comportamento plastico para
ceramicas frageis (plastificantes), reducdo de taxa de migracdo de liquidos,
antiespumantes e a funcdo de maior importancia € a promocao de resisténcia
mecanica dos corpos verdes, mantendo a morfologia da estrutura obtida previamente
(REED, 1995).

Em se tratando de freeze casting, o uso de ligantes organicos é essencial para
a resisténcia do corpo verde durante e a liofilizacdo, em que, devido a baixa pressao
imposta, a estrutura obtida durante o congelamento é fragilizada, podendo colapsar
durante a secagem. O ligante permite que as particulas comprimidas durante o
congelamento fiqguem mais proximas umas das outras e ganhem resisténcia
mecanica. (DEVILLE, 2017; PEKOR; NETLLESHIP, 2014).

Os ligantes mais convencionais utilizados no processamento ceramico sao PVA

(a@lcool polivinilico), dispersfes poliméricas, polissacarideos ou derivados de celulose.
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Muitos outros ligantes ja foram usados: PVB (polivinil butiral), emulsdo de polimero
acrilico, carboximetilcelulose, PAM (poliacrilonitrila), PEG (polietileno glicois), PMMA
(polimetil metacrilato), PS (poliestireno), PVP (polivinilpirrolidona).

A classe de ligantes de polietileno glicéis, de férmula molecular [HO - (CH:2 -
CH2 - O)n] € comercialmente disponivel em pesos moleculares que variam de 200 a
35000 g/mol. PEG’s de baixo peso molecular séo liquidos relativamente estaveis ao
calor. A medida que o grau de polimerizagdo aumenta, a viscosidade aumenta e, em
um peso molecular de cerca de 1000 g/mol, o ligante torna-se um sdlido macio com
uma consisténcia semelhante a cera ou parafina. Os PEGs enquanto ligantes séo
muito puros, sao soluveis em agua e tém solubilidade limitada em uma ampla faixa de
solventes (REED, 1995; ALEMDAR et al., 2005). Sao boas op¢des quando o solvente
€ agua, uma vez que o grupo -OH é polar, tendo assim boa eficiéncia como
dispersantes (RAHAMAN, 2006).

2.3.2. Secagem ou liofilizagéo

Apbs o congelamento de toda a suspensdo ceramica, o material segue para a
etapa de secagem, também chamada de liofilizacdo. Nesse processo, o material €
mantido em baixa temperatura ou pressdo, dependendo das propriedades do
solvente, para que todo o solvente em fase sélida sublime, ou seja, passe para o
estado gasoso sem que atinja a fase liquida, o que acarretaria em colapso da estrutura
conseguida no congelamento. A pressao reduzida altera o ponto de evaporacao da
agua, tendo como referéncia o ponto triplo do solvente. A medida em que a
temperatura da amostra aumenta, a agua solida comeca a evaporar. O tempo de
secagem varia de acordo com a quantidade de solvente e dimensdes dos corpos

produzidos.
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2.3.3. Sinterizacdo em estado sélido

Apés o solvente ter sido totalmente retirado, o corpo verde deve passar pela etapa
de sinterizacao e densificacdo. Nessa etapa, o corpo verde € exposto a temperaturas
altas, mas abaixo da temperatura de fusdo do p6 ceramico (entre 75% e 80% da Tx).

Apesar de ndo ocorrer fusdo, as particulas sdo unidas por processos de difusao
atdbmica no estado sdlido. A for¢ca motriz desse processo é a reducéo da energia livre
de superficie das particulas, gerando assim uma massa consolidada, com menor area
superficial. Essa unido das particulas reduzira a porosidade do corpo ceramico
(RAHAMAN, 2006). A difusédo atbmica também promovera o aumento da densificacao
do corpo pelo transporte de massa dentro dos graos — particulas — nos poros da
estrutura ou crescimento de gréos. A transferéncia de massa através do volume do
material permite que os centros de particulas se aproximem, gerando mudancas na
forma e retracdo da peca, ou seja, a densificacdo. Quando houver mais processos de
densificacdo, havera favorecimento da producédo de corpos densos. Quando houver
mais processos de crescimento de grdos havera producdo de corpos com alta
porosidade. A microporosidade podera ser alterada, mas a macroporosidade criada
no congelamento do solvente é mantida (RAHAMAN, 2006; REED, 1995; DEVILLE,
2008).

Oxidos de ferros tem altas temperaturas de fusio, com grande estabilidade
térmica. A temperatura de fusdo da ZnFe204 € 1650°C e a temperatura de sinterizacao
escolhida foi 1300°C, o que corresponde e 78% da T¢ (HANSSON; HAYES; JAK,
2005).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO (SCS)

As nanoparticulas de ferrita de zinco foram obtidas a partir do método de
combustdo em solucao, utilizando como reagentes nitrato de zinco (Zn(NO3)2:6H20)
e nitrato de ferro (Fe(NOs3)3-9H20) (ambos da marca Aldrich, 98,0% de pureza) e
glicina (C2HsNO2) como combustivel para a reagéo (marca Aldrich, 98,5% de pureza).
A razado Glicina-Nitrato (G/N) escolhida foi 1,0. A quantidade de reagentes foi
determinada a partir de calculo estequiométrico, como na EQ.3.1, para obtencéo de
ZnFe204 e a solugdo dos reagentes foi feita em agua destilada, em temperatura
ambiente. A agua foi utilizada como veiculo de homogeneizacédo. Para tal, considera-
se duas reagdes simultaneas: uma mistura de nitratos e a combustéo da glicina. Foi

preparada solucao suficiente para a obtencao de 60 g de ferrita.

ZNn(NO3)2.6H20+2Fe(N0O3)3.9H20+3C2H5NO2+27/402—
ZnFe204+1/2N2+10NO2+6CO2+135/2H20 EQ.3.1

A solucdo foi aquecida a 100°C, em chapa de aquecimento, ocorrendo a
evaporacdo da agua e a formacdo de uma massa altamente viscosa que, apos
ignicdo, deu origem ao p6 nanométrico. O pé foi facilmente desaglomerado por
maceragao mecanica em almofariz.

O po6 nanométrico foi caracterizado pelas técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (IVTF), Termogravimetria (TGA), Difracéo
de Raios X (DRX) e Magnetometria por Amostra Vibrante (MAV).
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3.2.INSTRUMENTACAO DO EQUIPAMENTO DE CONGELAMENTO

Uma unidade de congelamento foi instrumentada e sua utilizacdo € dedicada a
etapa correspondente da técnica freeze casting de processamento ceramico e 0s

elementos e as etapas de construcao sdo descritas a seguir.

3.2.1. Dedo frio e suporte para as amostras

A unidade de congelamento prevé a presenca de um dedo frio, elemento que
promove a transferéncia de calor das amostras para o elemento refrigerador.

A transferéncia de calor gerada na etapa de congelamento ocorre por difuséo,
descrita pela lei de Fourier, um processo de conducdo térmica unidimensional e
estacionaria. A EQ.3.2 representa esse processo de transferéncia de energia em que
AQ/At é a taxa de transferéncia, A é a area da secdo transversal, d € a espessura do

material, AT é o gradiente de temperatura e k condutividade térmica do material.

AQ  KAAT
— = EQ.3.2
At d

Metais sdo os melhores materiais condutores e dentre eles o Cobre puro
apresenta k 298 k = 385 W/mK, sendo o melhor condutor depois da Ag. Outro material
bom condutor em baixas temperaturas € o Al. O dedo frio deve ser, portanto, feito de
um material bom condutor térmico e de custo e disponibilidade acessivel como o Cu.
Uma barra macica de Cu eletrolitico de 1 pol de diametro e 50,0 cm de comprimento
foi adquirida para a este trabalho. As dimensdes foram escolhidas baseadas no
projeto de fixacdo da barra no recipiente térmico que sera descrito adiante.

Os moldes das amostras podem ser colocados diretamente sobre o dedo frio,
sendo suas dimens0fes limitadas a estabilidade conforme a area da barra. Como
otimizacao de espaco e tempo, uma chapa quadrada de cobre eletrolitico, com largura
de 10,0 cm e 0,5 cm de espessura foi adquirida para ser posicionada sobre a area

transversal da barra de cobre, como mostrado no esquema da FIG.3.1.
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MOLDES CERAMICOS,
METALICOS OU \
/ POLIMERICOS N

CHAPA DE Cu /

| — DEDO FRIO DE Cu \

~—~— ~—

FIG.3.1 Dedo frio de cobre com e sem a chapa

Tanto a barra quanto a chapa sendo do mesmo material, a transferéncia de calor
sera homogénea e havera baixo gradiente de temperatura ao logo das dimens@es da
chapa.

O molde em que a suspensdo € colocada para o congelamento pode ser de
material metalico, ceramico ou polimérico. A escolha deste material podera interferir
na direcao de crescimento dos cristais de gelo, por exemplo, em moldes de cobre, a
nucleacao e crescimento dos cristais podera ser tanto transversal quanto radial, visto
que o gradiente de temperatura serd 0 mesmo para o substrato e para as paredes do
molde. Moldes poliméricos, de teflon, polietileno, polipropileno ou policloreto de vinila
(PVC), (DEVILLE, 2010; DONG et al, 2016; WASCHKIES; OBERACKER;
HOFFMANN, 2011; ARAKI; HALLORAN, 2005; HONG, et al, 2011; XIE, et al, 2013)
sdo muito utilizados e devido a condutividade térmica ser muito menor que a do dedo
frio, esses moldes proporcionam transferéncia transversal de calor. A condutividade
térmica do PVC, por exemplo é de 0,21 W/mK em 25 °C. Além disso, € um material
de baixo custo e grande disponibilidade, podendo ser encontrado em varias
dimensdes utilizadas em tubulac¢des hidraulicas.

Outras possibilidades de construgao incluem duplo dedo frio, um superior e outro
inferior ou molde fechado, conforme a necessidade de direcionamento do

congelamento.
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3.2.2. Recipiente térmico

Uma caixa térmica com dupla parede de polipropileno e tampa de polietileno foi
escolhida para ser o recipiente térmico. Ao longo de toda a dupla parede existe 3,0
cm de espessura de poliestireno expandido, excelente isolante térmico, com k = 0,038
W/mK em 25 °C, assim como o polipropileno, com k = 0,25 W/mK. As dimensdes
externas da caixa sdo 45,0 cm de largura, 38,0 cm de altura e 33,0 cm de
profundidade. O volume util dado pelo fabricante é de 32,0 litros. O recipiente deve
suportar o preenchimento com nitrogénio liquido que sera o elemento refrigerador do
processo de congelamento. A temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido é -196 °C.
Nesta configuragédo, determinou-se experimentalmente que 15,0 litros de nitrogénio
liquido vertidos no recipiente séo suficientes para todo o ciclo térmico.

Essa caixa térmica é facilmente encontrada para aquisi¢cdo. Ela foi escolhida por
suas dimensdes, material de facil higienizacdo e propriedades térmicas adequadas,
custo e uma caracteristica particular na tampa. Existe um acesso ao interior da caixa
sem que toda a tampa seja aberta (FIG.3.2), assim h& diminuicdo na perda do
nitrogénio liquido durante o preenchimento e possibilidade de reposicdo durante o
experimento. Outra caracteristica séo os rebaixos, destinados orginalmente para porta
copos. Em um deles foi feito um corte circular para a fixacao da barra de cobre (dedo
frio).

DEDC FRIO DE Cu
/ REBAIXO PARA FIXACAQ

ACESSO PARA /] / DO DEDC FRIO
PREENCHIMENTO DE N, , |

S SS

NIVEL DE Ny ) |———

FIG.3.2 Esquema do recipiente térmico: dupla parede de polipropileno revestido de

poliestireno expandido (3,0 cm)
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3.2.3. Elemento de aquecimento

Para que haja o controle da taxa de resfriamento das amostras € necessario um
elemento de aquecimento. Este elemento deve fornecer calor suficiente para impedir
a rapida perda de energia para o nitrogénio liquido. Ele é colocado no dedo frio,
préximo as amostras.

Uma resisténcia elétrica tipo espiral de 200W de poténcia nominal foi colocada a
4,0 cm da extremidade do dedo frio (FIG.3.3). O fio da resisténcia € de liga de Ni/Cr
80/20 comercial de 1,0 mm de espessura, bastante comum para tal aplicacédo
(NUKIYAMA, 1966; GREEN; CLOTHIER, 1988; SEARS, et al, 2017; VELDERS;
SCHOEN; SAGGIOMO, 2018; TALALAY, 2018).

CADARCO ISOLANTE

L] 'D,5 cm \\

- _.-'_-.-.-._.-*
RESISTENCIA EM

ESPIRAL
m 0,4 cm (interno)

FIG.3.3 Esquema e detalhe do elemento de aquecimento: Ni/Cr 80/20, & 1,0 mm

(espessura), = 0,4 mm (interno), 60,0 m (comprimento)

A resistividade elétrica do material (p) € 108 x 108 Qm e, considerando a tensdo
da rede de 127V, o comprimento calculado (Lei de Ohm — EQ.3.3) para a poténcia
requisitada foi 60,0 m. O arame foi enrolado em formato de bobina de diametro interno
de 0,4 cm, tendo, aproximadamente 4600 espiras.

Para aumentar a vida util, a resisténcia foi envolta em um cadarco de isolamento
elétrico, evitando o contato da resisténcia com a umidade gerada pelo resfriamento

do dedo frio. Nesta configuracéo, a temperatura pode atingir 350 °C.
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R=p- FQ.3.3

3.2.4. Sensor de Temperatura

Um componente bastante importante para projeto de uma unidade de
congelamento é o sensor de temperatura. Podem ser termopares, termostatos ou
termo resistores (RODRIGUEZ-PARRA; MORENO; NIETO, 2012; WASCHKIES;
OBERACKER; HOFFMANN, 2011; HUANG, et al, 2017; XIE, et al, 2013; WEGST, et
al, 2010; DEVILLE; SAIZ; TOMSIA, 2007). Séao dispositivos que respondem a um
estimulo fisico ou quimico de maneira especifica que pode ser medida
analogicamente.

Os termopares abrangem uma faixa larga de trabalho, variando de -200 °C a
1250°C, e por isso séo largamente utilizados em aplica¢des industriais, podendo ser
dos tipos E, K, J, T dependendo dos metais de que séo feitos, entre outros. Sao
sensiveis a pequenas mudancas de temperatura e respondem rapidamente as
mudancas ambientais. Sao constituidos de um par de fios metalicos diferentes unidos
em uma das extremidades. A diferenca de temperatura entre o par de fios metalicos
gera uma diferenca de tensdo termoelétrica. S&o calibrados para que a variacdo da
temperatura seja padronizada. Sao de baixo custo e alta durabilidade.

Os termo resistores, apresentam mudanca de resisténcia elétrica no fio com a
variagdo da temperatura. A Pt é o material mais comumente usado neste tipo de
sensor de temperatura pois tem resposta linear em uma ampla faixa de temperaturas,
-200 °C até 1030 °C, além de ter alta precisdo, baixo tempo de resposta, alta
estabilidade e 6tima repetibilidade (LIPTAK). Além da Pt, podem ser encontrados
sensores desse tipo de Niquel ou Cobre. Sdo confeccionados em enrolamento e
encapsulados em bulbo ceramico, além de uma bainha de ago inox. A vantagens
sobre os termopares é a maior linearidade (Resisténcia versus temperatura) e
precisdo na faixa de trabalho. Para minimizar os efeitos da resisténcia dos fios
condutores, podem ser encontrados em montagens de 2, 3 ou 4 fios (LIPTAK; ABNT
NBR 13773: 2008; ASTM E644-11:2011).
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A termoresisténcia de Pt de 100Q (a 25 °C) de 3 fios foi escolhida para este
trabalho. Conhecida como PT-100, sua faixa de trabalho vai de -250 °C a 850 °C. Os
valores de resisténcia em funcéo da temperatura para PT-100 sdo descritos na norma
ABNT NBR 13773:2008 e na ASTM E1137/E1137M-08 (2014).

Apesar de apresentar maior custo do que os termopares, o PT-100 foi escolhido
pela faixa de temperatura e caracteristicas de sensibilidade. As caracteristicas deste
elemento s&o: bainha metalica de = 0,06 cm, 4,0 cm de comprimento, fio conector de
80,0 cm. Este foi posicionado a 2,0 cm da extremidade do dedo frio, em um orificio

feito na barra como na FIG.3.4.

PT -100
BAINHA DE AGO INOX
50,6 cm DEDO FRIO DE Cu
Comprimanto 49¢m ™, ... J/ ORIFIiCIO DE = 0,62
P «~ cm PARA O PT-100
20cm
= 0,62 cm

FIG.3.4 Esquema de montagem do PT-100 de 3 fios e orificio no dedo frio

3.2.5. Controladora

Todo o sistema descrito até agora s6 faz sentido quando had um controle
automatico, via programa pré-definido. A controladora permite ao pesquisador maior
liberdade durante o congelamento, além de flexibilidade dos parametros de
congelamento, como a taxa e rampa de resfriamento, tempo e temperatura.

Existem diversos tipos de controladoras que trabalham juntamente com sensores
de temperatura. As mais simples indicam a temperatura medida pelo sensor e tem

fungbes béasicas, como acionar ou desligar dispositivos. As mais complexas podem
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impor taxas de variacdo de temperatura e as mesmas acles de ligar e desligar
elementos de aquecimento. Dependendo do tipo de sensor de temperatura, podem
ter fungbes de controle PID (proportional-integral—-derivative), minimizando erros dos
sinais adquiridos dos sensores.

A controladora escolhida para a montagem dessa unidade tem capacidade para até
8 programas diferentes de rampas/patamares. Pode trabalhar com termopares tipo J,
K, R, S, T e termo resistores tipo PT-100 e PT-1000. Entretanto, para a temperatura
atingida durante o congelamento, apenas o PT-100 e PT-1000 atendem. A
programacao de rampas, patamares de controle PID seguiu as instrucées do
fabricante. A maioria das controladoras disponiveis no mercado nao permite que seja
colocada a taxa em que a variacdo da temperatura ocorrerd. Normalmente informa-se
as temperaturas finais e iniciais e 0 tempo que o usudrio quer que passe para que a
temperatura final seja alcancada. Na controladora COEL®, modelo KM5P adquirida é
possivel indicar a taxa, sendo essa uma das principais caracteristicas que motivaram
a aquisicao do produto, além de um preco bem menor do que as demais controladoras

com fungdes equivalentes.

3.2.6. Montagem da unidade de congelamento

A montagem da unidade de congelamento seguiu a seguinte ordem:
- Corte circular do rebaixo da tampa da caixa térmica de 3,0 cm diametro;
- Furo de 0,62 cm de diametro na barra de cobre;
- Encaixe da barra na caixa. Um anel de vedagcdo em PVC foi inserido para garantir o
isolamento térmico no furo e dar mais estabilidade a barra;
- Fixacdo da controladora na caixa térmica. Uma grade de polipropileno foi parafusada
a parede da caixa térmica e a controladora foi fixada com abracadeiras na grade. Além
da controladora, um disjuntor e um relé SSR foi fixado da mesma forma. O relé SSR
foi inserido ao projeto para garantir o acionamento da resisténcia pela controladora,
uma vez gque a saida desta é de 12Vcc e a resisténcia funciona com 127Vca.
- Fixacao da resisténcia elétrica na barra de cobre;

- Fixacdo do PT-100 na barra de cobre;
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- Montagem elétrica, conforme FIG.3.5. Foram utilizados os terminais 9 e 10 da
controladora para alimentacdo. Os terminais 1, 2 e 3 sdo destinados para o termo

resistor. Os terminais 7 e 8 sdo a saida para o relé SSR.

ALIMENTAGAO
127 Vca
+
DISJUNTOR
(15 A)
CONTROLADORA
16 8l
\E j 12 Vec 2
- SAIDA »
% % @ 3-32Vee @ %rﬂm
12 4] pT100 4 +3 §
ikl 3 SSR
— gg@@ 2 RELE
Vca
ENTRADA 1 2
@ 24 - 339 Vea @

FIG.3.5 Esquema elétrico

A FIG.3.6 apresenta a montagem final da unidade (a) e (b) e dos elementos

construtivos (c) e (d).

39



MOLDES DE

CHAPA DE Cu | | i

DISJUNTOR v NN\ RESISTENCIA A
15A y by

=¥

FIG.3.6 Montagem final da unidade de congelamento (a e b). Elementos construtivos (c e d)
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3.3.FREEZE CASTING

3.3.1. Preparacgéo da suspenséo

As nanoparticulas de ZnFe:04 foram dispersas em agua, em temperatura
ambiente e o pH foi ajustado em 10,0, diminuindo a atracdo entre as particulas e
melhorando a estabilidade da suspensdo aquosa, j& que ao se distanciar o pH do
ponto isoelétrico do pd ceradmico, as cargas elétricas das particulas diminuem,
aumentando a dispersao das particulas e dificultando agregacao (REED, 1995). Para
as nanoparticulas em estudo, o ponto isoelétrico apresentado na literatura € em pH
7,0. Em pH 10,0, tem-se o potencial Zeta em -25mV (SHAHRAKI; EBRAHIM e
MASOUDPANAH, 2015).

O volume de sdlido na suspenséo foi fixado em 10,0%, e os ligantes poliméricos
PEG-200, PEG-400, PEG-4000 e PEG-8000 (todos da marca Dinamica, 98% de
pureza) foram adicionados a suspensédo nas concentracdes de 2%, 3%, 4%, 6% e 8%
em peso, em relacdo a massa ceramica. A suspensdo foi misturada manualmente até
gue todo o p6 estivesse umidificado pelo liquido.

Foram produzidas 2 suspensfes para cada concentracdo de PEG, formando dois
blocos de 20 amostras cada. Cada amostra contém 1g de ZnFe204, 2ml (2g) de agua
destilada com as concentracdes de estudo de PEG. As massas de PEG utilizadas
foram 0,029, 0,03g, 0,049, 0,069 e 0,089 para as concentracdes 2%, 3%, 4%, 6% e

8% da massa ceramica, respectivamente.

3.3.2. Congelamento da suspensao

As suspensoes foram vertidas em moldes de policloreto de vinila (PVC) de 20 mm
de diametro nominal e 30 mm de comprimento. Os moldes foram posicionados sobre
uma chapa quadrada de cobre de 10,0 cm de largura e 5 mm de espessura e a parte
superior dos moldes ficaram expostas as condicfes atmosféricas. Esse conjunto foi

colocado em contato com um dedo frio de cobre.
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O congelamento das amostras foi feito em nitrogénio liquido, com taxa fixa de
resfriamento de -10 °C/min, entre +10 °C e -60 °C, regulada por um controlador e
resisténcia elétrica, como descrito no item 3.2. As amostras permaneceram em -60 °C
por 15 minutos (FIG. 3.7) e posteriormente foram mantidas em congelador (-4 °C) até
gue foram encaminhadas para o processo de liofilizac&o.

As amostras foram congeladas seguindo ordem descrita a seguir, repetida para o
Bloco 2, totalizando 8 congelamentos. Os moldes foram dispostos de forma aleatoria
na chapa de cobre, uma vez que a variagdo de temperatura entre o centro da chapa
em contato com dedo frio e as extremidades da chapa é de 0,5 °C, medidos com
termbmetro digital infravermelho.

Bloco 1 — PEG-200 (2%, 3%, 4%, 6% e 8%p);

Bloco 1 — PEG-400 (2%, 3%, 4%, 6% e 8%p);

Bloco 1 — PEG-4000 (2%, 3%, 4%, 6% e 8%p);

Bloco 1 — PEG-8000 (2%, 3%, 4%, 6% e 8%p).

10°C 10°C
0 10 min 10 min

Taxa = 20 °C/min
Taxa =-10°C/min

] \ -60°C
60

15 min

Temperatura (°C)
&
S
|

I I I I I \ \ \ I \ I \ I
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)

FIG.3.7 Rampa de resfriamento das amostras

3.3.3. Liofilizagdo das amostras

A liofilizacdo é o processo que completa a técnica de freeze casting, eliminando a
fase agua em estado solido sem que passe pela fase liquida (ponto triplo), por reducéo
de presséo. Foi utilizada uma bomba de vacuo a 6leo, vacuémetro para afericao da

pressdo e um dessecador de vidro conectado por mangueira a bomba. As amostras
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de cada bloco foram colocadas no dessecador e deixadas em presséo de 4 mBar por
8 horas.

3.3.4. Sinterizacao

A sinterizagdo € a Ultima etapa que comp®@e o processamento ceramico. Consiste
na exposicdo das amostras liofilizadas a taxas de aquecimento e isotermas,
preservando a microestrutura formada durante o processo de congelamento e
ganhando resisténcia mecanica.

As amostras liofilizadas foram dispostas em placas de alumina sinterizada e a
rampa de sinterizacao utilizada considerou isotermas para a eliminacédo do ligante
polimérico (FIG.3.8), sem que houvesse dano a estrutura do corpo verde, garantindo

a densificacdo das paredes dos poros.

1400 —
1300 °C

1200 — 1h

oC)

1000 —

~

3 9C/min Resfriamento

Temperatura

380 °C

A O o

o o o

S oS oS
\ \ \

200 200 °C

L
S B B S B H

0 2 4 6 8 10 12 14 18 20 22
Tempo (h)

FIG.3.8 Etapas de tratamento térmico para vaporizacao/eliminacéo do ligante polimérico e
sinterizacdo das amostras.
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3.4.CARACTERIZACAO

3.4.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (IVTF)

A técnica consiste na incidéncia de radiacdo eletromagnética, na faixa do
infravermelho (IV), de baixa energia para provocar transicOes eletronicas, mas
suficiente para ativar os modos vibracionais ou rotacionais nas moléculas do material,
visto que tais vibracdes sdo especificas para cada tipo de ligacdo molecular.
Compreende a faixa do espectro de radiacéo eletromagnética entre o visivel e 0 micro-
ondas (A =700nm a 1mm). A regido espectral do infravermelho corresponde a 12.800
cm?a 10 cm? (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002)

Entre 700 e 1200 cm™! tem-se a regido de “impressao digital”, pela qual é possivel
diferenciar as substancias constituintes, investigando a composicao da amostra. Entre
2500 e 4000 cm tem-se a regido em que 0s picos do espectro se referem apenas as
vibragbes dos grupos funcionais (AHUJA, 2006; WANG; Al; ZHANG, 2008). E uma
técnica versatil, que pode ser aplicada a materiais em qualquer estado fisico (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

A Transformada de Fourier € aplicada para o espectro gerado apds passar por um
interferometro guiado em todas as energias do espectro IV, gerando assim um
espectro idéntico aos espectros gerados por variacdo de frequéncia, o que dispensa
uso de monocromadores e todas as frequéncias compreendidas dentro do espectro
de IV podem ser adquiridas simultaneamente.

A técnica foi utilizada para observar picos no espectro entre 400 e 600 cm™* que
representam os modos vibracionais dos sitios tetraédricos e octaédricos, com
impressao digital das vibragcdes Zn — O e Fe — O (RAMESHBABU et al., 2013;
SHAHRAKI; EBRAHIM e MASOUDPANAH, 2015). Foram feitas analises da mistura
de nanoparticulas com PEG, nas concentracfes e massas molares de estudo. Para
essas analises, além das bandas caracteristicas da ferrita, bandas das vibra¢cdes das
ligacGes do grupo funcional éter (C — O — C), entre 1000 e 1150 cm, alquila (R —
CH?2), entre 2850-3000 cm e hidroxila (O — H) com absorc¢édo entre 3200-3600 cm™
tiveram contribuicdo (MANSUR; OREFICE; MANSUR, 2004; LARKIN, 2011; STOIA;
MUNTEAN; MILITARU, 2015). Os corpos ceramicos sinterizados também foram
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caracterizados pela técnica para a validacdo da total eliminacdo do PEG durante a
sinterizacdo, sendo sua participacdo apenas como ligante.

Foi utilizado um equipamento Shimadzu modelo Prestige-21 do Centro Brasileiro
de Pesquisas Fisicas (CBPF), com varredura entre 400 e 4000 cm™, resolucédo de 2,0
cm? e 20 varreduras por medida. Utilizou-se o modo Transmissédo e como linha de
base adotou-se padrdao de Brometo de Potassio (KBr).

Tanto a amostra padrdo quanto as amostras analisadas continham 110 mg de
KBr. A gquantidade de amostra analisada foi de 0,1mg: ferrita pura, ferrita com PEG’s

e amostras sinterizadas.

3.4.2. Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria € a técnica em que a massa de uma substancia € medida
enquanto submetida a um programa controlado de aquecimento. Verificam-se
possiveis variacfes de massa da amostra, perda ou ganho, através de uma balanca
muito sensivel, no intervalo de temperatura e/ou tempo observado. Quando a amostra
possui fases volateis ou degradacao no intervalo de temperatura ou tempo em estudo,
havera a indicacdo de perda de massa. Através desse acompanhamento, verifica-se
0 processo de desidratacdo, decomposicdo, oxidacdo, combustdo de substancias e
dessorcdo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Também é possivel verificar o
aumento de massa quando ha adsorcdo de gases na superficie da amostra (AHUJA,
2006). As curvas de TGA séo analisadas juntas com a primeira derivada (DTG) que
auxilia a identificacdo da quantidade de etapas de decomposicao térmica ou outra
degradacdo existente, além da velocidade da reacdo: perdas lentas geram picos mais
largos, enquanto perdas de massa rapidas geram picos estreitos (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002).

A técnica foi aplicada a ferrita pura e as misturas de ZnFe204 e PEG de massas
molares e concentracdes de estudo. Pretendeu-se verificar a temperatura de
evaporacao dos PEGs, dependendo da massa molar, e a completa eliminacdo do
ligante da amostra, além da eliminacdo da agua presente na mistura dos PEGs e 4gua

estrutural. Esses dados foram utilizados para adequacao de rampa de sinterizagao.
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Foi utilizado equipamento Shimadzu DTG-60H do Instituto de Pesquisa da
Marinha (IPqM) com corrida térmica entre 25 °C e 1000 °C, taxa de aquecimento de

10 °C/min, atmosfera controlada de Nz sob fluxo de 50 ml/min.

3.4.3. Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo basica e amplamente
utiizada para a andlise da estrutura de materiais cristalinos. Baseia-se em
espalhamento de raios X que ocorre em materiais cristalinos gerado pela interacdo da
radiacao eletromagnética no espectro dos raios X com a matéria. Isso é possivel pelo
fato de o comprimento de onda da radiac&o X incidida no material (0,5 a 2,5A) ser da
mesma ordem de grandeza da distancia entre os planos atdémicos de um cristal. O
fendbmeno de difracdo relaciona o comprimento de onda incidente, a distancia entre
os planos atémicos periédicos e 0 angulo de desvio do feixe incidente apds interagir
com o material, para angulos que satisfacam a Lei de Bragg (2dyy; sin & = nl). A lei
postula que o dngulo de incidéncia deve ser igual e constante (8) ao angulo de reflexao
dos planos paralelos de atomos no interior do cristal. Para que ocorra a difracédo, os
feixes devem sofrer interferéncia construtiva (estar em fase), de maneira tal que a
diferenca entre os caminhos percorridos pelos feixes de raios X seja um multiplo inteiro
de comprimento de onda da radiagao incidente, sendo A como o comprimento de onda
da radiacao incidente, dni 0 espagamento entre planos atdmicos de um determinado
cristal e 6 € o0 angulo que o feixe incidente faz com o conjunto de planos do cristal
(CULLITY, 1956).

A técnica foi utilizada para a determinacdo do tamanho médio de cristalito das
nanoparticulas, confirmando a presenca da fase ferrita e as demais possiveis fases
contaminantes nas amostras oriundas da sintese. As amostras sinterizadas também
foram caracterizadas para verificar 0 aumento do tamanho de cristalito e possiveis
mudancas de fases sofridas pelo material durante a sinterizacdo, consolidando o
processo como efetivo para coalescéncia e crescimento das particulas. Essa
caracterizacao foi realizada apenas para as amostras de PEG-4000 em todas as

concentracdes de estudo.
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Os difratogramas foram obtidos a partir do detector linear de 128 canais
(XCELERATOR) X’PERT PRO da PANalytical do Centro de Pesquisas de Recursos
Minerais (CPRM). A TAB. 3.1 descreve as condi¢Bes de andlise aplicadas para a
geracdo dos difratogramas das amostras analisadas, exceto o difratograma da
amostra 8%p que foi obtido no equipamento X"PERT MRD PRO, com detector PICxel
de 255 canais do IME. Fonte de Co (A=1,7809) e intervalo angular de 10-130°.0s
demais parametros seguem a TAB.3.1.

O refinamento dos resultados foi obtido pelo método de Rietveld no software
TOPAS-Academic versédo 4.1, que utiliza parametros fundamentais para método de
refinamento de estrutura, comparando o difratograma obtido experimentalmente com
um ajuste matematico, levando em consideracfes fatores da estrutura do material,
instrumentais e condi¢cbes de difracdo. As fichas de indexacdo empregadas foram
obtidas no banco de dados ICSD (Inorganic Cristal Structure Databese). A qualidade
do ajuste do método de Rietveld de refinamento foi feita utilizando-se o paramentro
goodness of fit (GOF), sendo satisfatérios os valores compreendidos entre 1,0 e 4,5

(detectores de area e angulares).

TAB.3.1 Condi¢6es de andlise dos ensaios de DRX

Parametros Valores
Radiacéo Cu (A =1,5406A)
Voltagem do tubo 40 kV
Corrente do tubo 40 mA
Fenda Soller 0,04 rad
Mascara 10mm
Monocromador grafite
Fenda divergente 1/2°
Fenda anti-espalhamento 1°
Passo 0,05°
Tempo por passo 150s
Intervalo angular 10°-100°

3.4.4. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica com aplicacdes nas

mais diversas areas de conhecimento e em se tratando de caracterizacdo de materiais
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tem fundamental importancia. Na microscopia eletronica, a area ou o volume a ser
analisado € irradiado por um feixe de elétrons gerados por uma fonte. Como resultado
da interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de
fenbmenos podem ocorrer, tais como: emissdo de elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fétons, etc. Estes sinais
quando captados corretamente, fornecem informacdes caracteristicas sobre a
amostra (topografia da superficie, composicao, cristalografia etc.) (MANNHEIMER,
2002).

Imagens formadas a partir das interacdes feixe-matéria fornecem imagem de uma
perspectiva topografica da amostra, podendo ser examinadas as caracteristicas da
morfologia externa, como imperfei¢des ou uniformidades. Além disso, caracteristicas
condutoras podem ser observadas uma vez que a passagem do feixe de elétrons pela
amostra altera as cargas elétricas do material, sendo possivel identificar, por exemplo,
contaminacdes. A microscopia eletrénica de varredura é também uma ferramenta
importante para a identificacdo de regides com diferentes composi¢cées quimicas,
dado pela capacidade de diferenciar, por contraste, elementos quimicos distintos.

Outras técnicas podem estar associadas a MEV para andlises semi-quantitavas
de elementos quimicos (Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia— EDS)
ou estruturas e orientacdes cristalinas (Difracao de elétrons retroespalhados — EBSD).

Com a técnica, a morfologia dos corpos ceramicos sinterizados foram analisados
visando obter imagens em alta resolucdo da estrutura porosa obtida a partir do freeze
casting. Também foi possivel observar a densificacdo e espessura das paredes dos
poros e a coalescéncia das particulas de ZnFe20a.

Foi utilizado o microscépio FEI modelo Quanta FEG 250 com fonte de emisséo de
campo (FEG), em alto vacuo, do Instituto Militar de Engenharia (IME). As amostras
analisadas nao sofreram recobrimento metélico por jA serem condutoras e para que
as particulas depositadas nao alterassem a morfologia a ser observada. Apos partidas
em secdao transversal e na direcdo de congelamento, as amostras foram sopradas

com ar comprimido para eliminar particulas soltas.
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3.4.5. Medidas de densidade, porosidade, densificacédo e reducao de volume

A determinacéo da densidade, porosidade e densificacdo dos corpos ceramicos
sinterizados foi feita utilizando-se o método de Arquimedes, de acordo com a nhorma
ABNT NBR 16661 (2017). O método consiste na fervura das amostras em agua
ultrapura, por uma hora, para retirar o ar e as impurezas dos poros, como pAs nao
consolidados. As amostras sdo resfriadas a temperatura ambiente e pesadas, se
obtendo medidas de massa Umida, massa imersa (em agua ultrapura) e massa seca.
Para medir a massa seca as amostras foram mantidas em estufa a, aproximadamente,
100°C, por um periodo de duas horas.

A densidade tedrica do corpo verde € dada pela regra das misturas (EQ.3.4, em
que n € a quantidade de componentes, A é a soma da massa atbmica dos
componentes, Vc é o volume da célula unitaria e NA é o Numero de Avogadro), a
partir de valores conhecidos de massa atdbmica do Zn, Fe, e O, como mostrado na
TAB.3.2. Com todos esses dados, foi possivel calcular o volume aparente (EQ.3.5,
em que mu é a massa Umida, mi a massa imersa e pe a massa especifica do liquido),
a porosidade aparente (EQ.3.6), densidade aparente (EQ.3.7, em que ms é a massa
seca) e densificacdo (EQ.3.8, em que Dt é a densidade tedrica). A reducéo de volume

foi calculada pela diferencga entre o volume das amostras antes e apds a sinterizagao.

TAB.3.2 Valores tedricos da densidade e parametro de rede da ZnFe;0O.

nFe,0,
DENSIDADE TEORICA [g/cm?3] 5,33
PARAMETRO DE REDE TEORICO [nm] 8,44
(KINGERY et. al., 1960)

nA

d= VeNA EQ.3.4
VA _ mu-mi EQ.3.5
=
0 __ mu-mi
Py(%) = Py x 100 EQ.3.6
Dy = s EQ.3.7
Va
Denss (%) = =2 x 100 EQ.3.8
D¢
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3.4.6. Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

O magnetdémetro foi desenvolvido por S. Foner em 1955 e € muito utilizado nos
laboratorios de magnetismo por ter baixo custo por analise, bom desempenho e
funcionamento simples (SAMPAIO, GARCIA, et al., 2000). Durante a andlise, a
amostra vibra em frequéncia e amplitude constante estando fixada na extremidade de
um bastao rigido de material ndo magnético, como quartzo, e a outra extremidade é
acoplada a um vibrador mecéanico e as bobinas supercondutoras de referéncia que
promovem a vibracdo constante e perpendicular ao campo eletromagnético. A
amostra é disposta entre bobinas eletromagnéticas e a oscilagdo magnética produzida
pela vibracdo da amostra induz uma forca eletromotriz (tensao alternada) nas bobinas
de deteccdo sendo a magnitude dessa forca proporcional ao momento magnético da
amostra (FONER, 1959; CULLITY; GRAHAM, 2009). Esse momento magnético é
medido em funcdo do campo eletromagnético aplicado.

Essa técnica foi empregada para observar a resposta magnética das
nanoparticulas de ZnFe204, sendo 0 superparamagnetismo o0 comportamento
esperado. Para as amostras sinterizadas, esperou-se observar o comportamento
paramagnético, uma vez que o crescimento de grao promovido pela sinterizacdo nao
permitira que o material continue nas condicbes de superparamagnetismo (BEAN;
LIVINGSTON, 1959). Essa caracterizacao foi realizada para as amostras de PEG-
4000 em todas as concentracdes de estudo.

Foi utilizado o equipamento Versalab-Cryogen-free 3T da Quantum Design, do
CBPF, no modo magnetdmetro de amostra vibrante, com o campo magnético variando
de -30 kOe a 30 kOe. As medidas foram feitas com o campo magnético aplicado

paralelamente ao eixo vibratorio em temperatura ambiente (300 K).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ferritas de zinco nanométricas foram sintetizadas pelo método de combustdo em
solucéo e suspensdes coloidais foram preparadas utilizando PEG-200, 400, 4000 e
8000 nas concentracdes 2%, 3%, 4%, 6% e 8% em peso da massa ceramica. As
suspensdes contiveram 1 g de ZnFe204, 2 ml de 4gua destilada e PEG. As amostras
passaram pelos processos de congelamento, liofilizagc&o e sinterizacdo seguindo as
rotas descritas anteriormente. O p6 nanométrico foi caracterizado por IVTF, TGA, DRX
MEV e MAV. Todos os corpos ceramicos produzidos foram observados em MEV, IVTF
e caracterizados quanto a porosidade aparente e densidade pelo método de
Arguimedes. As amostras sinterizadas contendo PEG-4000 nas concentragdes de
estudo foram também caracterizadas por DRX e MAV. Os resultados sao

apresentados a seguir.

4.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (IVTF)

Os espectros de IVTF a seqguir (FIG.4.1 a 4.9) séo apresentados para a amostra
pura de ZnFe204, para a mistura de ZnFe204 com PEG-200, 400, 4000 e 8000 nas
concentracdes 2%p, 3%p, 4%p, 6%p, 8%)p e para as amostras sinterizadas. Para fins
de comparacédo da caracterizagcdo com 0 processamento ceramico, a mistura foi feita
contendo 10%yv de solido em agua destilada com PEG nas concentra¢des de estudo,
em pH ajustado para 10. Em conjunto com o0s espectros, as TAB.4.1 a 4.9 apresentam
os grupos funcionais e modos vibracionais e seus respectivos comprimentos de onda

identificados para cada amostra analisada.
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FIG.4.1 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe;O4 pura

TAB.4.1 Grupos funcionais e vibracdes do espectro de IVTF para amostra

de ZnFe,0, pura

ZnFe,0,

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRACOES cm?
ESTIRAMENTO O-H 3411*
ESTIRAMENTO C-O 2300-2400*
DEFORMACAO O-H (agua livre) 1600-1670*
ESTIRAMENTO NO3 1387****
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 542%*
ESTIRAMENTO Zn-O (stitio tetraédrico) 463**

*(LARKIN, 2011)

*(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
~x(ALEMDAR, et al, 2015)

*e5(STOIA; MUNTEAN; MILITARU, 2015)
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FIG.4.2 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe>O, com PEG-200 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

TAB.4.2 Grupos funcionais e vibracdes do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com
PEG-200 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

ZnFe,0, + PEG-200 (2, 3, 4, 6 e 8 %)

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRACOES

-1

cm
ESTIRAMENTO O-H 3340*
ESTIRAMENTO C-H (alquila) 2875%+*
DEFORMACAO O-H (4gua livre) 1640*

DEFORMAGCAO C-H (alquila)
ESTIRAMENTO C-O-C
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico)

1460-1240***
1100-860***
540**

*(LARKIN, 2011)
*(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
~+(ALEMDAR, et al, 2015)
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FIG.4.3 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe>O, com PEG-400 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

TAB.4.3 Grupos funcionais e vibracdes do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com
PEG-400 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
ZnFe,0, + PEG-400 (2, 3, 4, 6 € 8 %)

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRAQOES cm?
ESTIRAMENTO O-H 3400*
ESTIRAMENTO C-H (alquila) 2880***
DEFORMACAO O-H (agua livre) 1650*
DEFORMACAO C-H (alquila) 1450-1250***
ESTIRAMENTO C-O-C 1107-836***
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 535**

*(LARKIN, 2011)
**(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
+*(ALEMDAR, et al, 2015)
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FIG.4.4 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

TAB.4.4 Grupos funcionais e vibracdes do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com
PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
ZnFe,0, + PEG-4000 (2, 3, 4, 6 € 8 %)

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRACOES cm’t
ESTIRAMENTO O-H 3430*
ESTIRAMENTO C-H (alquila) 2880***
DEFORMACAO O-H (agua livre) 1650*
DEFORMAGCAO C-H (alquila) 1460-1250*+*
ESTIRAMENTO C-O-C 1110-840*+*
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 540**

*(LARKIN, 2011)
**(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
++(ALEMDAR, et al, 2015)
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FIG.4.5 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe>O, com PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

TAB.4.5 Grupos funcionais e vibragdes do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com

PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

T
500

ZnFe,0, + PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8 %)

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRACOES cm?
ESTIRAMENTO O-H 3440*
ESTIRAMENTO C-H (alquila) 2880***
DEFORMACAO C-H (alquila) 1450-1250%**
ESTIRAMENTO C-O-C 1107-836***
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 535**

*(LARKIN, 2011)
*(SHAHRAKI: EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
++(ALEMDAR, et al, 2015)

56




Transmitancia (u.a)
|
)
4
\
l
&

W \%.\,__M\
(1) PEG 200 2% sinterizada

(2) PEG 200 3% sinterizada

(3) PEG 200 4% sinterizada Y

(4) PEG 200 6% sinterizada

(5) PEG 200 8% sinterizada A

T T T T T T T ¥ T " T y T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)
FIG.4.6 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe.O, com PEG-200 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
sinterizadas

TAB.4.6 Grupos funcionais e vibra¢des do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com
PEG-200 (2, 3, 4, 6 e 8%p) sinterizadas
nFe,0, + PEG-200 (2, 3, 4, 6 e 8 %) - SINTERIZADAS

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRACOES cm?
ESTIRAMENTO O-H 3340*
DEFORMACAO O-H (agua livre) 1640*
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 540**
ESTIRAMENTO Zn-O (sitio tetraédrico) 490**

*(LARKIN, 2011)
*(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
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FIG.4.7 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe;O4 com PEG-400 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
sinterizadas

TAB.4.7 Grupos funcionais e vibracdes do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com
PEG-400 (2, 3, 4, 6 e 8%p) sinterizadas
ZnFe,0, + PEG-400 (2, 3, 4, 6 € 8 %) - SINTERIZADAS

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRAQ()ES cm?
ESTIRAMENTO O-H 3400*
ESTIRAMENTO C-O 2340*
DEFORMACAO O-H (agua livre) 1660*
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 560**
ESTIRAMENTO Zn-O (sitio tetraédrico) 490**

*(LARKIN, 2011)
*(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
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FIG.4.8 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
sinterizadas

TAB.4.8 Grupos funcionais e vibracdes do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com
PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8%p) sinterizadas
ZnFe,0, + PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8 %) - SINTERIZADAS

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRACOES cm?
DEFORMACAO O-H (4gua livre) 1600*
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 560**
ESTIRAMENTO Zn-O (stitio tetraédrico) 490**

*(LARKIN, 2011)
*(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)
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FIG.4.9 Espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O, com PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

sinterizadas

TAB.4.9 Grupos funcionais e vibragdes do espectro de IVTF para amostra de ZnFe,O4 com
PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8%p) sinterizadas

ZnFe,0, + PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8 %) - SINTERIZADAS

GRUPOS FUNCIONAIS E VIBRACOES

-1

cm
ESTIRAMENTO O-H 3400*
DEFORMACAO O-H (agua livre) 1600*
ESTIRAMENTO Fe-O (sitio octaédrico) 560**
ESTIRAMENTO Zn-O (stitio tetraédrico) 490**

*(LARKIN, 2011)
**(SHAHRAKI; EBRAHIM; MASOUDPANAH, 2015)

Todas as amostras apresentam absor¢cdo no comprimento de onda referente ao

sitio octaédrico [B], caracteristico do estiramento Fe-O. Os espectros das amostras

contendo PEG ndo apresentaram a absorcdo referente ao sitio tetraédrico (A),

caracteristico de estiramento da ligacdo Zn-O, mas por proximidade do limite de

varredura do equipamento. Observou-se a presenca da absorcéao referente a umidade

da superficie para todas as amostras, como consequéncia da mistura de ZnFe204 com

0s PEG’s em agua destilada.

As amostras com PEG apresentam as absor¢cfes referentes as ligacoes

caracteristica do ligante organico. Essas bandas de absorcéo néo séo observadas na
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amostra pura nem nas amostras sinterizadas, ja que a sinterizacdo prevé a
evaporacao completa do ligante polimérico, evidenciando a ndo interacdo quimica dos
PEG com a ferrita, tendo sua fungcdo desempenhada nos corpos verdes (resisténcia
mecanica dos corpos nao sinterizados).

Observa-se a presenca da banda caracteristica do estiramento de nitrato na
amostra pura, uma contaminacao residual da sintese. Para as demais amostras nao
€ possivel observar tal banda, visto que a mistura com agua e PEG e a sinterizacao

eliminaram o NO-3,
4.2. TERMOGRAVIMETRIA E PRIMEIRA DERIVADA (TGA e DTG)

As curvas de TGA e DTG a sequir (FIG.4.10 a 4.14) sédo apresentadas para a
amostra pura de ZnFe204 e para a mistura de ZnFe204 com PEG-200, 400, 4000 e
8000 nas concentragbes 2%p, 3%p, 4%p, 6%p, 8%p. Para fins de comparacao da
caracterizagcdo com o processamento ceramico, a mistura foi feita contendo 10%v de
sélido em agua destilada com PEG nas concentracfes de estudo, em pH ajustado
para 10. A amostra pura também foi adicionada dgua destilada na proporcéo de 10%v
de soélido para melhor comparacéo dos resultados. Em conjunto com os termogramas,
as TAB.4.10 a 4.14 apresentam os dados de massa inicial medida, eventos, suas

temperaturas correspondentes e perda de massa para cada amostra analisada.

TGA DITGA
mg mag/min

6.000
r — TGA 1
[ ----DTG [l0Omg ]

5.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

FIG.4.10 TGA e DTG da amostra de ZnFe>O, pura

61



TAB.4.10 Dados TGA e DTG da amostra de ZnFe;O4 pura

nFe,0,
MASSA INICIAL [mg] 5,84
MASSA PERDIDA [mg] 5,08
PERCENTUAL RESIDUO [%] 13,11
INICIO DO EVENTO [°C] 71,52
FINAL DO EVENTO [°C] 84,69
MAXIMA PERDA [°C] 75,45
TGA —
mg _mgimin
I I'c:u---.. 1
200
10,00
e R —. oo
Al U4 = HLG 200 2%p
r G M - PLE N Pep o 20U
5.00- | 2204 - P 20
L e = PLG 200 2%p
FEand + PLG 200 4%p 1
Feand = PEG 200 6%p A
Feand = PEG200 6%p
Feand + PEG200 B%p
Feand + PEG200 B%p
000 = . —— — 00
-0.00 200.00 400,00 G000 20000 1000.00
Temp [C]

FIG.4.11 TGA e DTG das amostras de ZnFe;O4 com PEG-200 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

TAB.4.11 Dados TGA e DTG das amostras de ZnFe,O4 com PEG-200 (2, 3, 4, 6 € 8%p)

ZnFe,0, + PEG-200

2% 3% 4% 6% 8%
MASSA INICIAL [mg] 6,93 13,10 5,58 8,23 7,02
MASSA PERDIDA [mg] 6,41 12,28 4,94 7,16 6,14
PERCENTUAL RESIDUO [%] 7,55 6,25 11,49 12,92 12,60
INICIO DO EVENTO [°C] 50,65 60,44 53,36 67,04 57,79/ 175,94
FINAL DO EVENTO [°C] 93,40 95,28 81,10 114,12 94,17 /189,91
MAXIMA PERDA [°C] 75,65 86,62 72,54 78,50 76,19 /184,36
TGA DNTGA
m-g_ TN
I- Hmg |
8.00- BEL &
[ IJD-— P P S S Jam
r TG - InFe2d = PEGAI_2%p
[ G Draad s pEGau e -
4.00- - :"i'S . $=$31 ol g%uﬂEﬂ:g'ﬁE - .200
k ——— TiA - InFrd0d = PEC-A_4%p
— = = DTG - InFrd0d = PEC-A_4%p
TR - InFred(d & PEG-A00_f%E
L [T - EnFedd = PEGAN_i%p
2 00- T34 - EnFrliM + PEC400_1%F
r LTS - EnFe2(Md & PEG-A00_3%p — -4.00
-{II.IZID- . L . . . - . 1
-0.00 200.00 400.00 G00.00 800.00 1000.00
Temp [C]

FIG.4.12 TGA e DTG das amostras de ZnFe;O4 com PEG-400 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
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TAB.4.12 Dados TGA e DTG das amostras de ZnFe,0O4 com PEG-400 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
ZnFe,0, + PEG-400

2% 3% 4% 6% 8%
MASSA INICIAL [mg] 4,74 4,06 9,19 4,32 6,55
MASSA PERDIDA [mg] 4,18 3,56 7,88 3,71 5,86
PERCENTUAL RESIDUO [%0] 11,88 12,43 14,25 14,21 10,51
INICIO DO EVENTO [°C] 59,97 55,49 74,39/183,13 62,21 55,12 / 165,51
FINAL DO EVENTO [°C] 7749 77,35 86,48/197,08 78,65 84,71/ 191,58
MAXIMA PERDA [°C] 68,64 68,85 77,78/184,70 69,26 75,90/ 172,20
TGA DITGA
mg mg/min
| -1 4.00
15.00_ Dresms ]
—- 2.00
10.00- e e et e e RS -"‘:_'.'_-1.1_—.‘.4\:.!'1;-7.?:((-’:(_‘"‘ﬁ—-}"“:u.’nﬂ? 4000
— TGA - ZnFe204 + PEG-4000_2%p
— - — DTG - ZnFe204 + PEG-4000_2%p | 200
— TGA - ZnFe204 + PEG-4000_3%p
r — - — DTG - ZnFe204 + PEG-4000_3%p
5.00~ T Do amrea0s + pcd000 4oy
L ——— TGA - ZnFe204 + PEG-4000 6%p e
— - - DTG - ZnFe204 + PEG-4000_6%p
TGA - ZnFe204 + PEG-4000_8%p
DTG - ZnFe204 + PEG-4000_8%p
- -6.00
20.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]
FIG.4.13 TGA e DTG das amostras de ZnFe;O4 com PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

TAB.4.13 Dados TGA e DTG da amostra de ZnFe,O. com PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

ZnFe,0, + PEG-4000

2% 3% 4% 6% 8%
MASSA INICIAL [mg] 9,33 13,88 14,87 14,75 14,50
MASSA PERDIDA [mg] 8,07 1231 13,04 13,71 12,83
PERCENTUAL RESIDUO [%] 1355 11,33 12,30 7,08 11,55
INICIO DO EVENTO [°C] 56,23 69,86 64,64/166,28 63,64/188,28 61,0
FINAL DO EVENTO [°C] 84,36 97,89 107,55/195,86 98,96/218,14 106,94
MAXIMA PERDA [°C] 7539 89,24 89,68/17857 90,00/206,32 88,86
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— - — DTG - ZnFe204 + PEG-8000_2%p
TGA - ZnFe204 + PEG-8000_3%p
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TGA - ZnFe204 + PEG-8000_4%p
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FIG.4.14 TGA e DTG das amostras de ZnFe,O4 com PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)

TAB.4.14 Dados TGA e DTG das amostras de ZnFe,O4 com PEG-8000 (2, 3, 4, 6 e 8%p)
ZnFe,0O, + PEG-8000

2% 3% 4% 6% 8%
MASSA INICIAL [mg] 501 9,36 4,07 3,66 2,89
MASSA PERDIDA [mg] 446 8,19 3,70 3,38 2,63
PERCENTUAL RESIDUO [%] 10,88 12,58 9,16 7,79 9,00
INICIO DO EVENTO [°C] 69,49 62,16 50,81 65,84 48,04
FINAL DO EVENTO [°C] 83,44 97,21 88,67 89,31 75,80
MAXIMA PERDA [°C] 7461 79,89 71,14 70,74 66,80

Todas as amostras apresentaram evento de desidratacdo, com perdas de agua
de mistura, agua adsorvida na superficie e possivel agua estrutural, com perda
maxima em torno de 80 °C. A perda de massa esperada para todas as amostras
estaria em torno de 90%, mas pode ter havido decantacdo das particulas e ter sido
analisado um percentual de solido diferente de 10%. Observa-se uma perda lenta de
massa, caracteristico do pico de DTG alargado. As amostras contendo PEG-200 em
8%p, PEG-4000 em 4%p e 8%p e PEG-4000 em 4%p e 6%p apresentam um segundo
evento acima de 160°C referente a perda de massa por degradacdo do ligante
polimérico. A partir desses resultados, estabeleceu-se uma isoterma em 200 °C para
gue o ligante fosse eliminado em todas as amostras durante a sinterizacdo. Além
disso, considerando a decomposicao de até 360 °C para PEG’s de maior massa molar,
utilizou-se baixa taxa de aquecimento (1 °C/min) até 380 °C (HAN; KIM; KWON, 1997),

visando eliminacédo lenta sem danos a estrutura do corpo ceramico. ApOs esses
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eventos descritos acima, nao sao identificados novos eventos. O material & estavel

termicamente até 1000 °C.

4.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas apresentados nas FIGs.4.15 a 4.20 foram ajustados pelo
software TOPAS-Academic verséo 4.1, utilizando o método Rietveld de refinamentos.
Foram refinados os parametros de escala, parametro de rede e tamanho de cristalito.
Os dados adquiridos por analises experimentais estdo representados pela linha em
azul, e o ajuste adquirido no refinamento expresso pela linha em vermelho. A linha em
cinza representa a diferenca entre os resultados. Foi utilizada ficha do banco de dados
ICSD, nimero 91827, para a analise das fases presentes em todos os difratogramas.
As amostras analisadas foram a ZnFe2O4 pura e as amostras de PEG-4000 nas
concentracdes de estudo apos a sinterizacdo. Todas as amostras apresentam a ferrita
como Unica fase constituinte, com ajuste de goodness of fit (GOF) satisfatorio, estando
abaixo de 1,83. Nao foi observada presenca de fases contaminantes oriundas da
sintese e nem transformacao de fases durante a sinterizacdo. Nao sao observadas
bandas amorfas caracteristicas de materiais poliméricos, confirmando a auséncia do
ligante polimérico apoés sinterizacdo. Na TAB.4.15 sdo apresentados os parametros

obtidos pelo ajuste dos difratogramas.

Ferrita

ZnFe,0, 100%

_ Intensidade (u.a.)

0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 BO 85 90 95 100
28 (*)-Cu
FIG.4.15 Difratograma de raios X da amostra de ZnFe,O4 pura
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FIG.4.16 Difratograma de raios X da amostra de ZnFe>O, com PEG-4000 — 2%p —
sinterizada
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FIG.4.17 Difratograma de raios X da amostra de ZnFe>O4 com PEG-4000 — 3%p —
sinterizada
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FIG.4.18 Difratograma de raios X da amostra de ZnFe,O4 com PEG-4000 — 4%p —
sinterizada
"ap PEG-4000
o
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FIG.4.19 Difratograma de raios X da amostra de ZnFe»O4 com PEG-4000 — 6%p —
sinterizada
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8%p PEG-4000

N N T I

ZnFe.0, 100%
b

Intensidade (a.u.)

0 15 20 25 30 35 40 45 B0 55 60 65 70 75 B0 85 90 95 100 105 110 115120125
28 (")-Co

FIG.4.20 Difratograma de raios X da amostra de ZnFe>O, com PEG-4000 — 8%p —
sinterizada

TAB.4.15 Dados do refinamento pelo método de Rietveld para amostras de ZnFe,O4 pura e
sinterizadas
FERRITA FERRITA + PEG-4000 - SINTERIZADAS

PURA  20%p 3,0%p 4,0%p 60%p  8,0%p

GOF 1,15 1,44 1,38 1,65 1,64 1,83
FASE FORMADA /nFe,0, ZnFe,O0, ZnFe,0, ZnFe,O0, ZnFe, 0, ZnFe,O,
ESTRUTURA CRISTALINA cubica clbica clbica clbica cubica cubica
DENSIDADE [g/cm?] 5,33 5,33 5,33 5,33 5,33 5,33
TAMANHO DE CRISTALITO [nm] 78,56 24452 256,16 274,88 257,19 346,78
PARAMETRO DE REDE [A] 8,44 8,44 8,44 8,44 8,44 8,44

Pelo refinamento verificou-se ndo haver variacdo da densidade de Rietveld das
amostras, além de estarem compativeis com o valor apresentado como densidade
teorica no item 3.4.5.

A ferrita pura apresentou tamanho de cristalito absoluto de 78,56 nm enquanto
as amostras sinterizadas tiveram aumento desse valor de forma crescente. Aqui
observa-se a influéncia da concentracdo do PEG na sinterizacdo. Com a maior
concentracdo de PEG, as particulas se aglomeram mais, facilitando o processo de
difusdo durante o aquecimento promovendo o crescimento das particulas e por
conseguinte o tamanho de cristalito.

O parametro de rede permaneceu 0 mesmo para todas as amostras, nao
evidenciando nenhuma distor¢cdo na rede em relacao a ferrita pura pela migracéo dos
ions durante a sinterizacdo. Os dados apresentam o mesmo valor em relacao aquele
descrito como teorico no item 3.4.5, mostrando que desde a sintese, 0 material ndo

apresenta distorcdo em relacdo a rede teorica.
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4.4, MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Dois blocos de 20 amostras sinterizadas, contendo cada um amostras com todos
os PEG em toda as concentragfes de estudo foram observadas por MEV. Para melhor
identificacdo, o bloco 1 foi analisado com direcdo de congelamento na vertical,
enquanto as amostras do bloco 2 foram analisadas com direcdo de congelamento
horizontal. Além das amostras sinterizadas, a amostra de ZnFe204 pura também foi
observada, sendo possivel identificar o aglomerado poroso de multi-particulas,
caracteristico do método de sintese que produz grande quantidade de volateis
(DERAZ; ALARIFI, 2012). As FIG.4.21 a 4.25 sao as micrografias em questao. As
setas vermelhas representam a dire¢éo de congelamento.

As amostras do bloco 2 tiveram melhor definicdo de estrutura e por isso foram
escolhidas, em grande maioria, para serem apresentadas a seguir. Entretanto, nem
todas as amostras de ambos os blocos formaram a estrutura porosa esperada. Assim,
algumas micrografias sao das amostras do bloco 1 e outras do bloco 2. Micrografias
complementares, inclusive das amostras que nao formaram a estrutura porosa Sao

apresentadas no ANEXO I. As amostras contendo PEG-400 em 4%p nao formaram

estrutura em ambos os blocos.

g C
30 00 4 ant ¢ A0 %

e,04 pura
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a) 2 %p PEG-200 : : b) 3 %p PEG-200

WD |mag O T E—— )| i ) |[mag O] det
5.00kV 10.0 mm v 2 s|15.00 kV|10.3 mm| 100x |ETD| 4.5

— 1 mm —— Vo[ W ot| ———— 1 mm
IME \ < \ )| 4.5 IME

ot =— 500 pm —
ETD| 5.0 IME

FIG 4.22 MEV das amostras de ZnFe;O4 com PEG-200: (a) 2%p, (b) 3%p, (c) 4%p, (d) 6%p
e (e) 8%p sinterizadas
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a) 2 %p PEG-400 b) 3 %p PEG-400

T — ) Il HV | t| ~ —500 pm —
IME 5.00 kV 10.0 mm| IME

c) 6 %p PEG-400

0| det |spot|
ETD| 45

FIG 4.23 MEV das amostras de ZnFe,04 com PEG-400: (a) 2%p, (b) 3%p, (c) 6%p e (d)
8%p sinterizadas
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a) 2 %p PEG4000 oy ' : b) 3 %p PEG-4000

2 WD
IME £ 1 V] 10.0 mm|

500 pm — / ] | | | | 1T mm ——
mm| 10 V 2. £ X £ IME

FIG 4.24 MEV das amostras de ZnFe,04 com PEG-4000: (a) 2%p, (b) 3%p, (c) 4%p (d) 6%p
e (e) 8%p sinterizadas
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a) 2 %p PEG-8000
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FIG.4.25 MEV das amostras de ZnFe>O4 com PEG-8000: (a) 2%p, (b) 3%p, (c) 4%p (d) 6%p
e (e) 8%p sinterizadas
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As amostras contendo PEG-8000 em todas as concentracdes de estudo
apresentaram duas regides: uma externa e uma interna. A morfologia caracteristica
do processamento ceramico é observada em toda a amostra, entretanto, uma fratura
divide as duas regides. Essa condi¢cao ocorre pelo uso do ligante polimérico de alta
massa molar e alta concentracdo. Durante a sinterizacdo, a eliminacdo do PEG
deixard poros (DEVILLE, 2017), assim como quando o solvente é retirado na
liofilizacdo. Para obter amostras sem defeitos de microestrutura, menores
concentracdes e massas molares podem ser usadas, ou a rampa de sinterizacao pode
ser mais lenta, evitando a saida rapida do aditivo polimérico.

Em conjunto com a observacéo da morfologia adquirida, a espessura dos poros e
das paredes dos canais foram medidas e os valores s&o apresentados na TAB.4.16.
Esses valores séo resultados da média aritmética de todas as medidas feitas nos dois
blocos de amostras. As imagens que constam as medidas realizadas séo
apresentadas no ANEXO .

Vé-se uma tendéncia a estreitamento de poros e paredes com o aumento da
massa molar do PEG. O aumento da massa molar dificulta o crescimento dos cristais
de gelo durante a solidificacdo, mas promove uma maior quantidade de nucleacao de
cristais (PEKOR; NETTLESHIP, 2014).

Além dos canais porosos, € possivel observar (VER ANEXO I) presenca de poros
esféricos homogéneos e poros reticulados (ZHANG; ZUO; ZENG, 2009) nas paredes
densificadas. Essa porosidade é caracteristica de amostras compostas por 6xidos
metalicos, como reportado por Deville (2017). O autor diz haver a possibilidade da
aglomeracao de particulas, como pdde ser vista na FIG.4.21, ser a responsavel pelo
efeito, apesar de mais estudos neste sentido serem necessarios. A medida que os
cristais do solvente crescem, expelem e concentram qualquer soluto presente na
suspensdo. E possivel que esta segregacdo de particula-solvente aumente
localmente a concentracdo de ligante ou o pH, que por sua vez afetam o estado de

disperséo e a formacao de aglomerados.
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TAB.4.16 Espessura média de poros e paredes das amostras observadas por MEV

ESPESSURA DE ESPESSURADE

AMOSTRA
POROS [um] PAREDES [um]
2% 14,92 15,6
3% 10,26 14,9
4% 13,29 22,5
PEG-200 oo, 15,20 27.3
8% 18,95 26,4
MEDIA 14,52 21,34
2% 15,10 16,4
3% 9,68 14,0
4%+ - -
PEG-400 oo 9,83 15,5
8% 9,15 10,3
MEDIA 10,94 14,08
2% 11,46 15,3
3% 11,26 14,1
4% 14,43 218
PEG-4000 oo 11,53 24,7
8% 16,03 14,3
MEDIA 12,94 18,04
2% 8,59 13,3
3% 10,67 17,1
4% 10,23 18,3
PEG-8000 o0 8,63 19,5
8% 13,02 10,6
MEDIA 10,23 15,77

4.5. MEDIDAS DE DENSIDADE, POROSIDADE, DENSIFICACAO E RETRACAO
VOLUMETRICA: METODO DE ARQUIMEDES

A densidade aparente, porosidade aparente, densificacéo e retracdo volumétrica
de todas as amostras sinterizadas foi investigada pelo método de Arquimedes,
seguindo a norma técnica ABNT NBR 16661:2017, como descrito no item 3.4.5. Os
valores desses parametros sdo apresentados na TAB.4.17. Os valores sao resultados

da média aritmética das medidas das amostras dos blocos 1 e 2.
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TAB.4.17 Média da densidade e porosidade aparente, densificacao e retracdo volumétrica
das amostras sinterizadas

DENSIDADE - RETRACAO
AMOSTRA APARENTE L OROSIDADE DENSIFICACAC VOLUME'IC':RICA
APARENTE [%] (%]

[9/cm?] [%]

2% 1,30 65,7 24,32 60,45

3% 1,33 63,5 24,88 61,35

4% 1,59 60,4 29,76 71,05

PEG-200 s 1,42 62,8 26,68 63,22
8% 1,45 61,6 27,11 62,08

MEDIA 1,42 62,79 26,55 63,63

2% 1,27 65,8 23,91 46,05

3% 1,28 63,3 24,08 40,68

4% 1,61 57,9 30,26 57,69

PEG-400 s 1,20 48,1 22,42 52,51
8% 1,26 47,9 23,66 51,00

MEDIA 1,33 56,62 24,87 49,59

2% 1,26 61,9 23,58 63,25

3% 1,15 58,6 21,58 63,83

4% 1,66 69,6 31,10 62,11
PEG-4000 oo, 1,67 69,3 31,25 62,63
8% 1,70 61,6 31,86 63,71

MEDIA 1,49 64,19 27,87 63,11

2% 1,34 66,7 25,05 63,06

3% 1,42 66,2 26,71 61,11

4% 1,24 62,9 23,22 60,90
PEG-8000 o0 1,33 62,7 25,01 62,32
8% 1,50 62,3 28,22 61,99

MEDIA 1,37 64,16 25,64 61,88

A porosidade aparente para todas as amostras é em torno de 60%, exceto para
as amostras contendo PEG-400 em 6%p e 8%p que ficaram abaixo de 50%. Esses
valores sdo satisfatorios, levando em consideracdo o alto valor de retracéo
volumétrica e a densificacdo média obtida em torno de 25%. A retracdo volumétrica
em materiais ceramicos pode ser de fato grande, variando entre 35 e 60% (DEVILLE,
2017; KINGERY et. al., 1976). A temperatura de sinterizacdo alta (1300°C) e a grande
area superficial pelo tamanho reduzido de particula pode promover presenca de uma
pequena quantidade de um filme liquido na superficie dos gréos, acelerando a difusao
pela superficie, e aumentando a densificacdo dos corpos, apesar de o diagrama de
fases do sistema FeO-Fe:03-ZnO né&o indicar existéncia de fase liquida na
temperatura de 1300 °C (HANSSON; HAYES; JAK, 2005). Isso pode explicar o fato
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de algumas estruturas nao terem se formado perfeitamente, como as amostras de
PEG-400 com 4%p. E possivel que a estrutura adquirida durante o congelamento
tenha colapsado na sinterizagéo, tanto na etapa de eliminacdo do ligante organico
guanto por conta da alta temperatura.

Tendo em vista que a porosidade aparente das amostras ndo teve variacoes
significativas com a variacdo da massa molar e da concentracdo de PEG, mas por
MEV verificou-se o estreitamento dos canais com o aumento da massa molar, as
amostras contendo PEG-8000 tendem a ter maior area superficial em relagdo as
amostras com PEG-200. Esse resultado se mostra importante no controle da
porosidade desejada para determinados tipos de aplicacdes. Aplicacdes que
requerem poros mais largos, com cavidades robustas se adequam a utilizacao de
PEG’s de menor massa molar em concentracdes baixas. Aplicacdes que necessitem
maior area superficial para adsorcdo de substancias se adequam a utilizacdo de
PEG’s de massa molar maior.

Uma caracteristica relevante observada nos corpos verdes € a baixa resisténcia
mecanica — fragilidade — nas amostras de PEG-200 e 400, enquanto as amostras

contendo PEG-4000 e 8000 tiveram mais resisténcia a manipulacdo manual.

4.6. MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV)

As amostras sinterizadas de ZnFe204 com PEG-4000 e ZnFe204 pura tiveram seu
comportamento magnético caracterizado por MAV. Os ciclos de histerese das
amostras medidos a 300 K sdo apresentados na FIG.4.26 (a). Na FIG.4.26 (b) € visto
o detalhe ampliado do centro das curvas, em que é possivel verificar a auséncia de
coercividade para a amostra de ZnFe204 pura, caracterizando um comportamento
superparamagnético e a mudanca desse comportamento para as amostras
sinterizadas. Verifica-se 0 comportamento paramagnético, caracteristico das ferritas
de zinco de espinélio normal, mas ha um carater ferromagnético, expresso pela
pequena coercividade nas curvas de histerese. N&o ha evidéncias de presenca de
uma fase magnética verificadas por DRX que pudessem estar contribuindo para a

coercividade observada. Pode-se dizer entédo, que as ferritas sinterizadas apresentam
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espinélio parcialmente invertido, de baixo grau de inversdo, com os ions de Zn?* e
Fe3* divididos entre os sitios (A) e [B], apesar de néo ter sido observado pelas analises
de DRX. E conhecido que aumentos de temperatura causam excitacio suficiente nos
cations para que haja uma inverséo (KINGERY et. al., 1976). A presenca desigual dos
fons de Fe3* nos sitios dara resultante de spins ndo nula nas sub-redes, gerando um

comportamento ferrimagnético.
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FIG 4.26 (a) MAV das amostras de ZnFe,;O4 pura e com PEG-4000 (2, 3, 4, 6 e 8%p) apos
sinterizacao. (b) detalhe ampliado.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Corpos ceramicos magnéticos com alta porosidade foram produzidos utilizando a
técnica de freeze casting a partir de nanoparticulas de ferrita de zinco e polietileno
glicol como aditivo orgénico. Foram utilizados PEG’s de massa molar 200, 400, 4000
e 8000, nas concentragbes nas concentragoes 2%p, 3%p, 4%p, 6%p e 8%p. O
material produzido foi caracterizado por IVTF, TGA/DTG, DRX, MEV, método de
Arquimedes e MAV.

As andlises de IVTF mostraram a total eliminacéo do ligante polimérico durante a
sinterizagéo, evidenciando a n&o interagdo quimica dos PEG’s com a ferrita, tendo
sua funcdo desempenhada durante o congelamento e na resisténcia mecanica dos
corpos verdes. As analises de TGA/DTG indicaram o material como estavel e até a
temperatura de 100 °C, apresentando apenas eventos de perda de &agua e
vaporizagdo do PEG. Por DRX observou-se o aumento do tamanho absoluto de
cristalito, partindo de dimensdo nanométrica para a ferrita sintetizada para valores
superiores a 200 nm nas amostras de PEG-4000 sinterizadas. Nao foram observadas
mudancas de fase nem distor¢des na rede cristalina apds a sinterizagéo.

A morfologia esperada para a técnica de freeze casting foi satisfatoriamente
observada por MEV e as medidas de espessura de canais e paredes dos poros
mostrou uma tendéncia de estreitamento com o0 aumento da massa molar e
concentragdo de PEG. A porosidade constante em torno de 60% e o estreitamento
observado por MEV indicam uma maior area superficial das amostras contendo PEG-
8000 do que das amostras com PEG-200.

Como controle de porosidade, aplicacdes que desejem cavidades porosas largas
e robustas, por exemplo isolantes térmicos, acusticos e absorcdo de radiacéo
eletromagnética, se adequam a utilizacdo de menor massa molar e baixas
concentracdes, enquanto aplicacdes de grande area superficial, como adsorcdo de
substancias contaminantes, se adequam melhor a utilizacdo de maior massa molar,

como as amostras produzidas com PEG-4000.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, dando continuidade a este, 0s seguintes

itens sao considerados relevantes:

- Aplicar o processamento ceramico a outras ferritas nanométricas.

- Aplicar a técnica e verificar variagdes de microestrutura para ferritas produzidas por
outras técnicas de sintese.

- Adequar a rampa de sinterizacéo para cada ferrita utilizada, observando o diagrama
de fases e resultados de analises térmicas, impondo menores taxas de aguecimento
para evitar fraturas.

- Mudar a carga de solidos da suspensdo ceramica e verificar os impactos na
microestrutura adquirida.

- Estudar a influéncia da concentragdo e massa molecular de PEG no aumento do
tamanho absoluto de cristalito das amostras sinterizadas.

- Alterar a concentracdo e massa molar do PEG utilizado.

- Alterar o ligante polimérico.

- Verificar influéncia na microestrutura pela variacado da posi¢cdo da amostra na chapa
de cobre durante o congelamento.

- Modificar instrumentacdo. Propde-se utilizacdo de moldes de outros materiais, e
posicionamento de um segundo dedo frio na parte superior do molde.

- Alterar taxa de resfriamento e verificar limites minimos e maximo para formacéo de
estrutura porosa.

- Realizar estudos de area superficial e comparar os resultados com a porosidade
encontrada pelo método de Arquimedes.

- Realizar ensaios de microtomografia para quantificacéo e distribuicdo de poros.

- Utilizar Espectroscopia Mdssbauer para identificar evidéncia de distribuicéo cationica
para o carater ferromagnético do material.

- Aprofundar estudo da influéncia do PEG na sinterizagao.

- Testar aplicagdes para blindagens eletromagnéticas.

- Testar aplicagdes para filtragem de fluidos e diversas densidades.

- Testar aplicacbes para remocao de ions.
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ANEXO | = MICROGRAFIAS COMPLEMENTARES

A seguir sdo apresentadas micrografias complementares que contém as medidas
dos canais e das paredes da microestrutura das amostras e coalescéncia das
particulas. Por ter havido diferenca observadas entre o primeiro e o segundo bloco de
amostras, as imagens estdo identificadas com os numerais 1 para imagens de

amostras do primeiro bloco e 2 para imagens de amostras do segundo bloco.
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ANEXO Il - ATIVIDADES PARALELAS AO DOUTORADO

A seguir sdo apresentadas as atividades realizadas paralelamente as
pesquisas para a elaboracdo desta Tese: Tais atividades englobam artigos

produzidos, participacdo em congressos e orientagdes de pesquisas.

- Participacdo na 12 Escola Brasileira de Luz Sincrotron e apresentacdo de pdster —

ulho/2017:
DIFRAQAO DE RAIOS X EM NANOPARTICULAS DE FERRITAS DE Mn-Zn

Leticia dos Santos Aguilera, José Brant de Campos, Ronaldo Sérgio de Biasi, André

Ben-Hur da Silva Figueiredo

- Participacdo no 72° Congresso da ABM — outubro/2017

- Apresentacdo dos seguintes trabalhos em formato péster e publicacdo de
artigo completo em anais:
DETERMINAQAO DA  VELOCIDADE DE ARRASTE DE
NANOPARTICULAS DE FERRITA DE Mn-Zn
Aguilera, Leticia dos Santos; Balthazar, Lucas Barbosa; de Campos, José Brant; de
Biasi, Ronaldo Sergio de; Figueiredo, André Ben-Hur da Silva;
RESPOSTA A IMPACTO BALISTICO DE TECIDO DE ARAMIDA
IMPREGNADO COM UM FLUIDO NAO-NEWTONIANO
Figueiredo, André Ben-Hur da Silva; Lima, Monique Vital de; Baéta Junior, Eustaquio
de Souza; Aguilera, Leticia dos Santos;
AVALIAQAO DO POTENCIAL ANTIBACTERIANO DE
NANOPARTICULAS DE FERRITA Cu-Ag EM S. Aureus E P. Aeruginosa
Gomes, Gabriel Alves; Aguilera, Leticia dos Santos; Figueiredo, André Ben-Hur da
Silva; Costa, Gisela Lara da;
SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS POR COMBUSTAO
UTILIZANDO RECIPIENTE DE FUNDO CONCAVO
Figueiredo, André Ben-Hur da Silva; Carvalho, Daniele Gomes; Aguilera, Leticia dos

Santos; Biasi, Ronaldo Sérgio de;
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http://lattes.cnpq.br/6179004286433720
https://abmproceedings.com.br/ptbr/free-author/aguilera-leticia-dos-santos

ANISOTROPIA MAGNETICA DE COMPOSITOS DE FERRITA DE
MANGANES E PARAFINA
Melo, Gabriel Burlandy Mota de; Aguilera, Leticia dos Santos; Figueiredo, André Ben-
Hur da Silva; Biasi, Ronaldo Sérgio de;

- Participacdo no 73° Congresso da ABM — outubro/2018

- Apresentacdo dos seguintes trabalhos em formato péster e publicacdo de

artigo completo em anais:

UMA CERAMICA POROSA FABRICADA A PARTIR DE
NANOPARTICULAS DE CoFe204 UTILIZANDO FREEZE CASTING
Aguilera, Leticia dos Santos; de Biasi, Ronaldo Sergio; da Silva, Marcelo Henrique
Prado; Figueiredo, André Ben-Hur da Silva
TECNICA DE FREEZE CASTING APLICADA A NANOPARTICULAS DE
MnFe204
Aguilera, Leticia dos Santos; Santos, Jheison Lopes dos; Santos, Clara Luz de Souza;
Ribeiro, Suzana Barreto Noronha; Dias, Ricardo Leite; de Biasi, Ronaldo Sérgio; da
Silva, Marcelo Henrique Prado; Figueiredo, André Ben-Hur da Silva
RESPOSTA AO IMPACTO BALISTICO DE COMPOSITO DE ELEVADA
CONCENTRACAO DE ALUMINA-PEUAPM REVESTIDO COM UMA CAMADA
DE PEUAPM
Figueiredo, André Ben-Hur da Silva; de Carvalho, Danubia Bordim; Aguilera, Leticia
dos Santos; de Lima, Monique Vital; de Biasi, Ronaldo Sergio
RESPOSTA AO IMPACTO BALISTICO DE COMPOSITOS DE
ALUMINA-ARAMIDA-PEUAPM
Figueiredo, André Ben-Hur da Silva; de Carvalho, Danubia Bordim; Aguilera, Leticia
dos Santos; Melo, Gabriel Burlandy Mota de; Biasi, Ronaldo Sergio de
SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE CouxZNxFexOs
UTILIZANDO O METODO DE COMBUSTAO
Figueiredo, André Ben-Hur da Silva; Carvalho, Danubia Bordim de; Aguilera, Leticia

dos Santos; Biasi, Ronaldo Sergio de
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https://abmproceedings.com.br/ptbr/article/anisotropia-magnetica-de-compositos-de-ferrita-de-manganes-e-parafina
https://abmproceedings.com.br/ptbr/article/anisotropia-magnetica-de-compositos-de-ferrita-de-manganes-e-parafina

- Participacdo no 23° Congresso CBECiMat — novembro/2018

- Apresentacdo dos seguintes trabalhos em formato poOster e publicacdo de

resumo em anais:

RESPOSTA A IMPACTO BALISTICO DE TECIDO DE ARAMIDA COM
FLUIDO NAO-NEWTONIANO PRODUZIDO POR NANOPARTICULAS
MAGNETICAS
Figueiredo, André Ben-Hur da Silva; Carvalho, Danubia Bordim de; Aguilera, Leticia
dos Santos; Biasi, Ronaldo Sergio de
ANALISE DA VARIACAO DA POROSIDADE DE CORPOS
CERAMICOS DE NANOPARTICULAS DE ZNFE:0: PRODUZIDAS POR
FREEZE CASTING
Aguilera, Leticia dos Santos; Figueiredo, André Ben-Hur da Silva; da Silva, Marcelo

Henrique Prado; Biasi, Ronaldo Sergio de; Marcal, Rubens Lincoln Santana Blazutti

- Orientacoes de pesquisa

Projeto de Introdugéo a Ciéncia dos Materiais (PICM) — 2017

- Alunos orientados: Laurent Yves Emile Ramos Cheret; Breno de Souza
Mendes; Hugo Concolato de Oliveira Freitas; Jodo Vitor Baptista Salgado; Ryan
Rodrigues Moreira Resende da Silva.

- Pesquisa: Determinacdo da velocidade de arraste de nanoparticulas de

ferritas magnéticas mistas

Projeto de Introducéo a Ciéncia dos Materiais (PICM) — 2018

- Alunos orientados: Ricardo S. Mendes; Milena Mayara Ruy; Leonardo G.
Gongalves; Camila M. Pontes; Alessandra da S. D. Malizia; Adriano Henrique de C.
A. e Silva.

- Pesquisa: Ceramicos porosos produzido por nanoparticulas de CoFe204

utilizando freeze casting

112



Projeto de Introducéo a Ciéncia dos Materiais (PICM) — 2019
- Alunos orientados: Beatriz Luberiaga Bezerra; Ana Carolina Accioly Monteiro;
Barbara da Costa Araujo; Thaina Lucciola Hipdlito de Lima; Ana Luiza Buse da Silva.

- Pesquisa: Filtros magnéticas de MnFe204 produzidos por freeze-casting

Projeto Jovens Talentos: Engenharia de Materiais para Ensino Médio (PIBIC
EM) — 2019

- Participantes: Lucas Lima Campanha, Matheus Alves Gomes Rodrigues,
Camila Bastos Ribeiro; Clara Bastos Ribeiro.

- Aluno orientado: Camila Bastos Ribeiro

- Pesquisa: Materiais ceramicos: estrutura, sintese e processamento.

Iniciacdo Cientifica (PIBITI) — 2019
- Aluno orientado: Yan Augusto Lopes de Aguiar

- Pesquisa: Desenvolvimento de alvo multicamada destinado a ensaio balistico.
Iniciacdo Cientifica (PIBITI) — 2019

- Aluno orientado: Igor Sena Melo

- Pesquisa: Materiais absorvedores de radiacao eletromagnética.

- Artigos aceitos para publicacao:

Periddico: Journal of Materials Research and Technology - IMR&T - Al
MAGNETIC FILTER PRODUCED BY ZnFe204 NANOPARTICLES
USING FREEZE CASTING (2018)
Aguilera, Leticia dos Santos; Marcal, Rubens Lincoln Santana Blazutti, de Campos,

José Brant; da Silva, Marcelo Henrique Prado;
Periodico: Materials Research — A2

BALLISTIC TESTS OF ALUMINA-UHMWPE COMPOSITES
SUBMITTED TO GAMMA RADIATION
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Figueiredo, André Ben-Hur da Silva, Vital, Hélio de Carvalho, Weber, Ricardo Pondé,
Lima Junior, Edio Pereira, Rodrigues, Jodo Gabriel Passos, Aguilera, Leticia os

Santos, Biasi, Ronaldo Sergio de

Periodico: The International Journal of Engineering and Science — THE IJES — B5
USE OF THE DRAG METHOD TO STUDY THE MAGNETIC BEHAVIOR
OF MN-ZN FERRITE NANOPARTICLES (2018)
Aguilera, Leticia dos Santos; de Campos, José Brant; de Biasi, Ronaldo Sergio de;

Figueiredo, André Ben-Hur da Silva.

Periddico: Revista Militar de Ciéncia e Tecnologia — RMCT — B3
VERIFICAC}AO DO COMPORTAMENTO MAGNETICO DAS
NANOPARTICULAS DE Co-Zn E Ni-Zn UTILIZANDO O METODO DE
ARRASTE (2017)
Hugo C. de O. Freitas, Jodo Vitor B. Salgado, Ryan R. M. R. da Silva, Breno de S.
Mendes, Laurent Y. E. R. Cheret, Célido J. M. Lopes, Leticia S. Aguilera, André B. H.
S. Figueiredo;

- Outros artigos produzidos (submetidos/em revisdo)

A NEW MICROWAVE ABSORBING MATERIAL WITH GOOD IMPACT RESISTANCE
MADE OF ARAMID FABRIC IMPREGNATED WITH A SHEAR THICKENING FLUID
OF POLYETHYLENE GLYCOL AND HEMATITE NANOPARTICLES

Andre Ben-Hur da Silva Figueiredo, Danubia Bordim de Carvalho, Roberto da Costa

Lima, Leticia dos Santos Aguilera, Ronaldo Sérgio de Biasi
ORIENTED POROUS CoFe204 CERAMICS

Leticia dos Santos Aguilera, Jheison Lopes dos Santos, Marcelo Henrique Prado da

Silva, Ronaldo Sérgio de Biasi, André Ben-Hur da Silva Figueiredo
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A HOMEMADE FREEZING UNIT TO FREEZE-CASTING

Leticia dos Santos Aguilera, Eustaquio de Souza Baéta Junior, Rubens Lincoln
Santana Blazutti Marcal, Luiz Paulo Mendonga Brand&o, Marcelo Henrique Prado da
Silva, Ronaldo Sérgio de Biasi, André Ben-Hur da Silva Figueiredo

POROSITY CONTROL OF ZnFe204 CERAMICS PRODUCED BY ICE-TEMPLATING

Leticia dos Santos Aguilera, Marcelo Henriqgue Prado da Silva, Ronaldo Sérgio de
Biasi, André Ben-Hur da Silva Figueiredo
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