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Resumo

Ceramicas porosas foram produzidas com nanoparticulas de ferrita de manganés
através da técnica de freeze casting, sendo possivel obter poros direcionados.
Foram produzidas duas amostras dessas ceramicas tendo como ligante-dispersante
o PEG-4000 e PEG-8000, ambos em 8%p. Por MEV foi possivel observar as
estruturas porosas das ceramicas. O método de Arquimedes foi utilizado para obter
as medidas de porosidade e densidade aparentes e de densificagdo. A ferrita pura e
as amostras sinterizadas foram caracterizadas por DRX e foi identificada apenas a
presenca da fase ferrita, para as amostras antes da sinterizagao e transformacéo de
fase da ferrita para 6xidos de Mn e Fe apds tratamento térmico. Tais resultados
possibilitam indicar a aplicacdo dessas ceramicas como elementos filtrantes.
Palavras-chave: Nanoparticulas de ferrita de manganés; Ceramicas porosas;
Freeze casting.

MAGNETIC FILTERS PRODUCED WITH MnFe204 NANOPARTICLES
USING FREEZE CASTING

Abstract
Porous ceramics were produced with manganese ferrite nanoparticles using freeze
casting, and it was possible to obtain a oriented porous ceramic. Two samples of
porous ceramics were produced with PEG-4000 and PEG-8000 like dispersant
binder, both using 8%w. SEM imagens showed a porous ceramics structure in both
samples. Archimedes’ method was used to get the measures of porosity and
apparent density and densification. The pure ferrite and the sintered samples were
characterized by XRD and it was observed only the presence of the ferrite phase for
pre-sintering samples and phase transformation from ferrite to Mn and Fe oxides
after heat treatment. That results indicates the use of these ceramics as filtering
elements.
Keywords: Manganese ferrite nanoparticles; Porous ceramics; Freeze casting.
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1 INTRODUCAO

1.1  Filtros Magnéticos

Os filtros magnéticos sdo constituidos geralmente de aco inox 304 ou 316,
sendo utilizados para atingir graus elevados de pureza no momento de remocéo de
contaminantes ferromagnéticos que estdo em um liquido qualquer. O vasto emprego
na industria é justificado pela relacéo custo beneficio para a purificacdo dos fluidos,
ja que os fluidos livres de impurezas ferromagnéticas ndo desgastardo o0s
equipamentos e tubulacbes por onde passardo posteriormente. Podem ser
encontrados em forma de filtro linear (em que o critério para conducéo € a pressao
sob o liquido) e em forma de filtro vertical (em que segue o critério gravidico). Cada
tipo de filtro apresenta suas particularidades e a escolha entre eles depende das
caracteristicas de sistema envolvido. O filtro linear € mais indicado para um volume
de liguido maior e para liquidos mais viscosos, enquanto o filtro vertical é mais
indicado para alimentacao por gravidade [1].

1.2  Nanoparticulas magnéticas como filtros

Nanoparticulas magnéticas constituem uma classe de materiais cujas dimensdes
variam na escala de 1 a 100 nanémetros. Devido a drastica reducdo de tamanho, as
propriedades magnéticas intrinsecas, como temperatura de ordenamento,
magnetizacdo de saturacdo, energia de anisotropia, etc. diferem daquelas dos
mesmos materiais em escala macroscopica. Além das mudangas citadas, novas
propriedades fisicas surgem na escala nanométrica, fendbmenos como
superparamagnetismo [2]. Devido a tais caracteristicas, € comum a utilizacdo de
compositos de matrizes poliméricas, ceramicas ou metalicas com nanoparticulas de
ferritas que sdo aplicados como purificadores e agentes removedores de ions,
impurezas e microrganismos da agua [3].

1.3 Ferritas de Manganés

A ferrita de manganés em forma nanométrica apresenta comportamento
superparamagnético [4] e propriedades como a alta magnetizacdo de saturacéao e
boa estabilidade quimica [5], sendo conhecida por sua baixa resistividade,
principalmente quando comparada a ferrita de niquel e cobalto [6].

A estrutura de espinélio pode ser descrita pela férmula quimica MFe204, em que
M é um cation divalente, geralmente um metal de transicdo (Mn, Zn, Ni, Co, por
exemplo).

A célula unitaria dessa estrutura, que possui 56 ions, € um arranjo cubico de
face centrada de ions oxigénio no qual os intersticios sdo ocupados por ions
metalicos, alguns em simetria tetraédrica e outros em simetria octaédrica. A célula
unitaria do espinélio contém 32 anions (ions de oxigénio) e 24 cations (ions
metalicos de valéncias 2+ e 3+), sendo que dos 24 cations, 8 encontram-se em
posi¢cOes tetraédricas e 16 nos sitios octaédricos.

A estrutura de espinélio pode apresentar trés tipos de configuracdo. O caso mais
complexo é o espinélio parcialmente inverso representado pela equacao abaixo,



[MiZ Fe3*]a(MZ*Fe3Z,)p05"

onde os ions de M?* e Fe3* podem ocupar ambos os sitios. O parametro x indica o
grau de inversdo da estrutura. Ja que os ions de M?* e Fe** podem ocupar ambos os
sitios. O parametro x indica o grau de inversao da estrutura. A ferrita de manganés
possui uma estrutura de espinélio normal, em que os ions de Mn tém preferéncia em
ocupar o sitio A e o Fe o sitio B, quando em escala ndo nanométrica. Com a
reducdo de tamanho de particula, a ferrita de manganés passa a possuir uma
estrutura de espinélio parcialmente invertido com os ions de Mn e Fe ocupando
ambos os sitios, com parametro de inverséo de até 0,8, ou seja, 80% de Mn ocupam
o sitio A e 20% no sitio B. Desse modo, a formula cristalografica pode ser
descrita como (Mno,sFeo,2)[Mno2Fe1,8]O4 [6],[7].

1.4  Polietilenoglicol (PEG)

O polietilenoglicol (PEG) € um composto polimérico de condensacdo cuja
formula molecular é [HO - (CHz - CHz - O)n] obtido pela polimerizacdo do 6xido de
etileno. Sua nomenclatura usual leva seu peso molecular para diferenciar suas
cadeias como por exemplo o PEG-4000 e o PEG-8000 que tém, respectivamente,
pesos moleculares aproximados 4000 e 8000. O PEG é muito utilizado como aditivo
ligante-dispersante em processamento ceramico por suas caracteristicas de: alta
viscosidade devido a presenca de hidroxilas em sua estrutura polimérica; e
solubilidade simultdnea em &gua, pelas muitas regides polares, e em solventes
organicos devido a sua grande cadeia carbbnica [8]. Auxiliam na dispersédo e
estabilidade das suspensfes, na resisténcia mecanica de corpos verdes, além de
interferirem na estrutura porosa formada em processamentos para tal finalidade.

O PEG foi utilizado nesse estudo, principalmente, para oferecer um aumento na
viscosidade aparente e para propiciar uma diminuicdo na sedimentacdo das
particulas suspensas, mantendo a suspenséao coloidal estabilizada.

1.5 Freeze Casting

Freeze casting € uma técnica de preparacao de corpos ceramicos porosos que
consiste em quatro etapas basicas [9]:

1. Preparacao de uma suspensao ceramica coloidal (aguosa ou nao);

2. Moldagem e resfriamento dessa suspensao;

3. Sublimacdo ou liofilizacdo do solvente sob baixa pressdo ou sob baixa
temperatura de acordo com as propriedades do solvente;

4. Sinterizacdo do corpo resultante, mantendo a estrutura dos poros; O
processamento ceramico por meio desta técnica possibilita alteracdes nos aspectos
fisicos e na estrutura do material [10]. A técnica tem sido alvo de atencdo por
possibilitar que as mudancas sejam feitas de modo controlado. Destaca-se ao ser
comparado com a prensagem por possibilitar o processamento da estrutura sem que
os granulos sejam poucos frageis, moles e deformaveis, caracteristicas necessarias
para que a prensagem seja feita sem que haja rompimento ou aglomeracdes das
particulas



2 MATERIAIS E METODOS

2.1  Sintese por Combustdo em Solugéo (SCS)

A sintese por combustdo em solucdo foi utilizada para a producdo das
nanoparticulas de ferrita de manganés com dimensdes da ordem de nanémetros.
Para a sintese por esse método, criou-se uma mistura aquosa utilizando precursores
metélicos e um combustivel. Os reagentes foram misturados respeitando a
propor¢cao estequiométrica para a producao da ferrita de manganés. Essa solucéo
aquosa foi aquecida em chapa quente, a 100 °C, para a evaporacdo da agua,
resultando em um liquido complexo denso e viscoso. Com a ignicdo desse
complexo, a combustdo autossustentada deu origem a um po fridvel e de facil
desaglomeracao.

Os nitratos metalicos utilizados foram o nitrato de manganés (Mn(NOz3)2:4H20) e
o nitrato de ferro (Fe(NOs)3-9H20), (ambos da marca Aldrich, 98,0% de pureza). O
combustivel escolhido foi a glicina (C2HsNO2) (marca Aldrich, 98,5% de pureza) e a
razédo glicina/nitrato utilizada foi de 1,0.

2.2  Freeze casting

As nanoparticulas de MnFe204 foram utilizadas como carga sélida para a
producdo de corpos ceramicos porosos em formato cilindrico, utilizando-se a técnica
de freeze casting. Foi utilizada agua destilada como solvente e polietilenoglicol como
aditivo polimérico da suspensao coloidal. O pH da suspensao foi ajustado para 10
para estabilidade das cargas elétricas [11].

Essa suspensao foi congelada e, posteriormente, encaminhada para sublimacéo
do solvente, e, depois, para a sinterizacdo. Com a técnica, esperava-se obter poros
orientados nas direcbes paralelas ao congelamento. A seguir, foram descritos os
detalhes de cada uma das etapas.

2.2.1 Preparacao da suspensao coloidal

O po sintetizado por SCS foi misturado em agua destilada e com polietilenoglicol
de massas moleculares 4000 e 8000, na concentracao de 8% em peso em relagcéo a
massa ceramica, formando uma suspenséao coloidal, em pH 10,0. Cada uma das
suspensoes foi colocada em um molde cilindrico de policloreto de vinila (PVC), com
17mm de didmetro e 3 cm de altura. Os moldes foram posicionados sobre um disco
de cobre e vedados com pasta de silicone. A parte superior dos moldes foi deixada
expostas as condicdes ambientes. Foi utilizado 2 ml de 4gua com os PEGs
dissolvidos e a carga sdlida foi fixada em 10% volume.

2.2.2 Congelamento da suspensao
O disco de cobre com as suspensdes foi colocado em contato com um dedo frio

de cobre de 1 pol de diametro. O dedo frio, por sua vez, ficou em contato com
nitrogénio liquido. As amostras foram congeladas em uma unidade de congelamento



com controle automatico com a taxa de resfriamento de -10°C/min, entre 10°C e -
60°C. As amostras permaneceram em -60 °C por 15 min e, posteriormente, foram
mantidas em congelador até que serem encaminhadas para o0 processo de
liofilizagdo. No congelamento ocorre o crescimento dos cristais e a formagao
direcional dos poros na estrutura.

2.2.3 Liofilizac&o

As amostras congeladas foram mantidas a baixa pressao, para a sublimacéo da
agua. Esse procedimento € necessario dado que se o solvente passasse pela fase
liquida haveria um colapso da estrutura estabelecida durante congelamento.

Foi utilizada uma bomba de vacuo a 6leo, vacubmetro para afericdo da pressao
e um dessecador de vidro conectado por mangueira a bomba. As amostras foram
colocadas no dessecador e deixadas em pressédo de 4mBar por 8 horas.

2.2.4 Sinterizacao

Apés a liofilizacdo, ocorreu a sinterizacdo, que pode ser definida como um
tratamento térmico, em estrutura predominantemente sélida, para unir particulas
através de processos de transporte de massa que ocorrem em escala atdémica [12].
Assim, a sinteriza¢do conduz a densificacdo da amostra e diminuicdo dos poros. As
etapas sao descritas a seguir:

- Taxa de aquecimento de 1°C/min até 200°C;

Permanéncia de 1h em 200°C;

Taxa de aquecimento de 1°C/min até 380°C;
Taxa de aquecimento de 3°C/min até 1300°C,;
Permanéncia de 1h em 1300°C;

Com o objetivo de eliminar o PEG, na segunda etapa, a amostra foi mantida a
200°C durante 1h.

3 CARACTERIZACAO

3.1 Méeétodo de Arquimedes

O meétodo de Arquimedes é utilizado para mensurar parametros importantes em
pecas ceramicas. Consiste em um processo em que as amostras sédo fervidas em
agua ultrapura para a retirada de impurezas e poés ndo consolidados. Apds essa
etapa, sdo resfriadas a temperatura ambiente e pesadas em trés momentos
diferentes: a amostra seca, amostra imersa na agua e amostra umida.

A partir desses dados foi possivel calcular a porosidade, a densidade aparente e
a densificacdo obtida na sinterizacdo. A reducdo de volume foi calculada pela
diferenca entre o didametro e a altura das amostras antes e ap0s a sinterizagao.



3.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a microscopia eletrénica de varredura, foi utilizado o microscopio FEI
modelo Quanta FEG 250 com fonte de emissdo de campo (FEG), em alto vacuo, do
Instituto Militar de Engenharia (IME). Pelo fato de as amostras ja serem de material
condutor e para que as particulas depositadas nao alterassem a morfologia a ser
observada, os filtros ndo tiveram recobrimento metalico. Apds partidas na direcdo de
congelamento, as amostras foram sopradas com ar comprimido para eliminar
particulas soltas.

3.3 Difragéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo basica e amplamente
utilizada para a analise da estrutura de materiais cristalinos. A técnica foi utilizada
para a determinar as fases presentes, o tamanho médio de cristalito das
nanoparticulas e para a verificacdo do aumento do tamanho de cristalito e de
possiveis mudancas de fases sofridas pelo material durante a sinterizacdo. Os
difratogramas foram obtidos no equipamento X'PERT MRD PRO, com detector
PICxel de 255 canais do IME e fonte de Co (A=1,7809). Os dados obtidos foram
refinados pelo método de Rietveld, utilizando o software TOPAS Academic versao
4.1.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nanoparticulas de ferrita de manganés foram sintetizadas pelo método de
combustdo em solucdo e duas suspensdes coloidais foram preparadas utilizando
PEG-4000 e PEG-8000 na concentracdo de 8% em peso em relagdo a massa
ceramica em pH 10,0. A carga de solido foi fixada em 10% do volume total.

As amostras passaram pelos processos de congelamento, liofilizacdo e
sinterizagdo e, seguindo as rotas descritas anteriormente, foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX). A morfologia da estrutura porosa das amostras foi
analisada em microscopio eletronico de varredura. A porosidade total das amostras
sinterizadas foi obtida através da densidade aparente medida pelo principio de
Arquimedes. Os resultados séo apresentados na Tabela 3 e Tabela 4.

Tabela 3. Resultados de Arquimedes e retracdo volumétrica para amostra contendo PEG-4000 apos
a sinterizacao.



PEG-4000 (8%p)

DENSIDADE DENSIDADE DENSIDADE APARENTE DO
TEORICA [g/cm?] APARENTE [g/cm?] SOLIDO [g/cm?]
5.34 2.89 4.47
POROSIDADE DENSIFICAGAO [%] REDUGCAO DE VOLUME [%]
APARENTE [%] > 0
35.4 54.03 68.86

Tabela 4. Resultados de Arquimedes e retracdo volumétrica para amostra contendo PEG-8000 apés
a sinterizagéo.

PEG-8000 (8%p)

DENSIDADE DENSIDADE DENSIDADE APARENTE DO
TEORICA [g/cm?] APARENTE [g/cm?] SOLIDO [g/cm?]
5.34 1.64 3.39
POROSIDADE - ~
DENSIFICAGAO [%] REDUCAO DE VOLUME [%]

APARENTE [%]

51.7 30.70 41.61

As medidas de espessura de paredes e canais porosos obtidos pelo MEV estao
apresentados a seguir na Tabela 5. As medidas apresentadas sdo a média
aritmética entre as medidas realizadas.

Tabela 5. Espessura de poros e paredes obtidas por MEV.

ESPESSURA DA PAREDE
PEG ESPESSURA DOS POROS (pm)
(rm)
4000 17.51 24.95
8000 23.38 37.65

As Figuras 1 e 2 sédo imagens em alta resolucdo da macroestrutura porosa
formada a partir do processo de freeze casting.



Figura 1. Amostra de MnFe204 contendo PEG 4000 apés sinterizagdo com 500x de magnificagdo. A
seta vermelha indica o sentido do congelamento.
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Figura 2. Amostra de MnFe204 contendo PEG 8000 apds sinterizagdo com 500x de magnificagéo. A
seta vermelha indica o sentido do congelamento.



A Figura 3 apresenta o difratograma obtido para a ferrita pura, enquanto as
Figuras 4 (a) e (b) s&o os difratogramas das amostras sinterizadas.
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Figura 3. Difratograma da amostra de ferrita pura.
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Figura 4. Difratogramas das amostras contendo (a) PEG-4000 e (b) PEG-8000 apds sinterizacao.

A ferrita pura foi a Unica fase constituinte verificada para a amostra antes da
sinterizacdo, com ajuste de goodness of fit (GOF) em 1,12, enquanto se observou a
transformacdo da MnFe204 em Oxido de Mn e Fe (MnFeOs) e em hematita (Fez20s3).
A temperatura e tempo de sinterizacdo promoveram grande difusdo dos atomos na
estrutura do material, dando condi¢Bes para a distor¢do na rede, ja que a hematita
possui estrutura trigonal e as fases MnFe204 e MnFeOs séo cubicas.

A Tabela 6 apresenta o refinamento dos resultados da DRX, para as amostras
de ferrita pura e para as amostras com PEG 4000 e com PEG 8000 sinterizadas.

Pelos dados apresentados pelo principio de Arquimedes e pelo MEV, nota-se
que, mesmo nao havendo mais o ligante na estrutura final do corpo, o tipo de
ligante utilizado na producgé&o do filtro magnético conferiu caracteristicas diferentes
para cada amostra. Porém, segundo os resultados da DRX, o ligante nao interferiu
na estrutura cristalina final das amostras.



Tabela 6. Resultados obtidos pelo método de Rietveld.
SINTERIZADAS

MSEeRf“ PEG-4000 PEG-8000
8,0%p 8,0%p
GOF 1,12 1,31 1,34
MnFe,O, MnFe,0O,
FASE FORMADA MnFe,O, MnFeO, MnFeO,
Fe,O; Fe,O;
cubica clbica
ESTRUTURA CRISTALINA cubica cUbica clbica
trigonal trigonal
4,94 4,97
DENSIDADE [g/cm3] 5,02 5,02 5,06
5,25 5,28
41,03 46,30
TAMANHO DE CRISTALINO [nm] 60,36 91,54 85,76
89,00 72,58
8,52 8,51
PARAMETRO DE REDE [A] 8,48 9,42 9,41

5,04 /13,75 5,03/ 13,74

Além disso, é valido ressaltar a congruéncia que ha entre os resultados obtidos
por Arquimedes e aqueles obtidos pelo MEV. Uma menor espessura das paredes
na estrutura implica uma maior aproximacao entre 0os atomos e, consequentemente,
uma maior densificacdo. Portanto, os dados relativos a espessura da parede
fornecidos pelo MEV estdo coerentes, ou seja, a amostra produzida com PEG-
4000, por ter maior densificacdo, deve ter paredes com menor espessura do que
aguela cuijo filtro foi feito com PEG-8000.

3 CONCLUSAO

As nanoparticulas de ferrita de manganés foram sintetizadas pelo método de
combustdo em solucdo e utilizadas como carga solida para o processamento
ceramico via freeze casting. Foram produzidas pecas ceramicas porosas e suas
caracteristicas estruturais e morfolégicas foram investigadas. Observou-se maior
porosidade aparente e canais porosos mais largos para a peca ceramica produzida,
que continha PEG-8000 em relacdo a peca que continha PEG-4000, resultados
importantes para o controle da porosidade desejada. Apés a sinterizacdo, verificou-
se a transformacéo de fases na amostra, embora nédo tenham se formado fases néo
magnéticas.

O material produzido tem propriedades interessantes para a utilizacdo como
filtros magnéticos, devido a alta porosidade e comportamento magnético nédo nulo.
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