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Resumo

A técnica de freeze casting, usualmente utilizada para a produgdo de materiais
bioceramicos, foi utilizada na produgcdo de uma ceramica porosa partindo de
nanoparticulas de ferrita de manganés. A amostras foisinterizadaa 1300°C durante
1h e apresentou fratura. Pelas imagens de MEV verifica-se a formacéo dos canais
porosos lamelares, caracteristicos da utilizagdo da agua como solvente. Este
material pode ter potencial aplicagdo como elemento filtrante ou adsorvedor por
apresentar estrutura semelhante ao carvao ativado comercial ou ainda absorver
radiacdo eletromagnética devido a alta porosidade. Caracterizagdes térmicas sao
necessarias para adequacgao da rampa de sinterizacdo visando a preservagao da
integridade da amostra apés o tratamento térmico.
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FREEZE CASTING TECHNIQUE APPLIED TO MnFe;O4 NANOPARTICLES

Abstract

Freeze casting, usually used for production of bioceramic materials, was used in the
production of a porous ceramic using manganese ferrite nanoparticles. The sample
was sintered at 1300°C for 1 h and presented fractures. The MEV images show
formation of lamellar porous channels, characteristic of the use of water as solvent.
This material may have potential application as filtering or adsorbent elements
because it has a structure like commercial activated carbon or even absorb
electromagnetic radiation due to high porosity. Thermal characterization is necessary
to adjust the sintering ramp to preserve the integrity of samples after heat treatment.
Keywords: Nanoparticles; Manganese Ferrite; Freeze Casting; Pouros Ceramics.
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1 INTRODU(;AO
1.1 Processamento Ceramico

Diversos métodos de conformacao de pds ceramicos sdo conhecidos e usados ha
bastante tempo. Incluem prensagem dos pds a seco, produgao de pastas plasticas
pela mistura com &agua e polimeros organicos e posterior conformagao por
prensagem e moldagem de suspensdes ou pastas concentradas (alto volume de
sélidos), seguidos de processo de queima ou sinterizagdo [1]. Com o objetivo de
melhorar propriedades com baixos custos, técnicas tém sido estudadas para a
conformacado das chamadas ceramicas avancadas. Neste sentido, freeze casting
ganhou atencdo pela estrutura complexa e orientada adquirida apds o processo de
conformacgao controlado. Além disso, requer poucos insumos além de agua, é pouco
agressivo ao meio ambiente e pode ser aplicada a diversos tipos de pos
ceramicos.A estrutura porosa dos corpos verdes é uma réplica negativa da
morfologia do crescimento dos cristais do solvente durante o processo de
congelamento e fatores como concentracdo de sodlidos na suspensdo, taxa de
resfriamento e incorporagao de aditivos como ligantes e dispersantes, influenciam a
microestrutura formada no processo [2,3].E uma técnica largamente utilizada para a
producdo de bioceramicas, ja que a estrutura porosa formada é semelhante as
estruturas dsseas, mas também como materiais absorvedores e materiais para
catalise devido a grande area superficial e a presenga de macro, meso € microporos
[2,4].

1.2 Nanoparticulas de Ferrita de Manganés

As ferritas sdo 6xidos metalicos que possuem estrutura cristalina do tipo espinélio,
representada pela formula quimica M**Fe,**04%, sendo M qualquer metal divalente,
como Mn%, Co?*, Ni?*, Cu®*, Fe?*, Zn*" que se alojam nos sitios A ou B. As ferritas
de manganés possuem estrutura de espinélio parcialmente invertida, com 80% dos
jons Mn?" nos sitios (A) e o restante nos sitios [B]. [5].Este material tem tido
participacéo efetiva em diversas aplica¢des tecnoldgicas e vem a tempos ganhando
destaque [6,7,8], com constante investigagdo das propriedades quimicas, elétricas,
fotoelétricas, térmicas e magnéticas [9,10,11,12,13,14], além do que, a utilizagédo
das ferritas em compdsitos de matrizes poliméricas, ceramicas ou metalicas sao
aplicados 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
[15,16,17,18,19].

No presente estudo, a técnica de freeze castingfoi usada para fabricar um corpo
ceramicos porosoutilizando nanoparticulas de MnFe,O4 como pd ceramico. O
material pode ter aplicacbes como adsorvedor de ions ou outras substancias, uma
vez que a ferrita em estudo ja tem aplicagdo como removedor de um ion metalico
téxico Cr(IV) [20]. A presenca de uma morfologia porosa caracteristica foi verificada
por Microscopia Eletronica de Varredura.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Freeze Casting



2.1.1 Preparacao da suspensao

As nanoparticulas de ferrita foram dispersas em agua a temperatura ambiente e o
pH foi ajustado para 10,0 [21], com o intuito de diminuir a atragdo entre as particulas
e melhorar a estabilidade da suspensao aquosa. O volume de sélido na suspensao
foi fixado em 10,0%, e o ligante polimérico soluvel em agua PEG-8000 (marca
Aldrich) foi adicionado a suspensao na concentragéo de 4% em peso em relagéo a
massa ceramica.A suspensao foicolocada em um molde de policloreto de vinila
(PVC) de 20 mm de didametro nominal e 30 mm de comprimento. O molde foi
colocado sobre um disco de cobre de 50 mm de didmetro e 5 mm de espessura e a
parte superior do molde ficou exposta as condi¢goes atmosféricas. Esse conjunto foi
colocado em contato com um dedo frio de cobre e este em contato com nitrogénio
liquido.

2.1.2 Congelamento e Liofilizacao

O congelamento foi realizado em nitrogénio liquido, com uma taxa de resfriamento
de 10°C/min, entre 10°C e —145°C. Uma vez atingida a temperatura de —145°C, a
amostra foi mantida nessa temperatura por 30 min e depois submetida ao processo
de liofilizagdo. Esta etapa, elimina o gelo por redugdo de pressédo, sem que passe
pela fase liquida. Foi utilizado um liofilizador da marca Labconco, modelo Freezone
2.5, operado com 0,035 mBar de pressdo na camara, por um intervalo de tempo de
30 h.

2.1.3 Sinterizagcao

A amostras liofilizada foi colocada em um cadinho de platina para sinterizagdo e a
rampa de temperatura foi interrompida por patamares para a total eliminagdo do
PEG-8000 sem que houvesse danos a estrutura do corpo verde, como proposto em
[22], garantindo a densificacdo das paredes dos poros e coalescéncia das particulas.
A rampa de sinterizagao € apresentada na Figura.1.
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Figura 1Etapas de tratamento térmico para eliminagéo do ligante polimérico e sinterizagao da
amostra (Adaptado de [22]).

2.2 Sintese por Combustao em Solugao

O processo de sintese por combustdao em solugao consiste em uma reagao quimica
rapida, exotérmica e autossustentada que forma o material nanométrico [23]. Trata-
se de uma reacgao redox, tendo como precursores nitratos metalicos, fornecedores
dos cations para a formagdo dos Oxidos metalicos, e um redutor orgénico
(combustivel) como a ureia, acido citrico e glicina. O resultado € um produto
aglomerado e poroso, semelhante a uma espuma seca facilmente desaglomeravel.
O método foi utilizado para a obtengao das nanoparticulas de ferrita de manganés,
utilizando nitrato de manganés (Mn(NO3),4H,0) (marca Aldrich, 98,0% de pureza),
nitrato de ferro (Fe(NOs); 9H,O) (marca Aldrich, 98,0% de pureza) e dlicina
(C2HsNO,) como combustivel para a reagdo (marca Aldrich, 98,5% de pureza). A
razao glicina-nitratos (G/N) escolhida foi 1,0. A quantidade de reagentes foi
determinada a partir de calculos estequiométricos para a obtencdo de MnFe;O,4 € a
solugao dos reagentes foi feita em 10 ml de agua destilada a temperatura ambiente.
A agua adicionada nao determina a concentragcdo de reagentes, mas age apenas
como veiculo de homogeneizagdo.A solugdo foi aquecida a 100°C para que
ocorresse a evaporagao da agua e a formagdo de uma massa altamente viscosa
que, apos ignicdo, da origem ao pé nanométrico. A baixa exposicdo as altas
temperaturas de sintese promove a formacédo de pequenos tamanhos de cristalito e
a técnica nao requer tratamentos térmicos posteriores [1].

2.3 Caracterizagao
2.3.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Utilizou-se um microscopio da marca FElI Modelo Quanta 250 com canhdo de
emissao de campo (FEG) em alto vacuo para observagado da macroestrutura obtida
pela técnica de freeze casting na amostra sinterizada. Também foi possivel observar
a densificagao e coalescéncia das particulas de MnFe;O4.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra fraturou durante a sinterizacdo, o que impossibilitou a determinagédo da
porosidade e da densificagcdo. A baixa dispersdo das particulas na suspensao
aquosa e a alta temperatura de sinterizagcdo, acumulando tensdes térmicas no
material, podem ter contribuido para a fratura.

Micrografias de MEV sdo apresentadas nas Figuras 2 e 3. E possivel observar uma
certa porosidade, embora pequena, em comparacado a de uma amostra de ferrita de
zinco preparada usando o mesmo método [22]. As setas vermelhas indicam a
direcdo de crescimento dos cristais durante o congelamento. Tanto a alta
temperatura de sinterizagdo, que pode ter promovido alta difusdo de ions e
consequente fechamento de poros, quanto a possivel instabilidade da suspensao
podem ter contribuido para a porosidade relativamente baixa.
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Figura 2Micrografia da estrutura porosa com 160x de ampliagdo. A seta vermelha mostra a diregéo

de congelamento.

Figura 3 Micrografia da estrutura porosa com 145x de ampliagédo. A seta vermelha mostra a diregdo

de congelamento.



3 CONCLUSAO

A rota de sinterizacdo empregada nao permitiu obter um corpo ceramico
consolidado, mas ainda assim foi possivel observar a formacdo da estrutura
esperada por meio de imagens de MEV.O acumulo de tensbes térmicas pode ter
sido a causa da fratura.Caracterizacbes térmicas, como a utilizacdo de
termogravimetria, e caracterizagdes cristalograficas, como difracdo de raiosX, serdo
utilizadas para melhor entendimento e adequacdo das rotas de sintese e
sinterizagdo do material. Estudos neste sentido estido sendo realizados, assim como
a aplicacao da técnica em outras ferritas.
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