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Resumo 
Uma cerâmica porosa foi fabricada a partir de nanopartículas de ferrita de cobalto 
utilizando a técnica de freeze casting. As nanopartículas foram utilizadas como carga 
sólida da suspensão cerâmica e misturadas em água destilada. Como aditivo 
ligante-dispersante foi utilizado PEG-8000 na concentração de 4% em massa 
cerâmica. Imagens de MEV do corpo cerâmico sinterizado foram obtidas e a 
estrutura porosa lamelar característica da água como solvente foi observada. Pelo 
método de Arquimedes, obteve-se valores de 60,3% de porosidade aparente e 
34,60% de densificação. A retração volumétrica após a sinterização foi de 67,65%. 
Apesar da alta retração volumétrica, a rampa de sinterização escolhida propiciou alta 
porosidade. 
Palavras-chave:Nanopartículas; Ferrita de Cobalto; Freeze Casting; Cerâmicas 
Porosas. 
 

POROUS CERAMICS PRODUCED BY CoFe2O4 NANOPARTICLES USING 
FREEZE CASTING 

Abstract 
A porous ceramic was producedby cobalt ferrite nanoparticles using freeze casting. 
The nanoparticles were used as solid charge of ceramic suspension and mixed in 
distilled water. PEG-8000, at the concentration of 4%wt, was used as the binder-
dispersant additive. SEM images of sintered ceramic body were obtained.The 
characteristic lamellar porous structure when the solvent is water was observed. By 
the Archimedes method, values of 60.3% of apparent porosity and 34.60% of 
densification were obtained. The volumetric shrinkage after sintering was 67.65%. 
Despite the high volumetric shrinkage, the chosen sintering ramp provided high 
porosity. 
Keywords: Nanoparticles; Cobalt Ferrite; Freeze Casting; Porous Ceramics. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
1.1 Nanopartículas de Ferrita de Cobalto 
 
A nanotecnologia refere-se a uma ampla e crescente área de pesquisa científica 
com inúmeras aplicações em diversas áreas de conhecimento, como industrial, 
tecnológica e biomédica, incluindo tratamentos de câncer, energias renováveis, 
proteção ambiental, fármacos, cuidados pessoais, plásticos, têxteis, alimentos, 
eletrônicos, automóveis, construção de materiais, etc. [1]. Envolve controlar as 
propriedades dos materiais pela modificação das dimensões e, em seguida, se 
projeta aplicações em torno destes materiais. Alguns materiais cerâmicos, como as 
ferritas, apresentam propriedades modificadas quando o tamanho de partículas 
diminui. 
As ferritas de cobalto são bastante conhecidas por serem magneticamente duras e 
apresentarem aplicações biomédicas. Além disso, podem ser usadas como 
eficientes catalisadores e oxidantes de hidrocarbonetos [2]. 
 
1.2Freeze Casting 
 
A técnica de freeze casting compreende a preparação de uma suspensão cerâmica 
(aquosa ou não aquosa), moldagem e congelamento desta suspensão e sublimação 
do solvente sob vácuo. Por fim, a sinterização do corpo verde é realizada, com o 
intuito de manter a estrutura dos poros gerados pelo congelamento do solvente. 
Os pós cerâmicos devem estar bem dispersos no líquido solvente e, para isto, 
dispersantes apropriados costumam ser utilizados. A porosidade pode ser 
controlada variando a carga de sólidos na suspensão cerâmica. 
A porosidade obtida por freeze castingapresenta uma morfologia e uma distribuição 
de poros única, que permite a fabricação de cerâmicos porosos comcontrole da 
fração, orientação e tamanho de poros [3]. A técnica produz poros macroscópicos 
aleatoriamente distribuídos perpendicularmente ao fluxo de congelamento, mas 
orientados paralelamente à direção paralelas de congelamento [4]. 
Neste trabalho foi produzido umcorpo cerâmico poroso utilizando a técnica de freeze 
casting, tendo como carga cerâmica nanopartículas de CoFe2O4. O material pode 
ser potencialmente útil para aplicações de adsorção de substâncias, uma vez que 
apresenta alta porosidade. A formação da morfologia porosa característica foi 
verificada por Microscopia Eletrônica de Varredura e os parâmetros de porosidade 
aparente e densificação foram determinados pelo método de Arquimedes. 
 
2 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
2.1 Síntese por combustão em solução 
 
As nanopartículas de ferrita de cobalto foram obtidas pelo método de combustão em 
solução, técnica advinda da química úmida, de rápida e simples obtenção de pós 
cerâmicos nanométricos, consistindo em uma reação entre nitratos metálicos e um 
combustível [5,6,7]. 
Neste estudo, utilizou-se nitrato de cobalto [Co(NO3)2 6H2O] (marca Aldrich, 98.0% 
de pureza), nitrato de ferro [Fe(NO3)3 9H2O] (marca Aldrich, 98.0% de pureza) e 
glicina (C2H5NO2) como combustível para a reação (marca Aldrich, 98.5% de 
pureza). A razão glicina-nitratos (G/N) escolhida foi 1.0.  
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A quantidade de reagentes foi determinada a partir de cálculos estequiométricos 
para obtenção de CoFe2O4 e a solução dos reagentes foi feita em 10mL de água 
destilada, como veículo de homogeneização,à temperatura ambiente. A solução foi 
aquecida a 100°C para que ocorresse a evaporação da água e a formação de uma 
massa altamente viscosa que, após ignição, deu origem ao pó nanométrico. 
 
2.2 Processamento cerâmico 
 
2.2.1 Preparação da Suspensão 
 
As nanopartículas de ferrita de cobalto foram dispersas em água destilada, à 
temperatura ambiente, e p pH foi ajustado para 10,0 [8] para diminuir a atração entre 
as partículas e melhorar a estabilidade da suspensão aquosa. O volume de sólido na 
suspensão foi fixado em 10,0% e o ligante polimérico solúvel em água PEG-8000 
(marca Aldrich) foi adicionado à suspensão em uma quantidade de 4% em peso em 
relação à massa cerâmica. 
 
2.2.2 Congelamento 
 
A suspensão produzida foi colocada em um molde de policloreto de vinila (PVC) com  
20 mm de diâmetro nominal e 30 mm de comprimento. O molde foi colocado sobre 
um disco de cobre de 50 mm de diâmetro e 5 mm de espessura e a parte superior 
do molde ficou exposta às condições atmosféricas. Esse conjunto foi colocado em 
contato com um dedo frio de cobre e este foi colocado em contato com nitrogênio 
líquido. A taxa de resfriamento foi 10ºC/min entre 10ºC e -145ºC. Uma vez atingida a 
temperatura de −145ºC, a amostra foi mantida nessa temperatura por 30 min e 
depois submetida ao processo de liofilização. 
 
2.2.3 Liofilização 
 
A liofilização é o processo que completa a técnica de freeze casting, eliminando o 
gelo,por redução de pressão, sem que passe pela fase líquida. Foi utilizado um 
liofilizador da marca Labconco, modelo Freezone 2.5, operado em0,035 mBar de 
pressão na câmara por um intervalo de tempo de 30 h. 
 
2.2.4 Sinterização 
 
A amostras liofilizada foicolocada em um cadinho de platina para sinterização e a 
rampa de temperatura foi interrompida por patamares para a eliminação do ligante 
polimérico sem que houvesse danos à estrutura do corpo verde, como sugerido em 
[9], garantindo a densificação das paredes dos poros (Figura.1). 
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Figura 1 Etapas de tratamento térmico para vaporização/eliminação do ligante polimérico e 

sinterização da amostra (Adaptado de[9]). 
 
2.3 Caracterização 
 
2.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
O corpo cerâmico sinterizado foi analisado visando obter imagens em alta resolução 
da macroestrutura porosa obtida a partir do freeze casting. Também foi possível 
observar a densificação e espessura das paredes dos poros e a coalescência das 
partículas de CoFe2O4.Utilizou-se um microscópio da marca FEI Modelo Quanta 250 
com canhão de emissão de campo (FEG) em alto vácuo. 
 
2.3.2 Método de Arquimedes 
 
A determinação da densidade do corpo cerâmico sinterizado foi feita utilizando o 
método de Arquimedes, de acordo com a norma ABNT NBR ISO 5017 [10]. O 
método consiste na fervura da amostra em água ultrapura, por uma hora, com o 
intuito de retirar o ar e as impurezas dos poros, como pós não consolidados. A 
amostras foi resfriada à temperatura ambiente e pesada, obtendo-se medidas de 
massa úmida, massa imersa e massa seca. Para medir a massa seca, a amostra foi 
mantida em uma estufa a aproximadamente100ºC por um período de duas horas. A 
densidade teórica do corpo verde foi determinada pela regra das misturas a partir de 
valores conhecidos de massa atômica do Co, Fe, e O. A partir desses dados, foi 
possível calcular a porosidade aparente, a densidade aparente e a densificação. A 
redução de volume foi calculada pela diferença entre o diâmetro e altura das 
amostras antes e após a sinterização. 
 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Nas Figuras 2 e 3 são apresentadas as micrografias geradas por MEV em seção 
transversal à direção de congelamento. A seta vermelha indica a direção do 
crescimento dos cristais de gelo durante o congelamento. É possível verificar a 
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formação satisfatória de uma estrutura porosa lamelar, com consolidação das 
paredes, variando de 10 a 13μm, e a presença dos canais cuja espessura é da 
ordem de 7μm.  
 

 
 

Figura 2Micrografia da estrutura porosa com 500x de ampliação. A seta vermelha indica a 
direção de congelamento. 

 

 
 

Figura 3Micrografia da estrutura porosa e dimensões dos canais porosos e paredes com 
2000x de ampliação. A seta vermelha indica a direção de congelamento. 
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Os parâmetros de densidade aparente, porosidade aparente e densificação obtidos 
pelo método de Arquimedes são apresentados na Tabela 1. Além desses dados, a 
retração volumétrica também é apresentada. 
 

Tabela 1Medidas da densidade, porosidade, densificação e redução de volume da amostra 
 

 
 
O baixo valor de densificação obtido pode ser observado na Figura 3 em que as 
paredes dos canais porosos apresentam diversos espaços entre as partículas que 
coalesceram. Como consequência, observa-se um valor alto de porosidade. A alta 
redução de volume ocorre pelo emprego de alta temperatura no processo de 
sinterização, promovendo difusão dos íons de Fe2+ e Co2+. 
 
4 CONCLUSÃO 
 
Foi possível produzir e caracterizar um corpo cerâmico de alta porosidade utilizando 
freeze casting à base de água com nanopartículas de ferrita de cobalto.Técnicas de 
caracterização térmica, como termogravimetria, e caracterização cristalográfica, 
como difração de raiosX, deverão ser aplicadas ao material de estudo para melhor 
entendimento e adequação das rotas de síntese e sinterização, visando aumento da 
densificação e porosidade e diminuição da retração volumétrica. Estudos neste 
sentido estão sendo realizados para trabalhos futuros, assim como a aplicação da 
técnica em outras ferritas. 
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