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RESUMO

Nanoplacas monometalicas e bimetéalicas foram paelparpor moagem umida
de alta-energia, a partir de pés metalicos elememniau combinados em pares
do tipo M — Fe (M = Metal de Transicdo). Analisestrgturais e das
propriedades hiperfinas e magnéticas revelaramagspessura das nanoplacas
produzidas, para um conjunto fixo de condicbes @dagam em moinho de
bolas, depende do metal especificamente procesdddceentanto, sempre tém
forma folicular ou circular, com espessuras abdexd 00 nm. Verificou-se que,
para o ferro, a direcdo preferencial de orientagd® dominios magnéticos
repousa no plano das nanoplacas. Os sistemas looetdnvestigados
estruturam-se de maneira que o ferro fica incrastaal metal M, mas sem
misturar-se em escala atdbmica. Isto € atribuido“agentes controladores de
processo” — i.e., lubrificantes e surfactantes e-caracterizam a moagem como
“Umida” e evitam a mecanossintese. As nanoplacafeme, em particular,
foram recobertas com uma solugao aquosa congetadaatato-M, liofilizadas
e, depois, tratadas termicamente em atmosferaddegi@nio. Observou-se que,
dependendo de M, as nanoplacas de ferro configeeaoemo suportes de M,
ou de um de seus 0Oxidos, ou, ainda, reagem paref¢dio de solucbes sélidas e
compostos intermetalicos. Estes resultados saoutiles com base em

potenciais aplica¢des tecnologicas das nanoplacdszidas.



ABSTRACT

Monometallic and bimetallic nanoplates were prepabg high energy wet
milling from elemental metal powders or from mixéarof powders combined in
pairs of the M - Fe (M = Transition Metal) typer&itural analyzes and of the
hyperfine and magnetic properties revealed thathtu&ness of the nanoplates
produced for a fixed set of milling conditions irball mill depends specifically
on the metal processed. However, always have dddiicor circular form, with
thicknesses below 100 nm. For iron, it was founak tthe orientation of the
magnetic domains lies preferentially in the plafienanoplates. The bimetallic
systems investigated are structured so that ir@maesusted in the M metal, but
IS not mixed at atomic scale. This is attributedh® "process control agents" —
I.e., lubricants and surfactants — that charaatahe milling as "wet" and avoid
mechanosynthesis. In particular, the iron nanoplatere coated with a frozen
aqueous solution of acetate-M, freeze-dried amthdéu, annealed in a hydrogen
atmosphere. It was observed that, depending omd/iron nanoplates turn into
M or M-oxide bearing, or, even, react to form s@dmlutions and intermetallic
compounds. All these results are discussed on lbagistential technological

applications of the nanoplates produced.
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CAPITULO 1 — Introducéo

Atualmente, cada vez mais esfor¢cos estdo sendgidds para a obtencdo de
materiais funcionais, com melhor desempenho e tafsiicas diferenciadas, relativos a uma
ampla gama de propriedades fisicas e quimicas. téd démanda por materiais mais
resistentes, mais leves, mais duros, mais estéaveisom melhores propriedades térmicas,
elétricas ou magnéticas é a forca motriz que tewadie ao desenvolvimento de uma
variedade de ligas, compostos e compadsitos, cadlanaés avancados e/ou de custos mais

baixos.

Neste amplo universo de pesquisa e desenvolvimemta nova area tem chamado a
atencao e experimenta fortes e crescentes invegbmenanotecnologia— considerada uma
revolucdo tecnologica com imprevisiveis conseqi@ndirata-se, simplificadamente, de uma
tecnologia (na verdade de uma Ciéncia inteira)suetiliza das novas e, por que nao dizer,
surpreendentes propriedades apresentadas por arstguie se encontram estruturados em

escala nanométrica.

A escala nanométrica €, geralmente, classificad@ooo intervalo situado entfee
100 nm (i.e., um bilionésimo de metro). Assim, os chansatiateriais nanoestruturados
diferem dos materiais volumétricos (ou massivos) mssuirem pelo menos uma de suas
dimensdes fisicas dentro dessa escala e sdo,g@medivo, denominados sistemas de baixa
dimensionalidadeEsses materiais (i.e., as hanoestruturas) apresemtaconjunto préprio de
caracteristicas de alto interesse tecnologico wglraente, constituem um dos temas mais

estudados e divulgados na Fisica de Materiais.[1,2]

Neste sentido, materiais nanoestruturados na faenehapas ou de fios delgados
ultrafinos — devido a sua estrutura especial aldaga achatada — sdo bastante utilizados em

diversas aplicacfes tecnologicas, podendo-se r@tandispositivos aplicados como sensores
1



[3], em nanoeletrénica [4], como reforco mecanioo @versos materiais compositos [5],

entre outras.

Existem muitos processos de fabricagcdo de materamsestruturados, sendo estes
determinantes nas suas propriedades: o magnetsmeatividade, a microestrutura, entre
outros, variam fortemente quando séo aplicadosetifes métodos de preparacdo. Esse fato
traz como consequéncia o estimulo para a pesquisgesenvolvimento de novas rotinas na

sintese dos nanomateriais.

Entre dezenas de métodos e processos de prepa@g@moparticulas — simples
sofisticados; dispendiosasde baixo custo; rapidosdemorados — encontra-se a moagem de
alta energia, que permite a obtencdo das mesmamaddorma simples, rapida e barata. A
cominuicao progressiva (i. e., pulverizacdo) deeni@s na forma de pé por moagem de alta
energia em moinhos de bolas, por exemplo, é ralatnte bem conhecida e esta amplamente
descrita em alguns textos “classicos” de revisgo Ngste sentido, ha anos Grupo de
Materiais Especiaisdo DFI/UEM vem desenvolvendo trabalhos que visastudar as
propriedades estruturais e magnéticas de nanagadiproduzidas por moagem de alta

energia em moinho de bolas [7,8,9].

Por outro lado, quando se busca especificamenpeoducdo de nanoestruturas
bidimensionais (i.e, de forma “achatada”), ndo seomtram muitas referéncias aquele
processo mecanico. Quando, escassamente, idesgfiagen trabalho reportado na literatura,
divulgando resultados bem sucedidos, verifica-se qs autores utilizaram a chamada
moagem umidawet milling [1], que € conduzida adicionando-se uma ou maistancias
“lubrificantes” ao p6 sob moagem. Na verdade, a@domento especifico ndo é novo, pois
foi empregado para moagem de metais — e muitosoutateriais — em meio liquido ja na

década de 60 [10,11].



Assim, neste trabalho foi analisada especificaenanéplicacdo da moagem de alta
energia em meio umido (i.e., usando “agentes clatboes de processo”), enquanto processo
metallrgico para producdo de “nanochapas” metaliBasicamente, duas situacbes foram
investigadas: (i) moagem de um s6 metal (i.e.adannente, escolhido a partir de um grupo
pré-selecionado de metais de transicdo — M); (0pgem conjunta de dois ou mais metais
(i.e., selecionados dentro do mesmo grupo de M, @denro metalico sempre fazendo parte);

neste segundo caso, variando-se a concentracfivaelas metais.

Na continuidade, procedeu-se o estudo do recobtor@as nanoestruturas de ferro
produzidas por moagem umida, utilizando-se acetdometais de transicdo e sulfatos de
terras-raras. Num primeiro momento, esses forasolisios em agua e, a seguir, reunidos
com as nanochapas de ferro e liofilizados paraggosmente, serem tratados termicamente

em atmosfera redutora.

Entretanto, antes de reunir acetatos ou sulfaiEsolgidos em agua com metais
moidos, foi realizado um estudo, a principio “exalério”, objetivando observar a
decomposicao térmica daqueles sais, individualnteaiigdos. Como se poderd verificar, essa
etapa acabou fornecendo (e, presentemente, aifadg ama razoavel fracdo dos resultados
desta Tese. Algumas das observacdes feitas a g@stes tratamentos térmicos sdo pioneiras
e serviram para decidir qual a atmosfera de trattor@dequada no tratamento dos sistemas

liofilizados (i.e., atmosfera de;H

De qualquer forma, as metas por trds destes proemtbs eram investigar as
possibilidades de (i) a nanochapa suportar a fasultante da decomposicdo do

acetato/sulfato e (ii) de reacao de estado solitie ® ferro e o metal do acetato.



Nenhuma funcionalidade para os materiais prepartd@specialmente perseguida,
mas optou-se por verificar a viabilidade da metogial de moagem Umida de alta energia na

fabricacéo de estruturas 2D, monofasicas ou bdasic

Em praticamente todos os estagios da preparacamateyiais produzidos foram
caracterizados estruturalmente por difracdo des rdie microscopia eletronica de varredura,
quimicamente por espectroscopia de energia dispers, magneticamente, em um
magnetometro SQUID. Quanto as propriedades higexfim caracterizacdo foi feita por

espectroscopia Méssbauer no ferro.

Com a finalidade de dar subsidios ao leitor déste, uma revisdo dos principais
trabalhos reportados na literatura — e relacionados este trabalho — é feita no capitulo 2.
Apresenta-se uma sintese sobre nanotecnologia, écdase em materiais de morfologia
achatada, além de um levantamento sobre as pragdedde interesse dos materiais
precursores aqui utilizados e, também, sobre a emafg alta energia. Uma breve exposicéo

sobre a técnica de liofilizacao foi igualmente etéda (apéndice A).

A descricdo completa dos procedimentos experigentau seja, das técnicas
utilizadas na preparagdo das amostras, especiisagdminais dos precursores adquiridos,
bem como das caracterizagBes realizadas e dosaewgnpos empregados para tal, €

apresentada no capitulo 3.

Os principais resultados experimentais obtidos,déseusséo relativa aos mesmos,
sao dispostos no capitulo 4, classificados para t@d de amostra preparada (i-acetatos e

sulfatos; ii-sistemas monometalicos e bi-metalmm®o-moidos; iii-nanoplacas recobertas).

Finalmente, as principais conclusdes referentessgjyisa sobre os sistemas aqui

estudadosédo sumarizadas no capitulo 5.
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CAPITULO 2 — Revis&o Bibliografica / Motivacéo

2.1 Nanotecnologia

2.1.1 Introducao

A nanociéncia representa um dos mais fascinantes;as entre as diversas areas do
conhecimento e constitui um dos principais focos a@lvidades de pesquisa e inovagao por

parte dos governos e do corpo cientifico mundial [1

A nanociéncia aplicada é denominada de nanotedagle@ uma area de pesquisa e
desenvolvimento bastante ampla e de carater ist@gptihar, devido & enorme classe de
materiais — ou nanoestruturas — que investiga, leewdo varias areas do conhecimento,

como esta ilustrado na figura 2.1.

Figura 2.1 — Mandala: uma visdo da Nanotecnologi&].



De modo geral, a palavra nanotecnologia € largeeramnipregada para definir todas
as técnicas ou ciéncias envolvidas na concepcaustragdo e utilizacdo de estruturas
funcionais, com pelo menos uma dimenséo caracdteristedida em escala nanométrica. A
denominacédo “nano” tem origem grega e significaatédnse referindo a escala nanomeétrica,

geralmente aceita como situando-se no intervatoe dne 100 nandmetros.

Um objeto nanoestruturado tem um tamanho intermedeatre as moléculas e uma
estrutura macroscopica e, nessa escala, as praged- tanto fisicas quanto quimicas —
diferem sobremaneira daquela da matéria enquafitio stassivo lpulk), possibilitando sua

aplicacdo em varios campos tecnolégicos [3].

A figura 2.2 faz uma interessante comparacédo daspaaticulas (NP) com outras

estruturas encontradas na natureza.
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Figura 2.2 — Comparacéo entre nanoparticulas (NP) estruturas da natureza menores que 100
nm [3].



O marco considerado como o inicio da era nanotégital € uma palestra proferida
em 1959 por Richard Feynman (prémio Nobel de Fisital965) denominadalhere's
Plenty of Room at the BottérfHa muito espaco la embaixo). De modo visionafieynman
sugeriu que um dia seria possivel manipular atomdwidualmente, o que s6 se torna
factivel em 1982 quando a IBM, 23 anos apos a palde Feynman, consegue a patente do
denominado Microscopio de Varredura por Tunelamdfitirbnico Scanning Tunneling
Microscope— STM), que permite a visualizacdo de estrututasdas na escala nanométrica
[4,5]. Em 1986, o cientista, engenheiro e nanotiegooamericano K. Eric Drexler publica

"Engines of Creation” [5], um livro futuristico qpepulariza a nhanotecnologia.

A tabela 2.1 traz um resumo histérico dos fatosmaecaram o desenvolvimento da
nanotecnologia.

Tabela 2.1 — Resumo cronoldgico da nanotecnologia.

Ano Evento

1959 Palestra de Richard Feynman, na reuniao da Sociedade Americana de
Fisica.

1966 Lancamento do filme Viagem Fantastica, baseado no livro de Isaac
Asimov.

1974 N. Taniguchi cunha o termo nanotecnologia.

1982 Patente do Microscépio de Varredura de Tunelamento Eletronico.

1985 Descoberta dos fulerenos de carbono por R. Curl, H. Kroto e R.
Smalley.

1986 Publicacéo do livro Engines of Creation, de Eric Drexler.

Descoberta da magnetorresisténcia gigante, pesquisa que recebeu o
1988 Prémio Nobel de 2007 e contou com a participacdo do fisico brasileiro
Mario Norberto Baibich.

1989 D. Eigler escreve o nome IBM com &tomos de xenénio individuais.
1989 Descoberta dos nanotubos de carbono, por S. lijima.

2000 Lancamento do programa National Nanotechnology Initiative, nos EUA.
2001 4

2002 C. Mirkin (EUA) desenvolve plataforma baseada em nanoparticulas,
voltada para a deteccdo de doencgas contagiosas.



Como se pode ver, este € um fértil campo de pesguisn grande desafio para os
cientistas, repleto de janelas de oportunidadesentido da pesquisa e do desenvolvimento
de materiais que apresentem novas ou melhores igtages e funcionalidades, por
apresentarem pelo menos uma de suas dimensdesoesoaa, e que de outro modo seria

muito dificil — ou mesmo impossivel — de serem egoglas.

2.1.2 Classificacao e Limites dos Materiais Nanoesturados

Existem diversas classificagfes e varias denoméasagativas as nanoparticulas em
relagdo, p. ex., ao numero de atomos que as agrstie a sua escala de tamanho, com
algumas discordancias entre os diversos autoréset&mo, de modo geral, as classificacdes

mais aceitas e utilizadas que envolvem a escalanménica sao:

= Microparticulas: Particulas medindo entre 100 nm e 164

» Nanoparticulas Situam-se no intervalo de 1-100 nm;

» ParticulasFinas: Tamanho situado no intervalo 100-2500 nm;

= Particulas Ultrafinas: Intervalo de 1-100 nm (idénticamente as nanap4ais);

» Materiais Nanogranulares Séo sélidos consistindo de grdos de um material, da
ordem de nandémetros, dispersos em uma matriz sakdaiva [6].

Quanto as escalas relacionadas a nanotecnologsée exitra classificacdo bastante
utilizada: macroscépicq mesoscopicpnanoscopicoe microscopica A escala macroscopica
fala da matéria “volumétrica’b(ilk), objeto usual de estudo da fisica da matéria exmsata,
engquanto a microscopica trata do regime atémiceceoutdr, que € dominado pelas leis da
mecanica quantica. Ja o termo mesoscopico se iekeseala de tamanho intermediaria entre
0 macroscopico e microscopico. Assim, a escala stamica se insere, grosso modo, no

limite inferior da escala mesoscopica.



Como dito acima, nanotecnologia € geralmente @tacia com o intervalo situado
entre 1 e 100 nanémetros, em pelo menos uma dimess@itural. Contudo, essa escala nao
€ deterministica: “nanotecnologia” se relaciona camsurgimento de propriedades
diferenciadas devido a extrema “pequenez’” da esauem questdo. Muitos autores
consideram aplicavel a escala nano para sistemias tamanho, em pelo menos uma

dimensao, seja menor do que 1000 nm, i.em17].

Esse é o paradigma maior da nanotecnologia: a macho das propriedades dos
materiais devido a pequena escala de tamanho dasgs, nem todo material que mede um
pouco mais do que 100 nanbmetros (submicrométestd descartado das possibilidades do
universo nanotecnoldgico, e nem tudo que esta eénggda na definicdo mais aceita para o

termo tera, necessariamente, propriedades ditatataoldgicas [8].

2.1.3 Processos de Sintese dos Materiais Nanoesiratios

Podem-se reunir os métodos de sintese de nanoessreim dois grandes grupos: 0s

métodos fisicos e os métodos quimicos (fig.2.3) [9]

Os métodos fisicos sao bastante conhecidos ¢opadown(“de cima para baixo”)
porgue parte-se de um bloco volumobal) e, através de processos fisicos, efetua-se uma
decomposicao estrutural até que se construa a stamoea desejada [10]. A litografia e a
moagem de alta energia em moinho de bolas sdmosegsos mais utilizados dessa classe de

preparagao.

A moagem de alta energia (que sera discutida r@os2g@) permite a obtencdo de
nanoparticulas de uma forma surpreendentementelesingp de baixo custo, mas tem a
caracteristica de fornecer um material com muitaperfeicbes estruturais sendo, quase

10



sempre, necessario um processamento posteriorspavater materiais melhor estruturados

do ponto de vista cristalografico.

Figura 2.3 — llustracdo dos métodos fisicosap-dowr) e quimicos bottom-up na sintese de
nanoestruturas.

A litografia € um processo que envolve a impressdoum padrdo sobre uma
superficie, através de uma série de etapas deséorrquimica seletiva e extremamente
precisa para a obtencdo da nanoestrutura desegjgoitir de um bloco macroscopico do

material.

Por serem amplamente utilizados para fabricar ibirsuwde microchips, os métodos
top-down tém sido melhorados e refinados continuamentegagraa industria dos

semicondutores.

Ja o métoddottom-up(“de baixo para cima”), as vezes chamado de “remmatiogia
molecular”, aplica-se a criacdo de estruturas ocgan inorganicas ou mesmo hibridas, a
partir de reacfes quimicas, utilizando-se de pseces moleculares ou atdmicos para a

11



obtencdo das nanoestruturas desejadas. O método gerydsubdividido em trés tipos
principais:

a) Sintese quimica(chemical synthesis Muito utilizada para produzir matérias
primas, a partir de moléculas ou particulas nanocaét

b) Auto-organizacdo (self assemb)y E a capacidade de formacido espontanea de
estruturas complexamente organizadas, por meioteeacoes fisicas ou quimicas dos atomos

ou moléculas;

c¢) Organizacao determinada(positional assemb)y Neste caso, procura-se montar
atomos e moléculas em determinada ordem, um poexgtamente como se encaixa as pecas

do brinquedo de montagem “lego”, de maneira a foumaa estrutura organizada.

O métoddbottom-upé o mais utilizado, por ser os mais simples eaefepossibilitar

um maior controle sobre o processo [9].

Os métodostop-down sdo muito utilizados na industria microeletrénica
engenharia e na fisica de materiais. Ja o seguasim € o método preferido pela quimica
aplicada e pela biotecnologia. Cada um dos doisodoét possui caracteristicas mais
adequadas para determinado tipo de aplicagdo, godsempre ser utilizados de maneira

complementar, se for necessério ou vantajoso. [11].

2.1.3.1 Recobrimento de Particulas / Estrutura Nueb-Casca

Um modo de fabricar nanoestruturas de grande sgerpara diversas areas € o
recobrimento por camadas finas de um material polooA maior parte dessa tecnologia é
direcionada, principalmente, para a confeccdo lheed finos, a industria farmacéutica /
cosmética e a fabricacdo de pigmentos de efeijpsciess para tintas. Obviamente, isto é
devido ao grande impacto econdmico que estes setepeesentam [12]. Por exemplo, sdo
produzidas particulas magnéticas por recobrimest®&iy com FgO,4 [13], e particulas
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revestidas com TiPsdo usadas como agentes em filtros solares e\arsas formulacdes

cosmeéticas [14].

Para as particulas metalicas ou dielétricas — fmadtrafinas — existem varias
técnicas de revestimento como o sol-gel e a defmgjgimica a vapor — CVDChemical

Vapour Depositiop[15].

A eletrolise de cloretos de metal € uma forma dedywir nanoparticulas em
suspensdo aquosa. E possivel produzir, p. ex.; ®i0ZrQ, por esse processo, que em
seguida podem ser depositados como tinta e siaterizcom um laser, imediatamente apds o
processo de impressdo sendo, deste modo, possiezl camadas finas e regulares sobre

muitos substratos, como mostra a figura 2.4.

Figura 2.4 — Microparticulas de mica revestidas coriiO, [16].

Nanoestruturas consistindo de um ndcleo de certteriaarecobertas com uma
“casca” de outro material — ou outra fase do mestemento do nucleo — sdo denominadas
de estruturas tipmucleo-casca(core/Shel). Esses materiais podem ser fabricados, entre
outros métodos, por reacdo de estado solido, gdsegas-solido formando, p. ex., uma casca
de 6xido ou hidreto do mesmo elemento que é formaulcleo.
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A figura 2.5 mostra uma nanoestrutura consistirelard ndcleo de cobalto metalico
com uma camada externa do monéxido CoO, sisteneahéstericamente importante por ter
sido o material sobre o qual foi feita a pesquiga quiminou na descoberta de uma nova
anisotropia magnética: a anisotropia unidireciai@lroca ¢xchange bigs que é discutida

mais a frente, ainda neste capitulo.

Cab e CoO

CoC
PR o[ [ !

CoO
[-170] zane axis

hop Co
[11-20] zone axis

Figura 2.5 — Nanoestrutura tipocore-shellCo-CoO [17].

2.1.4 Caracteristicas dos Materiais Nanoestruturado

Pode-se considerar que a escala nanométrica aeesitite 0s mundos macroscopico

e microscopico (atomos e moléculas), como est#alds na figura 2.6.

Embora o tamanho da maioria das moléculas se ennaixlassificacdo mais aceita
para as nanoestruturas (ou particulas ultrafinas), moléculas individuais ndo sao

normalmente referidas como tais.

Como apontado acima, a estruturacdo em nanoescatiuzp mudancas nas
propriedades dos materiais. Essencialmente, deitogfsdo responsaveis pelo fato de os
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nanomateriais se comportarem de forma significaterste diferente de materiais massivos:

efeitos de superficies efeitos quanticoq18].

Atoms/ Nanoscale Condensed
Molecules Particles Matter
! 125 70,000 : 6x10°  wN°Atoms
3 10 1100 o Diameter (nm)
Q“ﬂ“_t““‘ 4) Solid State
Chemistry 4 Physics

Figura 2.6 — RelagBes de tamanho entre a Fisida Matéria Condensada, a Quimica Quéantica
e a nanociéncia [3].

O incremento da razdo entre a area de superfizieobume do aglomerado atbmico
afeta tanto as propriedades destas particulasd&olguanto sua reatividade com outros
sistemas, determinando o desempenho, p. ex., quasadias como catalisadores e eletrodos
em células de combustiveis. Ja o niumero reduziddateos que formam o material provoca
uma modificacdo da densidade de estados, fazendoqoe o valor da energia da banda
proibida, na densidade de estados eletronicog arttanda de conducéo e de valéruzand
gap) aumente e que niveis discretos de energia apardga modelo de elétron livre, é
mostrado que as energias dos estados eletronipesdiEm de 1A, onde L é a dimens&o do
sistema. Nesse sentido particular, o espacamernte es sucessivos niveis de energia

também varia conforme 17L

O principal efeito dessas alteracdes na estrutietedrica global € a alteracdo da
energia total e, portanto, da estabilidade ternédina do sistema nanométrico em relacéo ao
material massivo, 0 que tem muitas implicacdes maptes. Por exemplo, nanoparticulas
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pequenas ou camadas nanodimensionais podem advogarestrutura cristalina diferente

guando na nanoescala [19].

Esses fatores afetam, além da reatividade quimésa mhnomateriais, as suas
propriedades mecanicas, Opticas, elétricas e magsét Algumas das principais

caracteristicas desses materiais sao descritggia.se

(i) Area Superficial

As propriedades diferenciadas das nanoestruturgeraudevido ao fato de que os
atomos que se encontram na superficie possuem i@mbhanca bem diferente da dos atomos
do interior da mesma [7]. Assim, com a diminuicdogpessiva do tamanho, uma fracao
maior dos atomos passa a se apresentar na supetditiando o papel da mesma cada vez
mais relevante na determinacéo das propriedadssigona. A tabela 2.2 mostra esta relacao

n® de total de atomos/superficie.

Tabela 2.2 — Proporcao do nimero de atomos na suieie em um aglomerado cubico [12].

N2 de N2 de % de
atomos em atomos na atomos na
cada lado superficie superficie
5 98 125 78,5
10 488 1.000 48,8
100 58.600 1 x10° 5,9

1.000 6 x 10° 1x10° 0,6

Uma propriedade que se torna relevante e intimangada ao aumento do numero
de atomos na superficie de uma nanoestruturaagisatropia de superficie (AS), cuja
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conceituacao foi introduzida por Néel em 1954 [H}te tema serda melhor descrito mais a

frente.

Para os nanomateriais, a natureza segue sua tenddmominimizar a energia
reduzindo a area de superficie exposta. Por exempateriais nanoestruturados apresentam
uma tendéncia natural de se agregarem para mimimideea de superficie total exposta. Por
conseguinte, essa grande razdo da area supepittalolume das NPs € uma caracteristica
vantajosa para torna-las funcionais e, consequemienpara sua utilizacdo em sistemas
cataliticos, transporte de medicamentos, fabricalgionateriais compdsitos, entre outros.
Materiais ceramicos nanometricos, p. ex., podenfaggicados com uma temperatura menor
de processamento, quando comparadas com mateolaisatricos, diminuindo a energia

necessaria para sua producéo [21].

(i) Morfologia

As nanoestruturas podem apresentar as mais vaf@aasas, dependendo do tipo e
da forma do material de partida, do método de ¢abéo, entre outros fatores. Além disto, a
fabricacdo de nanoparticulas de formas regularegpeodutiveis €, de maneira geral,

tecnologicamente muito dificil.

Por outro lado, a tecnologia de aquisi¢cao e praressto de imagem tem progredido
notavelmente, tornando mais facil a obtencdo deelemtes imagens que permitem a
visualizacdo das caracteristicas geométricas déigyas. Assim, varias denominacdes que
permitem a classificacdo da forma da particula t&do propostas e aceitas, como
“nanoesfera”, “nanocilindro”, “nanochapa’, “nanogufo”, “nanofloco”, “nanoagulha,”
“nanoarame”, e assim por diante [22]. Tanto nanpabajuanto nanoflocos tem uma forma
achatada, deferenciando-se pelo fato de a prirtegitan aspecto liso e uniforme, e a segunda

um aspecto de “escamas”, bem menos regular.
17



Como ja foi citado neste capitulo, nanoestrutuiéerein dos materiais ordinarios
(objetos 3D) por apresentarem pelo menos uma de dimensfes fisicas na escala
nanometrica. Filmes finos e nano-objetos na formaliapas finas tém uma dimensdo na
nanoescala e duas na macroescala, i.e., somespessara do filme se situa entre 1 e 100 nm
(objetos 2D). Ja as nanoestruturas de forma al@ngptesentam duas dimensdes na escala
nanometrica, como os chamados nanoarames e nanasgidbjetos 1D) [7]. Por fim,
existem nanoparticulas de forma aproximadamentéaeigy com todas as dimensdes na

escala nanométrica (objetos 0D).

A relacdo chamada dedzdo de aspectd (RA) de uma forma € um parametro
bastante importante na classificacdo das nanoestsue se obtém fazendo a razédo da
dimensdo mais longa pela menor dimensédo. Pode pgkrada a duas dimensdes
caracteristicas de uma forma tridimensional, comeglaagdo entre 0 maior e 0 menor eixo, ou
para objetos simétricos que sao descritos por apsues medidas, tais como o comprimento
e o diametro de um cilindro. A figura 2.7 classfeguns tipos de nanoparticulas, em relacdo

a razao de aspecto.

(a) Altarazao de aspecto (b) Baixarazaode
aspecto

Nanoarames W Nanoesferas 0] O

Nanohélices Nanohélices ey
Nanozigzags AARRRAY Nanopilares c= -

Nanopilares e Nanoarames —

Nanotubos C ) Nanopiramides S

Nanofitas = Nanocubos m
Outras formas O

Figura 2.7 — Classificacdo de algumas nanoestmas em relacdo a razao de aspecto
[adaptado da ref. 7].
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Devido a sua estrutura alongada ou achatada, esssiais apresentam muitas
propriedades interessantes para aplicacdes tearedogevido a forma especial. Deste modo,
a fabricacdo de materiais com uma razédo de aspHattem atraido a atencéo devido a larga
aplicabilidade em diversos tipos de dispositivo@me sensores [23], dispositivos nano-
eletrénicos (alta capacitancia) [24], em estudodrea bioldgica [25] e reforcos em materiais

compdésitos [26], entre outras aplicacdes.

Pode-se citar como exemplo que nanoestruturas t@ loimensionalidade sé&o
bastante pesquisadas para aplicagcdes em dispesitiggneto-eletrénicos [27], dispositivos
UV-lasing que funcionam a temperatura ambiente [28] e dispos de armazenamento de

informacé&o de alta densidade [29].

Pos de hidreto metélico apresentando morfologihdtaa”, quando utilizados em
eletrodos de baterias modernas, tem mostrado naeBignificativa na capacidade elétrica
destes equipamentos [30]. De forma geral, places fde metais podem ser aplicadas como

pigmentos que geram efeitos visuais interessadigs |

(iv) NanoMagnetismo / Anisotropias Magnéticas

A mudanca das propriedades dos materiais devidma@astruturacdo tem despertado
grande interesse na area do magnetismo, uma vesugeee uma forma de “projetar” as
caracteristicas de um material magnético, paraagiles especificas. Por exemplo, desde os
primeiros estudos em nanomateriais notou-se fapemndéncia da coercividade (Hc) com a
diminuicdo do tamanho das particulas dos matefeais e ferrimagnéticos. Verificou-se que
inicialmente o campo coercivo Hc aumenta com amlimgéo do tamanho da particula, de
acordo com a evolu¢do de uma estrutura multidonpai@ monodominio. Entdo, decresce
rapidamente, quando o regime superparamagnétitogida. [32]. A figura 2.8 mostra essa

dependéncia:
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Figura 2.8 — Dependéncia do campo coercic com o tamanho das particulas [33].

A dependéncia das propriedades magnéticas em oeks;djuatro configuracdes
dimensionais possiveis das particulas esta execapl# na tabela 2.3, que mostra a variacao

dos momentos magnéticos do niquel e do ferro fri@edienensionalidade.

Tabela 2.3 — Momentos magnéticogAg) versusdimensionalidade para amostras de niquel e

ferro [34].
Elemento Zero Dois
(OD) (2D)
Ni 2,00 1,10 0,68 0,56
Fe 4,00 3,30 2,96 2,27

Uma das propriedades magnéticas que dependemicatimdmente do tamanho do
material € aanisotropia magnética (AM). Desempenhando papel fundamental no
magnetismo dos materiais, essa propriedade € oaglifi quando a resposta a um campo
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magnético depende da direcdo na qual ele € apliégadstem varios tipos importantes de

anisotropias, do ponto de vista do magnetismo ctaiso:

a) Anisotropia desuperficie
b) Anisotropiamagnetocristaling
c) Anisotropiadeforma;

d) Anisotropiaunidirecional (exchange bigs

a) Anisotropia de superficie (AS)

Esta anisotropia surge porque os atomos localizadesa regidao tém um namero de
ligacdes inferior aos atomos que estdo em camadesimiernas da particula (como ilustram
as figuras 2.9-a e b), fazendo com que o camptalinig nas proximidades de um atomo da
superficie seja diferente — tanto em direcdo comargensidade — do campo presente num
atomo mais interno. Essa caracteristica alteraeagenglobal do conjunto de atomos da
superficie e cria direcdes preferenciais de alirdrdmpara o momento magnético atémico
gue podem, ainda, variar ponto a ponto de acordoactorma e a quantidade de defeitos que

se apresentam na estrutura da nanoparticula.

(a)

Il
ooiol

© O
‘00 o0

Figura 2.9 — Representacao de ligacdes “quebradasbs d&tomos da superficie de um material (a)
e dos momentos magnéticos na superficie de uma gattla (b).
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b) Anisotropia magnetocristalina (AM)

gque a mesma nao é isotropica. Existe uma interdeaimoca direta entre spins de atomos
vizinhos que os orientam paralelamente no grao atagndevido ao campo molecular [33].

Portanto, a simetria da estrutura da rede cristalfieta os processos de troca, fazendo com

Quando se observa a magnetizacao espontanea enmatenmhferromagnético, vé-se

que existam determinados eixos preferenciais deneti@gcdo, denominados dixos faceis

de magnetizacao

magnetizacdo possiveis para um cristal de ferraie- gpssui estrutura cubica de corpo

A figura 2.10 (a) mostra as curvas de magnetizaicd@iicando o0s eixos de

centrado (ccc) — e de cobalto (b) — que apresattatera hexagonal (Hc).
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Figura 2.10 — (a) Curvas de magnetizacdo para umistal de ferro e (b) cobalto. Insercéo: eixos
de magnetizacdo na célula cristalina [33].

7

A anisotropia magnetocristalina € a Unica que swgmo uma propriedade

intrinseca do material e € dada por:

Ha=2K,/lIs

onde K é a constante anisotrépica defidem e Is é a polarizagédo espontapkd/s) [33].
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c) Anisotropia de forma

Como visto anteriormente, as nanoestruturas poderapsesentar com diversas
dimensionalidades (0D, 1D e 2D). A baixa dimendidade, onde uma ou duas dimensdes
podem ser desprezadas quando comparada as o@}afaf3surgir uma forte anisotropia de
forma (ou magnetoestatica), podendo levar & mudancaidatagdo da magnetizacao (fig.
2.11). Podem-se citar os filmes finos (2D), ondeir@¢céo do vetor magnetizacao deixa de ser
perpendicular ao plano do filme e muda para a @o@aralela, na medida em que a espessura
é reduzida. O eixo de magnetizacao fica, entdermétado por uma forte competicéo entre a

anisotropia magnetocristalina e a de forma [36].

A energia de anisotropia de forma pode ser esmitzo [33]:

E, = lHq..-H_g. cos® 9

2

onde H = NyMs é o campo desmagnetizante g éNo coeficiente de desmagnetizacdo na

direcdo de M.

Para o caso de um filme fino,q H 4tMs, € a anisotropia de forma torna-se:

E, =27\ ;cos” &

a

Quanto aos dominios magnéticos, os materiais wassendem a se dividir em
multiplos dominios, de forma a diminuir a energiagmetoestatica. No entanto, no caso de
nanoparticulas menores que um dado tamanho cfiic@a estrutura passa a ter um unico
dominio magnético, por ser energeticamente a aorigio de menor energia [1]. Por
exemplo, a magnetita (k&;) e a maghemitay{Fe0O3;) tornam-se monodominios com
particulas que possuam entre 5 e 20 nm de diap3st.o
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(a) (b)

Figura 2.11 — llustracao das anisotropias magnétissem dois casos: (a) em amostras na forma de
filmes finos, a anisotropia de forma domina e o eixfacil de magnetizag&o € tipicamente no
plano, (b) em sistemas multicamadas, o eixo facibgde ser fora do plano devido a anisotropia
magnetocristalina [36].

d) Anisotropia unidirecional (Exchange Bia$

A existéncia de uma vasta area de acoplamentdaaia entre dois materiais, sendo
um ferromagnético (FM) e o outro antiferromagnéti@@~M), como pré-condicdo, e
diminuindo-se a temperatura na presenca de um camagoético externo, pode provocar o
fendbmeno do magnetismo conhecido como anisotropradiracional de troca,
internacionalmente denominado dechange biagEB). Sua descoberta se deu em 1956,
quando Meiklejohn e Bean [38] estudavam o sistaraee-shell Co-CoO (FM-AFM,

respectivamente),

Experimentalmente, o efeito evidencia-se por untodamento da histerese (i.e, de
uma curvaM x H) no eixo do campo magnético (fig. 2.12), geralragpdra a esquerda e
acompanhado de um aumento no campo coeki89-43].
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Figura 2.12 — Acoplamento FM-AFM gerando a uma cura de histerese com o deslocamento
caracteristico do fenbmenaexchange bia§43].

Desde sua descoberta, essa propriedade tem sielo olgj intenso estudo por parte
dos pesquisadores, devido principalmente as suassds aplicacdes tecnoldgicas, tais como:
incremento das propriedades de imas permanentegaigio de cabecas de leitura em discos
de gravacdo magnética, controle e deteccdo deciasam campos magnéticos, entre outras

[38-41].

Como o fenbmeno é derivado do acoplamento de tragaterface de materiais FM
e AFM, é desejado que ocorra a maior area de coptestsivel entre eles e, por este motivo,
as amostras mais estudadas sdo aquelas na forfileneke finos. Entretanto, nos ultimos
anos, também ganhou impulso o estudo em mateaaigparticulados, geralmente com duas

fases magnéticas [38,39].

Uma compreensao intuitiva do fendmenokdapode ser adquirida observando-se a
interacao de troca entre giginsna interface dos materiais AFM-FM, como ilustradafigura

2.13 [39]. As linhas mais grossas (iii e v), que gs@stradas ligando apinsna interface,

25



podem ser entendidas como “for¢cas” contrarias arg@o dos spins, sempre favorecendo a

volta dos memos a configuracéo anterior.

Se um campo magnético € aplicado a temperat(wadeTy < T < T¢), € 0 campo é
forte o suficiente, todos aginsdo FM se alinhardo paralelamente ao campo aplieb@p
até que o alinhamento esteja completo (saturagaodsspinsdo material AFM continuam
direcionados de forma aleatdria, ja que a tempexrasta acima déc (temperatura de Néel

do antiferromagneto).

Na sequéncia, quando o sistema é resfriado atémetatural < Ty, na presenca do
campo magnético, ocorre o ordenamento antiferrogtagn Contudo, na interface dos dois
materiais ha uma interacdo de troca espsis do AFM proximos ao FM se alinham
ferromagneticamente com estd.(Ja& os outrospins planos do AFM vao se alinhar pela
ordem antiferromagnética de modo a ndo resultamagnetizacdo liquida e minimizar a
energia total. Quando nessa temperatura o0 campeveértido, osspins do material
ferromagnético comegam a girar tentando alinhazese o campo novamente, enquanto 0s
spins do material antiferromagnético devem permanecemeama posicaoiii), até que

ocorra a completa inversao

O acoplamento que existe entre essas primeirasdeanasping na interface, tenta
alinhar de maneira ferromagnéticasmns M com os AFM, surgindo uma forca ou torque
contrario a essa inversao. Em termos fisicos,qatr dizer que o campo necessario para a
completa inversdo da magnetizacdo do FM é maigueoseria necessario se ndo houvesse o
acoplamento com o AFM, donde se conclui quespiss tém somente uma configuragéo

estavel, um minimo absoluto de energia, i.e., soamipia € unidirecional.

Do mesmo modo, o retorno a configuracao origimgplekige um campo menor do
que seria necessario se ndo houvesse acoplamento.
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Figura 2.13 — Diagrama esquematico da configuracate spin numa interface FM-AFM
(bicamada), em diferentes estagios da curva de hesese, num acoplamento
de troca [39].

Como resultado, observa-se um deslocamento da dertigsterese, geralmente para

a esquerda, que é o denominado campexdkeange bias
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2.1.5 Aplicagbes dos Materiais Nanoestruturados

Como se pode visualizar anteriormente, no diagrdenfigura 2.1 (mandala), séo

inUmeras as aplicacdes dos nanomateriais.

Nanoestruturas como nanoparticulas, nanoplacas, otutas, nanofibras,
nanoprecipitados, filmes finos — sejam elas metdJiceramicas, poliméricas, biocompativeis
ou ndo — podem ser considerados, na sua escamdaho, blocos de construcdo para formar
materiais e/ou dispositivos nanoestruturados comosicomportamentos e propriedades que,

para todos os efeitos, € o objetivo central da teanologia [44].

Neste topico, sera feita apenas um resumo de afgdam principais aplicacdes de
sistemas nanoparticulados, mais intimamente reladies ao tipo de material obtido neste
trabalho, pois, como foi visto, existe uma infirddade aplicacdes tecnoldgicas possiveis, nas

mais diversas areas.

Os materiais nanoestruturados podem ter dimenstiesmasmo inferiores ao
comprimento de onda da luz visivel, o que os fazsparentes e, deste modo, importantes na
industria de embalagens, cosméticos e revestim§njtoBode-se citar também um aumento
na dureza, na resisténcia mecanica e tenacidadatwaf Ou, entdo, um aumento na
luminescéncia de semicondutores, na condutividitaoa de ceramicas e resistividade dos

metais, quando se procede a nanoestruturacao deatemial [45].

(i) Catalise

As nanoparticulas sdo frequientemente utilizada@umportes em catalise ou como
0 proprio catalisador, pois possuem propriedades auxiliam nos diversos processos
cataliticos, tais como: alta area superficial, idéde, estabilidade, seletividade e

condutividade térmica [46].
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Fato bastante significativo, no contexto de materisanoestruturados, € que a
quimica de catalise heterogénea é bastante depgendemanoparticulas metalicas e seus
oxidos [47] e, devido a isso, as pesquisas sobedeit®s do tamanho e forma das particulas

neste processo tém sido continua e vigorosametds.fe

Tanto do ponto de vista cientifico como do tecnigldgas nanoparticulas compostas
de dois elementos metalicos diferentes sdo maisnipsoras que as nanoparticulas
monometalicas [48,49], existindo um efeito sindopéte de novos comportamentos

catalisadores quando misturados.

Os catalisadores usados na industria sdo, gerameatticulas metélicas com
dimensbes que variam entre 1 e 100 nm, preparaoiosépnicas de impregnacdo e co-
precipitacdo em solucdo, onde se busca contrdiamaa e o tamanho da particula. No caso
de se desejar funcdo catalisadora, o estudo deételda superficie metalica é muito

importante.

A tabela 2.4 apresenta alguns elementos metalidasnbém Oxidos amplamente
utilizados em atividades cataliticas, explicitargiee metais de transicdo sdo catalisadores
especialmente adequados para reacdes que envolubstarscias como hidrogénio e

hidrocarbonetos [47].

Tabela 2.4 — Elementos e 6xidos utilizados em casa.

Classe Funcao Exemplos
Metais Hidrogenacéao Fe, Ni, Pd, Pt, Ag
Oxidos Oxidagéo NiO, MnO, ZnO, Cr,03, Bi,Oz

semicondutores

Oxidos isolantes Desidratacao Al;O3, SiO, MgO
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(ii) Fluidos Magnéticos

Fluidos magnéticos sdo sistemas magnéticos codoigstiaveis, que resultam da
combinacéo de uma fase soélida (nano ou microp&aticnagnéticas) dispersa uniformemente
em uma fase liquida de natureza polar, como a @&guapolar, como o hexano, o benzeno e

0s 6leos minerais [50].

Existe uma grande variedade de fluidos magnétams, inimeras aplicacées, como
p. ex., tinta de impressoras, juntas magnéticagcadores de calor em alto-falantes. Como a
densidade “aparente” de um ferrofluido aumenta tidesente sob acdo de um campo
magnético, € possivel sua utilizacdo em sistemasrtaocedores, freios e embreagens

“inteligentes”, controlados por campo aplicado.

Os fluidos magnéticos também séo aplicados enositbpos Oticos (para modulacéo

da intensidade luminosa) e na deteccdo de campgsétnzos [51].

Os chamados fluidos magnetoreodlicos sdo matentstigentes que, sob condicdes
normais, se comportam como um liquido com viscakdaemelhante a de um O6leo
lubrificante comum, utilizado em motores de autoei®vmas que pode ser rapidamente
modificada aplicando-se um campo magnético, passandto rapidamente a se comportar
como um solido. Essa mudanca na viscosidade oeamrguestdo de milissegundos, muito
mais rapido que os melhores sistemas mecanicosoimwais, € ao se retirar 0 campo, o
“solido” retorna a condicao de liquido com a meswap@idez. As particulas mais utilizadas
neste tipo de material ttm uma faixa de tamanhalmente situado no intervalo de 1 a 10
um  (microtecnolégicos) e sdo, preferencialmentenstimidas de um material

magneticamente maciedf) [52].
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(iif) Aplicacbes Biomédicas

O tamanho das micro e nanoparticulas tém dimerwaparavel as das células (10 —
100 pm) e dos virus (20 - 450 nm), o que as halaliinteragir de alguma forma com essas
estruturas bioldgicas. A figura 2.14 compara alasda tamanho de NPs com estruturas

encontradas na natureza.
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e Viruses
M

Magnetic nanoparticles Cells
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Figura 2.14 — Comparacao do tamanho das nanopartitas magnéticas em relacdo a estruturas
biologicas [53].

A faixa de tamanho mais adotada em nanoestrutoliadas para as aplicacbes
biomédicas, esta entre 100 a 1000 nm, destacangieese bloqueamento dos vasos capilares

sanguineos sO acontecera caso as particulas podsuansdes superiores a 5 um [54].

Para se conseguir estabilizar uma suspensédo adaasanoparticulas magnéticas e
evitar a agregacao, usa-se envolver o nucleo retébm uma camada de um composto
organico, de modo que a interacdo magnética dijgolie os nucleos seja bastante reduzida.
Este procedimento pode aumentar o tamanho da ylartiatal em até algumas centenas de
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nandmetros, o que € significativamente menor doague2lulas e muito maior que a maioria
das moléculas orgéanicas, mas aproximadamente xa di& tamanho das macromoléculas
bioldgicas, tais como genes, proteinas e virustides de tais dimensdes sdo bastante
adequadas para envolver uma estrutura bioldgicassamatomar parte nos processos

metabolicos [54].

Nanoparticulas magnéticas devem, preferencialmeetefeitas de materiais néo-
toxicos. Para a maioria das aplicacbes biomédasmsiicleos séo feitos de Oxido de ferro,
como a magnetita ou maghemita, e a camada extewnatitaida por um material
biocompativel organico, como o dextrano [55]. Esteateriais tém sido amplamente
investigados para uso em diagnostico (como auxil@arcontraste de imagem em exames
sofisticados) e como vetor de remédios (para lewloga a um local especifico do corpo do
paciente) [55]. Por exemplo, nanoparticulas magagtide ferro podem ser injetadas no
sistema vascular e dirigidas até um tumor atra@spulicacdo de um campo magnético

externo, como mostra o esquema da figura 2.15 [56].

Magneto

Tecido / Orgao

° e
s * |—> Artéria

Carreador Magnético

Figura 2.15 — Representacdo esquematica de transpeide drogas por campo magnético a uma
regido especifica [adaptado da ref. 56].
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Outra aplicacéo, utilizando-se campos magnéticosrelgliéncia alternada, e o
consequente aquecimento das nanoparticulas magmédia hipertermia, um procedimento
terapéutico empregado para proporcionar aumentendgeratura em uma regiao do corpo e

destruir células nocivas, como os de um cancer [55]

(iv) Remediacdo Ambiental / Quimica Verde

A contaminacéo de solos e aguas subterraneas éalnkerpa de dificil solucdo e a
remocao dessas substancias nocivas demanda gramdede recursos financeiros. Uma
grande variedade de processos fisico-quimicoslégitos tém sido utilizados na tentativa de
remocao de contaminantes nessas areas. Este pratedsnpeza de areas degradadas por

agentes poluentes € chamadwoateediacdo ambiental57].

Tém-se voltado atencdo aos materiais metalicos a@atadisadores no processo de
degradacdo dos compostos nocivos presentes no amdiente. Produtos como
organoclorados sdo degradados na presenca de rdetaka reatividade, resultando em
compostos de carbono menos toxicos [58]. Podets# como exemplo que o ferro
nanoparticulado de valéncia zero (i.e., metalic@ @etal mais amplamente utilizado para
decompor compostos organicos e consequente recépetda meio-ambiente, na atualidade.
O material tem um 6timo potencial de oxidagdo eigéd, reagindo com outros compostos
e/ou elementos quimicos e para originar produtass&xicos, com um custo relativamente
baixo de obtencdo, alta eficiéncia e sem apresaoiade [59]. Por essas excelentes
caracteristicas, o material tem obtido destaqueieersas aplicagcdes ambientais, podendo-se
citar que o mesmo esta sendo utilizado na remewlidedsolos ou areas contaminadas com
metais pesados por despejos de industrias galsardedfertilizantes, mineracdo e curtumes,
além de purificacdo da agua em mananciais e pa@jilo da agua, juntamente com 0 zinco

metalico [60].
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As nanoparticulas de ferro podem ser injetadasn@muinas diretamente em cursos
subterraneos de agua para trataméngitu de poluentes organicos e inorganicos. Formando
uma barreira reativa — i.é., por reacdo dos comiamés com o ferro zero — espera-se que o

fluxo de agua a frente do ponto de injecéo estegaahtaminado (fig. 2.16).

Agua
tratada

\_ Barreira

permeavel

» reativa
Curso subterraneo

de agua (Fe®)
contaminada

Fonte de
agua

Figura 2.16 — Barreira reativa de Pepara descontaminac&o do lencol freatico [adaptado
da ref. 61].

Particulas bimetélicas também séo eficientes tipstele aplicacdo. As particulas de
metal, ferro ou zinco, sédo dopadas na superfigieip@ camada fina de metal catalitico (por
exemplo, Pd e Pt). Paladio é o catalisador mai® athas outros metais, como a platina e o
niquel, também mostraram ser eficazes. Outra vamtadgssas particulas bimetdlicas é que

eles podem adicionar estabilidade ao produto readedi permanecendo ativas por varias

semanas [62].
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(v) Pigmentos

Os pigmentos que dominam o mercado sdao 0s claspigo¥entos baseados na
reflexdo e absorgéo da luz. Contudo, existe um amgrcado para pigmentos que possuam
efeitos visuais mais sofisticados e interessand@soc p. ex., 0S revestimentos de aspecto
metélico e perolizado, que sdo cada vez mais imp@s na inddstria automotiva e nas

aplicacdes cosméticas, entre outras.

Esses efeitos visuais tém sua origem em diversa$nfenos 6ticos, como
espalhamento e interferéncia. Deste modo, quandieiMede luz branca atinge uma pelicula
fina — que possua espessura da ordem do comprirderdada da luz visivel (nm) — podem
ser observadas cores que dependem do angulo deerisdelacdo a superficie suporte da

pelicula.

Pode-se citar que a transmissao da luz atravésataadas de 6xidos metélicos
transparentes sobre substratos minerais, com wliésréndices de refracéo, faz com que a luz
atinja a interface e, desse modo, uma parte da hefletida. Assim, a luz total refletida que
chega aos olhos do observador é composta de paeviajaram” por diferentes indices de
refracdo produzindo uma interferéncia otica e d@ceefeerolado. O pigmento deste tipo mais
utilizado consiste em patrticulas finas e achatdéasiica recobertas por Ti@u por outros
oxidos de metal de transicdo [63,64]. Na indUustadintas, pigmentos particulados na forma
de chapas finasdo produzidos por atomizacdo a gas e pelo prodessmagem Umida com

solventes, tais como etanol e hexano.

A figura 2.17 exemplifica como ocorrem estes fendose Oticos, no caso
simplificado de uma particula com apenas duas fede® P2, na superficie superior e
inferior, ou seja, uma Unica camada fina e trarsgarde um material com indice de refracéao
superior ao do seu entorno [31].
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Figura 2.17 — Diagrama simplificado mostrando a inidéncia quase normal de um feixe de luz
L1, vindo de um meio 6tico com indice de refracaoln através de um filme solido de espessura d
e indice de refragdo n2. L1 e L2 s&o reflexdes daffiteira entre as fases P1 e P2. L3 representa

as reflexdes difusas espalhadas da luz transmitidal].

A formacédo das diferentes cores depende das espesspecificas das camadas —
geralmente dentro da faixa de nandmetros — e Z@ul@ cor exige excelente uniformidade
na espessura do revestimento de cada nanopladanfe). A figura 2.18 ilustra as cores
formadas em relacdo as espessuras das camadassandec nanoplacas de mica recoberta

com dioxido de titanio.

TiO, TiO,
Mica Mica 1ca ica ica
Perolizado Amarelo Vermelho Azul Verde
711 - Espessura da camada de TiO, (nm) 360 nm

Figura 2.18 — Progresséao da cors. espessura da camada de cobertura (Tg&obre mica).
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Pigmentos com efeitos especiais também podemrdetizados por revestimento de
flocos — i.é., particulas na forma de chapas finale® metal, como os de aluminio, cobre e
ligas de cobre-zinco, zinco e outros metais, setwthecidos ha bastante tempo. Alguns
desses flocos ou folhas de metal, especialmentie aduminio, podem ser revestidos com
oxido de ferro, sendo estes 0s pigmentos comermiais importantes. De maneira geral, eles
séo feitos atraves de técnicas de recobrimentmstram interessantes efeitos metéalicos nas
cores dourado, laranja e vermelho. As nano ou fioidras de aluminio podem ser revestidos
com o6xido de aluminio, que pode tanto reduzir vidade do metal como criar efeitos de
cor multicamadas. Os pigmentos deste tipo mostmated efeitos de cor que dependem do

angulo ¢olor trave), sendo por este motivo amplamente utilizados. [65]

Neste sentido, particulas finas (bidimensionaisjalivas tém sido utilizadas para
imitar um “aspecto metalico” quando usado como pigim em tintas (fig. 2.19), o que foi
estudado por Smith e seus colaboradores [66]. @sesumostraram, também, que flocos de
metal revestidos com filmes finos dielétricos, glmmusados como tinta colorida, podem
refletir muito mais radiacéo solar na faixa do anBrmelho do que as tintas padrao de cor
equivalente, o que os torna atraentes para reduzator em carros e em telhados de metal,

mantendo uma ampla gama de opg¢oes decorativas [67].

e S e

clear topcoat

— oxide
.Eg‘;—_:\%"‘ﬁ coated flakes
e gﬂﬁg o0 EOOGD initial coat

e e e ey matal substrate

Figura 2.19 — Esquema de uma camada de metal pintadom flocos metalicos.
A sec¢ao mostra uma camada difusora de metal e ogpientos de flocos sendo utilizados como
acabamento [67].
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(vi) Reforco em Materiais Compdésitos

Nanoparticulas podem ser utilizadas como elementefdrco quando adicionadas a
matrizes poliméricas melhorando, mesmo quando emgpas porcentagens, as propriedades
mecéanicas dos materiais. Podem levar ao aumentoredsténcia, diminuicdo da
permeabilidade, aumento da estabilidade térmicthareeda resisténcia quimica, aumento da
condutividade elétrica e da claridade otica, segudicar as vantagens da matriz polimérica,
tais como baixa densidade e facilidade de manu€ernecanismo dessas melhorias, todavia,
€ pobremente compreendido, mas existem muitas hilcdsiles de aplicacdo, como as

aeroespaciais, automobilisticas, médicas e espsrtiv

Nanoparticulas com uma razdo de aspecto alta gdeciabnente Uteis como
materiais de reforco em materiais compdésitos dewidma forma e grande area superficial
[68]. Além disso, elas podem ser dispostas conrstgeconfiguracdes dentro de uma matriz,

como ilustra a figura 2.20.

Metais na forma de flocos séo frequentemente atibs como refor¢co no lugar das
fibras por serem relativamente mais baratos, enttes vantagens. Se forem colocados em
grande quantidade, de modo a manterem contatoamn®s outros em matrizes poliméricas,
podem conduzir melhor o calor ou se tornarem camdstelétricos. Se forem colocados
orientados, atribuem a matriz compadsita propriesladecanicas uniformes no mesmo plano

gue os flocos.

Boo e colaboradores [69], por exemplo, estudaramefestos da adicdo de
nanoplacas de-ZrP com alta razdo de aspecto (100 a 1000) sahpeopriedades mecanicas
de polimeros de epoxi. Foi observada uma melhosa plapriedades mecanicas com o
incremento da razdo de aspecto. A figura 2.21 masima imagem obtida do material de
reforco.
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Figura 2.20 — Representacdo esquematica de nanutube nanochapas com diferentes
orienta¢des dentro de uma matriz polimérica [68].

Figura 2.21 — Micrografias das nanoplacas de-ZrP com RA de: (a) 100 e (b) 1000 [69].
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2.2 Materiais

Neste capitulo, apresenta-se uma descricdo dos riamteutilizados como
precursores, bem como uma revisdo da literaturees@sultados analogos anteriormente
reportados, particularmente aqueles Uteis para a@Q@o e determinacdo das possibilidades

tecnoldgicas dos materiais sintetizados.

2.2.1 Metais

Os metais apresentam-se em estado solido a temmaeeanbiente, excluindo-se o
mercurio, e sao caracterizados por um brilho cer@tico, pela opacidade, dureza,
ductibilidade (podem ser esticados em arames figogela maleabilidade (podem ser
reduzidos a laminas delgadas), propriedade espema importante dentro deste trabalho.
Outras propriedades fisicas que sdo caracteristicasmetais sdo a alta densidade, boa
fusibilidade e os altos coeficientes de condutided&rmica e elétrica. Além disto, podem

formar ligas entre si.

A maior parte dos metais tem potenciais de redugiativos, dissolvendo-se em
acidos e oxidando-se com facilidade. Contudo, rsutigles se recobrem rapidamente de um
filme protetor na superficie, processo este chantgdpassivacdo Essa reacdo forma uma
fina pelicula de um composto (geralmente um Oxidontesmo metal passivado e com
espessura da ordem de 4 nm) na superficie do fi7®alO aluminio, por exemplo, € um
metal muito reativo, mas que tem uma elevada éist a corrosdo devido a tendéncia de
formar na superficie uma pelicula passivadora d®AQue acaba por proteger o material do

meio ambiente.

A tabela 2.5 mostra os estados de oxidacdo pauvasaigetais. De modo geral, os

metais apresentam uma faixa destes estados mgésdarque elementos de outros grupos.
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Além disso, os metais sdo substancias que tém nfimidade de aplicacdes tecnoldgicas,
sendo freqientemente utilizados para reforco enemas compaositos. Outro exemplo é a
catalise heterogénea, (como citado no capitulg 2ride as nanoparticulas metalicas e seus

oxidos sdo largamente utilizados [47].

Tabela 2.5 — Estados de oxidagéo de alguns metdiggrito: estados de oxidacdo mais comuns

[71].
Al +1 +2 +3
~1Ti  +2+3 +4

—2-1Cr +1+2+3+4+5+6
—3-2-1Mn +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7
—2-1Fe +1+2+3 +4 +5 +6
~1Co +1+2+3 +4 +5

~INi +1+2+3 +4
Cu +1+2+3 +4
Zn +2
Zr +1+42+3 +4
~1Nb  +2+3 +4 +5

A maior parte dos elementos na tabela periddiacarédda por metais e a obtencéo
de particulas finas ou ultrafinas dessa classeateriais tem sido objeto de intensa pesquisa.

[71]. Podem-se destacar alguns deles, colocadeguar s

a) Ferro

A abundancia dos seus minerais na natureza, o cosideravelmente baixo de
producdo e as inuUmeras propriedades fisico-quingjuaspodem ser obtidas com adicédo de
outros elementos séo fatores que dao ao elemergonoportancia tecnoldgica muito grande.

E um metal de transic&o, ferromagnético a temperatmbiente, com momento magnético de
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2,2 Mp. A temperatura ambiente, apresenta uma estruéilmiaacde corpo centrado (cca) (

Fe) e com parametro de rede de 2,87 A. Seu ramieté de 1,40 A e a temperatura de fuséo

é de 1538 °C.

Um dos oxidos do ferro, Aematita (a-Fe0s), € antiferromagnética abaixo da
transicdo de Morin (-13C) e ferromagnética fraca entre —43 e 687°C (com AFM
“canteado” [33]), onde essa Ultima representa apéeatura de Néel do composto. E
largamente utilizada. p. ex., como pigmento vermetta catélise de reacdes quimicas e em

materiais abrasivos ou refratarios [72-74].

Outro oxido de ferro, anagnetita (FeO,), difere dos outros 6xidos por possuir em
sua estrutura ferro divalente (e trivalente (F8). Apresenta um sistema de cristalizacdo
cubico com estrutura do tipo espinélio invertidexée propriedades magnéticas permanentes
(ferrimagnetismo). E muito utilizada como pigmenpoeto em tintas, como material
magnético em imas e em ferrofluidos, entre outlgacdes [75]. A célula unitaria da
magnetita tem oito fons Eelocalizados num sitio tetraédrico (sitio A) eodibns F& e mais
8 fons F& num sitio octaédrico (sitio B). Sua férmula poee ascrita como [F&]{Fe"'s

Fe'g}O3,, onde os colchetes ([ ]) representam o sitio édieo e as chaves ({ }) o sitio

octaédrico [33].

Em baixas temperaturas de tratamento térmico (enotde 300°C) e atmosfera
oxidante, as particulas de magnetita menores gQenB80 se transformam em maghemita
enquanto as maiores, primeiro, passam por um cdmplescomposicdo intermediaria entre
magnetita e hematita para, no final da reacao d#agso, transformar-se toda enfFeO;

[76].

A estrutura daMaghemita (y-Fe,O3) € muito similar a da magnetita (estrutura cubica

tipo espinélio), ficando a principal diferenca pmmta da presenca de'Feomo o Unico
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cation. E ferrimagnética e cada célula unitaria@on em média, 32 fons’021,33 ions P&
e 2,66 vacancias, sendo que os cations estaobdisivte em 8 sitios tetraédricos e 16
octaédricos. As vacancias estéo localizadas nios sittaédricos. Sua férmula quimica pode

ser representada por
I I
(Feg :]A[FE-LD,’SDSH] 5012

onde o quadrado representa a vacancia [1].

A Wustita (FeO) é um 6xido de ferro de cor preta, no estidoxidacéo 2 (F¢. E
um exemplo de composto ndo estequiométrico, comuidr quimica “real” FeyO, em
composicoes que vao desde adf®@ a Fgof, ou Seja, possui vacancias de ferro na rede. Tem
estrutura cristalina isoestrutural ao cloreto delicdNaCl), porém, “defeituosa”. Nas
condicBes normais de temperatura e pressao (CNiEBga& metaestavel. Contudo, € possivel
obté-la por resfriamento rapido, vindo da regidoedailibrio (~307°C) até a temperatura

ambiente [77].

Nanoparticulas de ferro e seus 6xidos sdo matenaensivamente estudados, com
grande aplicabilidade tecnologica, sendo conhecidms grande parte, por possuirem
excelentes propriedades magnéticas e serem na@a$0X magnetita e a maghemita, que sao
as fases mais estudadas e aplicadas em biomediéima,valores de magnetizacdo de
saturacdo (M para os materiais massivos de aproximadamenté092emu/g e 60-80

emu/g, respectivamente.

Deste modo, muitas pesquisas inseridas no camparddecnologia com este metal
tém sido feitas, objetivando-se sintetizar pardisucom alta area superficial e baixa
dimensionalidade, entre outras propriedades. Darstrerocessos de sintese freqlientemente
aplicados, estd a moagem de alta energia, commoadiivos lubrificantes.
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Kim e colaboradores, p. ex., [78], moeram ferroate em um moinhattritor por
até 4h e obtiveram particulas finas (flocos) deofenedindo 30 um de diametro e 1 um de
espessura ap6és a moagem, como mostrada na figePa Rs amostras caracterizadas

mostraram aumento da permeabilidade magnéticaertdante dielétrica (Tab. 2.6).

Figura 2.22 — Morfologia de particulas de ferro (afomo-recebidas (esferas) e (b) moidas (flocos)
[78].

Tabela 2.6 — Permeabilidade e permissividade compies (em 2 GHz) para compostos
poliméricos contendo pés de ferro na forma esférica de flocos [78].

Particle As-received (spheres) Attrition milled (flakes)
size
(um) T e, &, K, T e, &,
2 6.9 4.8 53 - 6.6 39 75 18
7 5.0 4.3 66 8 8.5 6.4 210 98
70 0.9 0.9 230 400 2.2 2.5 400 550

Por outro lado, Walser e colaboradores [79] mogpanticulas esféricas de ferfo
44 um de diametro em um moinho vibratério de alergia, utilizando acido estearico como
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aditivo de moagem. Com apenas 5 minutos de pravessga, obtiveram flocos de ferro de,

aproximadamente, 400 nm de espessura, como mdgjaa2.23.

Os autores observaram que a remanéncia (Mr) auneemt25%, pelo efeito de
forma (fig. 2.24), e concluiram que o método wditi@a na fabricacdo dos flocos € bastante
promissor (i.e, no sentido de economicamente Jay&ra produzir particulas a serem

utilizadas em tecnologias de microondas.

Figura 2.23 — Microscopia eletronica dos narflocosde ferro [79].
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Figura 2.24 — Curva de magnetizacdes campo aplicado, para particulas de ferro esférica(a) e
nanoflocos orientados (b) [79].
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Saliente-se, neste ponto, que particulas de feardorma de chapas finas tém
aplicabilidade como absorvedores eletromagnéti@sanda de frequéncia de 1-2 GHz
[80,81]. Apurou-se que a transformacéo de ferroflecos aumenta a permeabilidade por

reduzir o fator de desmagnetizacéo da forma décp&t82].

b) Cobre

O cobre é um metal que tem como principais prdades a boa ductibilidade,
maleabilidade, a alta condutibilidade térmica driek® e excelente resisténcia a corrosao,
podendo ser utilizado puro ou em ligas com outretars, conferindo excelentes propriedades

guimicas e fisicas.

Recentemente, o cobre na forma de flocos finosopaasser bastante estudado,
objetivando aplicagcbes em capacitores ceramicodicanladas [83,84] e, também, para
aplicacdes como eletrodos. Nesta linha, Yoshinagalaboradores [85] sintetizaram flocos
de cobre e de niquel (fig. 2.25-a) em um equipamel® mechanofusiore montaram

eletrodos para baterias (fig. 2.25-b).

Figura 2.25 — Flocos de cobre obtidos (a) e eletraslfabricados com materialb) [85].
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Os autores verificaram que particulas do metabrmad de flocos facilitam o contato
elétrico, reduzindo a resisténcia e melhorandoralutividade elétrica e o desempenho das

baterias.

Um produto atualmente em franca comercializacacasatintas liquidas com cobre

na forma de flocogpara pinturas de protecdo em materiais em ambéxtézno [86], como

mostra a figura 2.26.

Figura 2.26 — (a) Tinta liquida anticorrosiva paraambientes externos fabricada com flocos de
cobre e (b) artefato decorativo pintado com a tint§86].

c¢) Aluminio

Particulas de aluminio na forma de flocos sdo dradalmente utilizados na
industria das tintas e revestimentos, para pignsed® aspecto “bronze prateadsiler
bronzg. Este nome ndo se refere a composi¢cado quimicpigo®entos, mas a sua aparéncia
Optica, devido ao fato de que pigmentos de alunmérnouma resposta espectral semelhante a
prata metalica e sdo eficientes refletores de ¢adieem todo o intervalo do espectro

eletromagnético.

Quanto a aplicacdo comercial dos flocos de alumpude-se citar, como o0 exemplo

mais relevante, o uso como pigmentos em revestosergutomotivos e pinturas
a7



anticorrosivas [87], tintas industriais, tintas depressdo e materiais plasticos. Outros
exemplos interessante sao a aplicacdo do materimemtificacdo por impressao digital, na
fabricacdo de concreto leve, e na industria dedalgoartificio (para produzir faiscas brancas

e brilhantes) [88].

Hong e Kim [89] moeram folhas de aluminio de vaeapessuras e sob diferentes

condi¢cGes de moagem (fig. 2.27).
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Figura 2.27 — Esquerda: Micrografias (MEV) das follas de aluminio moidas por 30 h, com
espessura inicial de: a) 6,am, b) 16pum e c) 60um. Direita: a) Area de cobertura por agua, b)
espessura do floco e c¢) relacdo de aspecto dosdkf89].
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O melhor resultado que obtiveram de acordo corguadi2.27, quanto a diminuicao
da espessura do material, foi com um tempo de moagena de 30 horas, com adi¢cdo de 2 a
3% de acido oléico, mais 100-300% de aguarrasdptrais em peso). Nessas condicdes, 0s
flocos de aluminio resultaram com uma espessura &80 e 200 nm, e razdo de aspecto de
aproximadamente 80. O material produzido, segurgl@audores, pode ser aplicado como

pigmento para pintura de carrocerias de automoveis.

d) Titanio

Titdnio € um metal de grande resisténcia (t&o fguEnto o aco), leveza (45% mais
leve que 0 ago) e é resistente a corrosdo. Pos easacteristicas, tem sido utilizado, p. ex.,
em motores aeronauticos, devido a grande resiatéeci altas temperaturas, quando
desempenha o papel de metal refratario. A verdadié do metal permite que ele seja usado
junto com muitos outros metais, a fim de agregas ®xcelentes propriedades a esses. Na
forma de ligas ferrosas o titnio € usado como efeon de liga em acos inoxidaveis
austeniticos, para estabilizar o carbono e preweoarrosao intergranular [90]. Este elemento
é também bastante utilizado na industria de pigasemia forma de p6 fino. Flocos de titanio

metdlico, por outro lado, tem aplicacdo na indastié fogos de artificio, para obtencédo de

efeitos especiais, como particulas brilhantes e [88].

O o6xido de titanio mais importante, sob o pontovidéa industrial, € o didéxido de
titanio (TiO,), o qual, pela sua extrema brancura e elevadataatiia, € amplamente utilizado

como pigmento na fabricacdo de tintas, papel, bbagplasticos e cosméticos.

Um material compoésito, em que pelo menos um matesta na forma de flocos e
imerso numa determinada matriz, tem muitas aplesctecnoldgicas. Neste sentido,
materiais compdésitos de titanio sdo bastante edtsd@or serem materiais com grande
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potencial para uso em veiculos, com boa resisténcigidez. No entanto, ha problemas no
método usual de fabricacdo (i.é., fusdo dos daispomentes), pois sdo gerados compostos

intermetalicos frageis, com a segregacéo dos raaele reforco.

Okumura e colaboradores [91] estudaram composte$i Aroduzidos por alta
pressdo a frio, alternando camadas dos dois mater@atentativa de desenvolver outros
métodos para a fabricacdo do compdsito que néedm fiiendo chegado a conclusédo de que

esse € um meétodo de fabricacao viavel.

e) Zinco

O zinco é um metal de baixo ponto de fusdo queseda por sua alta ductibilidade,
maleabilidade e grande resisténcia a corrosaolitaabio-o a0 emprego como revestimento
protetor de uma variedade de produtos, na constraigdl, indUstria automobilistica e de
eletrodomésticos. Tem grande facilidade para sebr@mncom outros metais e, por isso, é
muito utilizado na fabricagdo de ligas, como ascdere-zinco e zinco-aluminio-magnésio.
Seu composto mais utilizado, tecnologicamente tilag o 6xido de zinco (ZnO), utilizado
nas industrias ceramicas, de borracha e de tiotake entra como pigmento de cor branca,

também chamado “branco de zinco”.

Particulas finas e na forma de chapas de zincolintetém um alto brilho, o que as
tornam atraentes como pigmentos em tintas decagtile excelente desempenho. Eles
combinam a protecdo galvanica do zinco com a apiaré&netdlica e brilhante caracteristico
de um pigmento metalico achatado, além de ser imaésdo que o de pé de zinco comum,
entre outras qualidades. S&o bastante utilizadoaeznssois, sozinhos ou combinados com
pd convencional de zinco. Um tipico floco de zinmmmercializado atualmente [92] é

mostrado na figura 2.28.
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Figura 2.28 — Flocos de zinco comercialmente dispioeis [92].

f) Niébio

O niébio tem grande resisténcia a corrosao e,gsa, item sido utilizado em alguns
acos inoxidaveis e em outras ligas de metais néosfes, geralmente usadas para a fabricacéo
de tubos transportadores de agua e petréleo adatigfdncias. Sua grande resisténcia as altas
temperaturas o torna um metal refratario utilizadmbém na construcdo de turbinas de
propulsédo a jato e em naves espaciais. Os supertooad de maior utilizacdo na atualidade
ainda sado os que empregam o niébio como materdipal. O Brasil € o maior produtor de
nidbio do mundo, com 97% das reservas mundiaislefoento. Ele estd sendo pesquisado
para utilizacdo em capacitores como alternativatémalo, devido a sua alta constante

dielétrica e ao seu custo relativamente baixo, e@acéio a uma variedade de outros metais

[92].

Nos laboratorios da Coordenacédo de Pos-Graduackogknharia da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ) foi desgimaluma nova tinta especifica a base
de niébio com aplicabilidade na industria de tirtagcorrosivas (fig. 2.29).
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Figura 2.29 — Tubulacéo “niobizada” pela tinta criada na Coppe/UFRJ. O equipamento,
instalado em uma industria quimica, atua como trocdor de calor [93].

A tinta ja teve sua patente reconhecida nos Estddonidos, num trabalho
coordenado pelo professor do Programa de Engerfiatalrgica e de Materiais da COPPE,

Dr. Luiz Roberto Miranda [93].

2.2.2 Ligas Metdlicas

Apesar de existirem em grande variedade, a malosametais ndo é empregada em
estado puro e sim na forma de ligas, tendo essaslgrimportancia no mundo moderno.
Podem-se fazer ligas somente de metais, de met@Emenetais, como boro e silicio, e de
metais junto a ndo-metais, como o carbono, porosarmétodos de sintese como

eletrodeposicao, solidificacao rapida e mecancsarite4,38].

Ligas metalicas sdo materiais com propriedades |lbantes as dos metais puros, e
essas propriedades dependem nao s6 dos elemeriiga d@as, também, dos processos de
preparacao das mesmas [38].
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As ligas magnéticas podem ser classificadas entigoss principais:

1) Ligas magnéticas “maciassgft magnetic materials
2) Ligas magnéticas “durash@rd magnetic materia)s

As do tipo “macias” apresentam campo coercivo deobaalor e pequenas perdas de
histerese. Séo ligas feitas geralmente de metai® mpuros, com boa qualidade estrutural.
Sua utilizacdo mais comum € em dispositivos sigatecampos alternados, como 0s nucleos

de transformadores.

A liga magnética conhecida como “mumetal”, por eglemé uma liga de base Ni-
Fe, sendo muito utilizada para aplicacfes que rexijgagnetizacdo de saturacdo elevada e
grande permeabilidade. Outro exemplo é a liga FeeGoimolar, que possui a maior
saturacdo magnética entre as ligas magnéticas $Stolefelizmente, ndo pode ser
amplamente utilizada, por ndo ser possivel suackg#io através da laminacao, devido ao
fato de ser fragil em decorréncia do ordenamentagtao e a presenca de impurezas como o

carbono, oxigénio e hidrogénio [38].

A tabela 2.6 mostra algumas ligas “macias” e suagrigdades magnéticas mais

importantes.

Tabela 2.6 — Propriedades magnéticas de algumasdigcomerciais “macias” [94,95].

Liga Composicao Mo Hc Ms Tc
€0) (¢D) (G) (°C)
77Ni - 16Fe -
Mumetal 20.000 100.000 0,5 6.500 -
5Cu - 2Cr

Sendust 85Fe - 9Si - 6Al 30.000 120.000 0,05 10.000 500

Alperm 16Al - 84Fe 3.000 55.000 0,04 8.000 400

Permendur 50Fe - 50Co 500 6.000 0.20 16.000 980

, 30.000-  80.000 -
Permalloy 80Ni - 20 Fe 0,01-0,02 10.800 200
70.000  200.000
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Ja as ligas utilizadas para a confeccéo de im@sapentes apresentam um elevado
magnetismo residual (i.6., grande campo coercieallg, por isso, chamados de materiais
magneticamente “duros”. O laco de histerese (cMvaH) deve ser largo e bem alto e suas
propriedades devem ser bastante estaveis frenteadacoes de temperatura e forcas

mecéanicas.

A tabela 2.7 mostra algumas ligas metélicas deg® ¢ suas propriedades

magnéticas mais importantes.

Tabela 2.7 — Propriedades de algumas ligas magnéticcomerciais “duras” [94].

Liga Composicao (%) Hc (oe) Ms (G)
Alnico 2 87,5Fe - 12,5Co 470 -590 9.000 - 10.000
Alnico 5 62Fe - 24Co - 14Ni 660 - 620 12.800 - 13.400
New KS steel 55Fe - 27Co - 18Ni 950-1.050 5,500 - 6,300
Vicalloy 2 34Fe - 52Co - 14V 510 10.000

2.2.3 Terras-Raras

As terras-raras compreendem a série formada pafmgitos lantanideos, somadas
ao escandio, itrio e lantanio. Eles diferem entre psincipalmente, pelo crescente
preenchimento da camada eletrbnica 4f, a partitadtanio (4§) até o lutécio (4f). Os
valores dos raios i6nicos decrescem com o aumenfoogulacdo da camada 4f, no que €

conhecido como contracdo lantanidica.

Esses elementos e seus compostos sdo bastartadosliem lasers, em materiais
luminescentes, como catalisadores (por exempltrat@mento de emissdes automotivas e no
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cragueamento do petréleo) e nos famosos imas dasd&ras, entre inUmeras outras

aplicacdes [96].

(i) Compostos tipo TRO,S:

Compostos de lantanideos tém sido reconhecidosgrem materiais promissores
para aplicacbes em varias areas, devido as supsga@des magnéticas, Oticas e quimicas,
sempre decorrentes de seus elétrons f [97]. Oswiatos de lantanideos — em particular,
TR,O,S (TR = La - Lu) — recebem atencdo especial naatitea, devido ao seu alto
desempenho como material de fluorescéncia. Atudbmesstes materiais tém importantes
aplicacdes tecnoldgicas, sendo utilizadas comos tala intensificacdo da radiagao,
armazenamento de oxigénio, tomografia computadiaizie raios X e detectores de radiagao,

entre outras [97].

O processo mais usual de fabricacdo destes matérgor tratamento térmico a uma
temperatura de aproximadamente 800°C do sesquidAi®a, sob fluxo de uma atmosfera

gue contenha enxofre, como £J98] e HS [99].

A maioria dos detectores de radiacdo empregadaadimgrafia de raios X é
composta por um cintilador / tela de “fésforo” kiigaa um detector otico [100]. Atualmente,
um dos “fosforos” preferidos para essa finalidadesistema GfD,S: Th, devido ao seu alto
poder de barrar a radiacdo de raios X, por terdatesidade (7,34 g/cm3) e numero atdmico

alto (Z =64) [101].

Em contraste com o grande numero de estudos erad&idulfetos que aparecem na
literatura, poucos trabalhos sobre oxissulfetodetias-raras tém sido reportados. Estudos
especificos relativos a andlise estrutural e t¢ogtafica sdo mais escassos ainda, podendo-se
citar até o momento apenas,0aS, NGO,S, TmO,S e, mais recentemente, £pS [102-

105].
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Llanos e colaboradores [105] sintetizaram,Ss8 por reacdo do estado sélido de

CuFeS, e SmO; procedendo-se ao refinamento da estrutura c¢natalOs autores

concluiram que o composto cristaliza no sistengmmidl com grupo espaciP3ml. A tabela

2.8 mostra os dados do refinamento obtidos pomaestudo citado.

Tabela 2.8 — Valores extraidos do refinamento para estrutura cristalina do SmO,S [105].

Formula SmoOo S

Crystal system Trigonal

Space group F3mi (no. 164)

@ (pm) 388, 7(1)

c {pm) BT 3

A 1

Volume ( 10% pm*) K7 .TR(2)

jr MoK e (mm— 1y 33 .49

F (OG0 156

o (g cm™y 6,90

Diffractometer Enraf Nonius CAD 4

Radiation, monochromator MoKw, highly oriented
graphite crystal

Temperature of measure- 298

ment (K)

Z¢ max, (%) 70

S 1y pe -2

Index range —a=h=6, —iG=k=6,
Q=f=10

Measured reflections 814

TImique reflections 184

SNumber of refined pamme- 9

ters

S=pgoodness of fit 1.20

Final & imdices

K=0031: wRy=0.077

Mais recentemente, novos esfor¢cos estdo sendaddsigpara alesigne sintese de

compostos de lantanideos em nanoescala, como manoes de Gg,S:EU* [106].

Embora alguns nanomateriais do tipo ;O tenham sido produzidos, a sintese de

nanoestruturas destes compostos continua a seesafia para os pesquisadores, por causa

da grande dificuldade em encontrar uma rotina ddygéo que seja eficiente [107].
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2.2.4 Acetatos

Os acetatos metalicos hidratados de metal témnaufargeral (CHCOO)LM.xH,0,
ondeM é um cétion de metal, GHOO € um grupo acetato e x € o numero de molédelas
agua. Estes materiais sdo reagentes comercialiigptaiveis, em geral fornecidos na forma

de pos [108,109].

O mecanismo da decomposicao térmica dos acetata® @m duas etapas [109]:

1) Desidratacdo ddM.AcH,O, produzindo acetato do metal ((§HDO)M),
denotado por AcM;

2) Decomposicao do AcM, originando produtos s@jdmmo os 0xidos ou metais
puros, e gases ou produtos volateis como acidecacécetona, metano, didéxido de carbono
e hidrogénio.

Os sais de metais de transicdo contendo anionsiooga tais como 0s acetatos,

oxalatos e citratos séo, frequentemente, utilizadoso precursores para a sintese controlada

de Oxidos metalicos de transicao ou de ligas daisde transicdo em baixas temperaturas.

A decomposicdo térmica do sal de metais € uma @a®iras mais versateis para
obter-se nanomateriais, em que o acetato €, nueias, escolhido como o precursor devido
a sua alta solubilidade e baixa temperatura dendigasicdo [110,111]. Acetatos podem ser
decompostos termicamente, em diferentes faixasedgdratura e varias atmosferas de
tratamento (inclusive sob vacuo). Podem-se obtdena#s de estrutura fina ou ultrafina

[112], alguns dos quais com importancia industaaho, p. ex., catalisadores [113].

O fato de que acetatos de metal sdo sais soluve#égaa indica que eles podem ser
liofilizados individualmente, em misturas com ostracetatos ou materiais insoldveis em
agua [108].
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E digno de nota que o mecanismo da degradacioctédns acetatos varia muito,
nao so dependendo das caracteristicas composkgierestruturais dos compostos de partida
mas, também, do potencial redox de metais sobrengpasicdo, ou seja, 0 potencial de
reducdo de gases utilizados na atmosfera de tratambleste sentido, Ehrensberger e
colaboradores [111] estudaram a decomposicéo t@rdos acetatos de metais de transicao

(Fe, Co, Ni, Mn e Cu).

A tabela 2.9 resume os resultados do trabalho sigsssquisadores, com acetatos

metalicos tratados em varias atmosferas.

Tabela 2.9~ Produtos solidos formados na decomposi¢éo dos adetde metal (II) em
diferentes atmosferas e temperatura entre 300 e 4@0[111].

Acetate of

Atmosphere

Mn(1l) Fe(ll) Co(Il) Ni(Il) Cu(ll)
Air Mn,0, +Fe, 04 Co,0, NiO CuO
N, MnO Fe,0, Co0 Ni’ g
5% H,/95% Ar MnO Fe,0, Co’ Ni’ Cu’
100% H, MnO o-Fe’ Co’ Ni’ Cu’

Buscando aproveitar as caracteristicas Unicas eixo lbcusto dessa classe de
materiais, oS compostos resultantes de cada acettfm sendo muito pesquisados,
procurando-se determinar a eficiéncia dos divepgosessos de sintese, a microestrutura

resultante, e as possiveis aplicacOes tecnoldgicas.

A mistura estequiométrica de acetatos pode leveswdtados interessantes na sintese
de novos compostos. Por exemplo, num trabalho fmtoGuo e colaboradore$1y], para
preparar o composto Li[NgMn1,3Co5]O,, foram misturados os acetatos LigHDO-2HO,
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Ni(CH3COO)-4H,0, Mn(CH;,COO)-4H,0, Co(CHCOO)-4H0O (na razdo Li:Ni:Mn:Co:
1:2:1:1:1) como materiais de partida. Estes reagefioram misturados e homogeneizados, e
em seguida aquecidos a 120 °C por 48 horas. O ialatesultante foi, entdo, dividido em
cinco partes, que foram calcinados nas temperatied90 °C, 750 °C, 800 °C, 850 °C, 900
°C, por 24 horas em atmosfera livre. A figura 213@stra trés imagens da microestrutura dos

compostos obtidos.

{A) Simple (B) Simple

20.0kV x10k

{(C) Simple

Figura 2.30— Microestruturas das amostras tratadas a 700°C (AB00°C (B) e 900°C) (C) [114].

Alguns outros exemplos destes estudos, para qamdédication metélico, séo:

a) Acetato de Ferro (acFe)

Oxidos de ferro micro e nanométricos, especialmeose que apresentam

propriedades magnéticas como magnetita e maghetéita,sido largamente estudados e
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sintetizados por diferentes rotas. Isto ocorreg@spmente a partir de compostos organicos
de ferro, devido ao fato deste ser um meio faapjdo e barato de produzir essas estruturas

[1,115,116].

b) Acetato de Niquel

De Jesus e colaboradores [117] estudaram o cursteciemposicdo térmica do
acetato de niquel tetrahidratado, NigC@0O).4H,0. O diagrama da figura 2.31 representa

esquematicamente a sequéncia do estudo realizawhocdmo os resultados obtidos.

H,

086Ni(CH,CoO)014Niom), | = ™ o,

* CH,COCH,

Ni{fm]']!.di-ltﬂ H,, He, Alr "f] He Nil:u?' + cgi:-.{&:“
118-137°C CH,CO0H =350°C i,
CH,

o 2y no

Figura 2.31- Sequéncia de procedimentos e resultados obtidos decomposi¢éo térmica do
acetato de niquel [117].

c) Acetato de Cobalto

O acetato de cobalto é uma alternativa aos premsrste cobalto convencionais,
quando se deseja a producdo de compostos nanoesiag por métodos simples de
decomposicdo e em condicdes amenas, como mostraos \@studos anterioriormente

reportados [118-120].

Neste sentido, a decomposicdo térmica do acetatocathalto tetrahidratado
(Co(CHCOO),.4H,0) foi estudada por Wanjun e Donghua [121], atradés analise
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termogravimétrica (TG), difracao de raiosrXsitu (XRD) e espectroscopia de infravermelho.

Os autores obtiveram como produtos finais o0 CoQCe,opara tratamentos em atmosferas de

N, e H, respectivamente. A titulo de ilustracdo, o difigsama do material produzido em

atmosfera de Né mostrado na figura 2.32.

Intensity

80

20 30 40 50 80 70 80

2@/°

Figura 2.32- Difratogramas de raios X obtidosin-situ na decomposi¢ao térmica do

Co(Ac),.4H-0 em atmosfera de nitrogénio:
1— 298 K; 2— 363 K; 3— 413 K; 4— 553 K; 5— 633 [121].

JA Mohamed e colaboradores [122] estudaram, péeredies técnicas, a

decomposicao (ndo-isotérmica) até 500 °C do acdtatmbalto tetrahidratado em atmosferas

de N, H; e ar. O CoO foi identificado como sendo o prodstiido) final do tratamento em

N>, e 0 C@0O,4 aquele produzido no ar. Em atmosfera de hidrog@aiooutro lado, produz-se

cobalto metalico, segundo os autores do trabalho.
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d) Acetato de cobre

Existem varios estudos publicados na literaturaes@bdecomposicdo térmica do

acetato de cobre, processadas de diversas for2@d Pb).

Bellini e colaboradores [126], por exemplo, estadaa decomposi¢cado térmica de
acetato de cobre, liofilizado até a temperatura/@@ °C. O resultado esta resumido pelo
conjunto de difratogramas obtido pelos autores. @@3-a), mostrando que até 225 °C
permanece uma fracdo organica, mas que em 325d@eax formacdo de 6xidos (e
pequena quantidade de CuO) e de cobre metaliebadiac em 525 °C, todo o material se
transformou em CuO. A figura 2.33-b mostra uma agrafia da amostra sintetizada a 425

°C em atmosfera livre.
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Figura 2.33- (a) Padréo de difrac@o de raios X para o acetato dmbre (I) calcinado no

intervalo de temperaturas de 125 - 62%C no ar por 1 hora. (b) Imagem obtida por MEV,
mostrando a morfologia do acetato cobre (ll) calciado a 425°C, por 1 h em atmosfera
livre [126].
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e) Acetato de zinco

A decomposicédo térmica do sal de zinco € uma da®inas mais versateis para se
obter ZnO nano e microestruturado. O acetato deozi#n(CHCOO), €, muitas vezes,
escolhido como precursor devido a sua alta sotldulk e baixa temperatura de decomposicao
[110]. Em trabalhos anteriores, 0 mecanismo e &ticlm do processo de decomposi¢ao

térmica foram muito estudadas [110,127].

Por exemplo, o Zn(C#OO).2H20 foi tratado termicamente por Yang e
colaboradores [128], a 500°C por 1 h, em atmodiiene, para obtencdo de pdés de ZnO, como

mostra a figura 2.34.

Yao [129] obteve estruturas de ZnO na forma dedués, com um diametro medio
de 250 nm, procedendo a decomposicdo térmica deéat@acale zinco precursor
(Zn(CH;CH,COOQOY)) em solvente de alto ponto de ebulicdo. A mistaraquecida a 360°C,
por diferentes periodos tempo (i.e., no intervadol® a 180 minutos), e a microestrutura

resultante esta mostrada na figura 2.35.
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Figura 2.34- Difratograma para o composto ZnO, obtido por tratanmento a 500°C por 1 h no ar
(a) e microestrutura resultante do material (b) [138].
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Figura 2.35- Imagem dos nanocristais triangulares de ZnO obtidopor decomposi¢ao térmica
do acetato de zinco, tratado a 360°C por 120 minwd129].

2.2.5 Sulfatos

A decomposicdo dos sulfatos de terras raras temn eiktudada por varios

pesquisadores.

Nathans e Wendlandt [130], por exemplo, analisasanecomposi¢cdo térmica de
sulfatos de terras raras por analise termogravicaé{f GA) e analise térmico-diferencial
(DTA) até um limite de temperatura de 1400°C, emosfera livre. As curvas de TGA
mostraram que a reacdo de decomposicdo térmicaeacem duas etapas: a primeira
correspondeu a formacao de oxisulfatosURSO,) e a segunda a formacéo de 6xidos de

terras-raras.

Lynch e colaboradores [131] confirmaram esse radajtmostrando que a completa
decomposicdo do sulfato E8O;)3-8HO ocorre em 800°C, obtendo-se o composto
Ew0,SO; e, em 1150°C, o composto £4.
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Ainda nessa linha, Poston e colaboradores [13RHasam a decomposicao térmica
em vacuo de sulfatos de cério, lantanio e samanogdiversas temperaturas. Os resultados,
resumidos na tabela 2.10, permitiram aos autonesiwio que a decomposicdo ocorre a uma
temperatura inferior, quando realizada sob vacoocemparacdo ao mesmo procedimento,

conduzido em atmosfera livre.

Tabela 2.10 — Resultados da decomposicao térmicasldfatos de terras-raras, ocorrida a
diferentes temperaturas[132].

Compound Cortum{ 111} sulfate Corium(IV) sulfate Lenthenum{111) sulfots Somurium{ 11} sulfote
Lemperature (“C)

2l (embient) Ce,(80.)54H0 Ca(S0: k. 4H0 Lus[ 80035 9H-0 Sl 80, ) BH0
o Ceaf 50, BH-0O
3K Ca (5804 HO Cel80:4)2 2H-0 Lasf 80,0 3H-0 S50, 15 thighly
disordersd)
5 Cea(800) Cea 804+ H-0 Lia{ 80005 3H 0 Smis (S0 )5 (disorderad,
possible, SmS (<)
550 Celi800), Cay{ 80}, CeDs0, Laaf80,):3H-0 Sml S0, )
(»Ces0x 8, »Cei0.54)
i 1.1] Cea(50u) = Ceu0y, Ces0, Lasf 5005 Smgl S0y
a0, 4, 2Ce 0,5,
as0 Ce(s80,, Celis0, Lia(S00), Simial SO Iy
Ces (8045, Cals
il Ce080,, Cals Laal80L),, & Smisl S0, )5
Calls, »Ces(50u): (L%, LasSs, LieSs)
750 Ce0S80,, CaD Cel, Los{800)5 S50, )5
B Celdy Celds Lio{ 800, L0800, Smial SO0 by

{orthorhombic and
tetragonal forms appedr)

RS0 Celds Ce(); Las0-50 (orthorhombic Sma{S0: 0
nd wragonal forms incregse)
00} Celdy Cell, Lis0-80; (orthochombic Smgl S0 Js, =5ma0-50,

md tetregonal forms
increse end dominote),
Lﬂ;fS'l:'_-l_-. decre ases

950 Calds Cells Lax03250. (ortharhombis Smela 500 < Smel S0,
andl tetragonal forms)

L L Celds Ceald- Lus0:50;, possible Smal 50,
Las00-8;

1850 Ce04 Cel, L0080, Las0u85 Sma0.580,

LI Cas Ceal Laa0.80,, Lea(.8, S50, Sme0y

[ first eppers |

1150 Cely el L0580, Las(48,, Sma0: 50,8, Smyly
Lus05 [increasing)

1175 Celly Cel. Lua0-50,, LeaOs, Sma0.50,, Smaly
La(0-8- [incregsing)

1200 Ce0s Cell. Lu0-50;, LeaOs, Sm0-50,, Smally
Lig55, {increasing)
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2.3 Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia (MAE), internacionalmexatehecida comdigh-energy
ball-milling (HEBM), foi desenvolvida no final da década dep@da International Nickel
Company (INCO) com o intuito de facilitar a dis@gersde oxidos em superligas a base de

niquel e ferro, para aplicagdes na industria apemaal [133].

Contudo, somente no inicio da década de 80 houvaumento do interesse pela
técnica como um meétodo de processamento de fasegidoequilibrio e, particularmente,

devido a descoberta que ligas amorfas podem detizadas por moagem [134,135].

A sintese mecanica de ligandchanical alloying- MA) € o processo em que pos de
diferentes metais ou compostos sao moidos conjemignocorrendo uma mistura em nivel
atbmico de um material no outro até que, dependdndempo de moagem, seja obtida uma
liga homogénea. Quando, eventualmente, ndo ocaarsabgama entre 0s pos precursores, 0
procedimento € denominado simplesmente de moageranma (nechanical milling- MM)
[133]. Considerando o caso onde o processamentoaicho de bolas apenas modifica as
caracteristicas microestruturais do material comogex., cominuindo-o (pulverizando) e
tornando-o mais reativo devido, principalmente,aamnento da area superficial — e deste
modo reduzindo a energia de ativacdo para inicma weacdo quimica — o0 termo mais

1]

empregado € “ativacdo mecanica” [136].

A mecanossintese € uma técnica de reacdo de esihdio, propiciando a reacéo
entre os constituintes da liga através das su@sss§iaturas e soldas a frio. A técnica tem se
mostrado capaz de sintetizar uma variedade denigasjuilibrio ou, mesmo, fora dele. Parte-
se de uma mistura de elementos puros ou previanligattos, na forma de pod, que séo
reunidos com esferas de aco ou outro material te dalreza, inseridos dentro de um

recipiente (vaso de moagem, de paredes “durasihmatidos a um enérgico movimento. Por
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vibrac&o ou rotacdo do vaso é gerado um numermralévado de impactos que envolvem as
esferas, as paredes do frasco e o p0. A cada impatt pouco de material € prensado,

ocorrendo, repetidamente, solda, fratura e ressddaparticulas, num intenso processo de
transferéncia de energia que produz diversas tranatdes, como a formacéo de novas fases
[133-151]. As fases fora do equilibrio incluem gdles soélidas supersaturadas, fases

cristalinas metaestaveis, nanoestruturas e ligasfas133-140].

O mecanismo de quebra e solda de particulas nuoegimento de moagem em
moinho de bolas esta representado na figura 2.86rbBkima figura (fig. 2.37) ilustra-se as
varias etapas desse processo. Como mostrado, octongara deformacdo plastica e
trituracdo, e quando duas ou mais particulas sBwndadas sobrepostas, podem agregar-se

por um mecanismo de solda a frio.

No primeiro estagio da moagem, se ndo houver quebtam-se uma particula que
sera, obviamente, maior do que as duas iniciais ¥i37-b). No entanto, se o tempo de
processamento for suficiente, a quebra inevitavelenecorre, formando-se um conjunto de
particulas de diversos tamanhos e estruturas,anseste de combinac¢des dos pds precursores

(fig. 2.37-d,e). Estima-se que 1000 particulas poder aglutinadas em cada colisdo [133].

J& num segundo estédgio, com a repeticdo sistenduigaocesso de fratura-solda-
fratura-solda, as particulas sdo levadas a um estad'endurecimento” (com aumento do

namero de graos) e na quebra por fadiga do material

Na auséncia de fortes forcas de aglomeracédo, ggnémtos gerados por este
processo podem continuar o processo de reducé&dmho. Nesse ponto, a tendéncia para
fratura predomina sobre a solda a frio. Devido iaggctos repetitivos, a fragmentacdo e a
solda a frio se equilibram, com o tamanho médiopdaculas atingindo um valor estavel, ou
seja, uma saturacdo com relacdo ao seu tamantiondéan que € chamado de “limite de
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pulverizacdo” [133,142]. Como o volume das partisuse estabiliza, mas o processo de
deformacéo continua, o nimero de camadas em cailleufaaumenta continuadamente. No

final do processo obtém-se particulas que aprasemtaa estrutura refinada (fig. 2.2-f) e que

obedece a média das proporc¢des dos pos inicialmglitados.

Esfera

Esfera

Figura 2.36 — llustracdo de uma colisdo bola-pé-baldurante um processo de moagem de alta
energia [133].

>

D ez —
ay

(b) Particulas Achatadas (c) Predominio

(a) Precursores
de Solda

(d) Formacao da (e) Orientacao Aleatdria (f) Estado de
Particula Equiaxial por Soldagem Equilibrio

Figura 2.37 — Evolucdo da microestrutura dos pos nprocessamento por moagem [149].
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Como visto atras, na moagem de alta energia umdgraimero de defeitos é
introduzido nas particulas, tais como discordanciasancias, falhas de empilhamento e
aumento no numero de contornos de gréo. Isto im@m uma microestrutura refinada que
diminui as distancias interatbmicas, facilitandatma difusividade dos elementos solutos na
matriz. O produto final resultante sdo pés comsfigerabilidade, quando comparado aqueles

produzidos por moagem convencional (i.e., de banagia) [133,142].

No que toca ao comportamento frente ao processanme@tanico em moinho de
bolas, as matérias primas ou precursores empregaaitesm ser classificadas como: (a)
ducteis que se deformam plasticamente com mais facilidémefrageis, que apresentam
uma tendéncia maior para se partirem em pedacosresedo que a se deformarem. Assim,
existem trés possiveis combinagcdes de materididugil-dactil, (b) ductil-fragil e (c) fragil-
fragil [133,142,146,150-152].

Na combinacaaluctil-ductil , ha uma tendéncia maior para a solda dos mateais
gue para a fratura, formando-se inicialmente umi@autesa laminar que, aos poucos,
desaparece resultando num material bastante hommgém geral, nos primeiros estagios de
moagem as particulas tendem para a forma achatad@manho das mesmas aumenta. A
solda a frio se processa de forma intensa e agpaidiculas passam a ter uma microestrutura
lamelar. Com a evolugédo do tempo de moagem, akylad passam a apresentar um certo
grau de endurecimento e, consequentemente, aidextgl aumenta. Deste modo, passa a
ocorrer fratura dos pos, levando a diversos tanmm® particulas, que deixam a forma
achatada para adquirir formas mais equiaxiais. éaafo-se no processo de moagem a
estrutura lamelar, devido aos repetidos golpesbigos, passa a ser torcida e enrolada

aleatoriamente, sem uma dire¢éo preferencial, coosira a figura 2.38.

J& com a combinac&hictil-fragil, inicialmente as particulas ducteis tomam a forma

achatada, enquanto as frageis sédo pulverizadas.Cdecorrer do processo de moagem, o
69



material pulverizado tende a ser envolvido ou arfipreso no espaco interlamelar das

particulas ducteis que foram achatadas.

Estrutura
Lamelar
Retorcida

Figura 2.38 — Aspecto final tipico de uma particul@om estrutura lamelar produzida por
moagem, em uma combinacao do tipo ductil-dactil [1F.

Com a continuidade do processo, o material ductihga o estagio de
endurecimento, deixando a tendéncia de laminac&@oges também quebrado e pulverizado,
refinando-se assim a estrutura lamelar, o quedawaa dispersao uniforme deste material na

matriz metalica.

Finalmente, na combinacdidgil-fragil , a principio ndo seria possivel a ocorréncia
de ligacdo neste tipo de arranjo de particulas,aasa foi observada experimentalmente. No
caso, por exemplo, do sistema Si-Ge, as particldaslicio (mais duras) sdo envolvidas pela

matriz germanio (menos dura), como ilustrado narég.39.

A explicacdo para esse fato esta em que, num panestagio de moagem, as

particulas de p6 se fragmentam, sendo reduzidamoamente até um certo limite, em que
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as particulas pulverizadas se tornam muito finassgndo a se comportar como se fossem
particulas ducteis. Neste momento, onde a partfoodas dura” é inserida no componente

“menos duro”, o sistema se comporta exatamente cama combinacao ductil-fragil.

Matriz Ge

Particulas
de Si

Incorporadas

A Matriz
Ge

Figura 2.39- Particulas duras de silicio incorporadas na matriznenos dura de germanio, em 12
horas de moagem [133].

Além dos aspectos acima discutidos, varios sdadsnetros ajustaveis envolvidos
no processo de moagem e que influem diretamentpropsiedades do produto final, como,
p. ex., quanto aos problemas com contaminacdo dgupddo processado pelos aparelhos
comerciais. Além disso, as variaveis do processosad totalmente independentes e devem
ser levadas em conta em cada procedimento de moageoe torna este um método de
sintese de materiais relativamente complexo [123146]. A seguir, serd feita uma breve
discussdo sobre os efeitos das varidveis mais tamges, do processo de moagem nha

obtencao do produto final.
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() Razdo massa das esferas/massa dos pos (RMEP)

Este parametro é um dos mais importantes na MAgugoé determinante no tempo
necessario para se alcancar os resultados des§l@&®553]. Para uma carga de bolas muito
baixa, a transferéncia de energia é pequena ee@idaistemente, o tempo de moagem muito
maior. Se for alta, a razdo de transferéncia degené alta, podendo ocorrer aquecimento
excessivo e contaminacgao, alterando a composicdfas@s resultantes. Ordinariamente,
utiliza-se uma RMEP baixa com, por exemplo, 10de @ uma razdo muito usada em

moinhos vibratérios (SPEX).

(i) Carga do vaso de moagem

Uma vez que se deseja transferéncia de energia sobpmoagem, bolas e pé devem
movimentar-se com “liberdade” no interior do reeie. Assim, o preenchimento do
recipiente de moagem é bastante relevante paracessu do processo. Se a fracdo
volumétrica de preenchimento for muito pequena Yicdume do p6é e mais bolas, pequeno
em relacdo ao volume interno do vaso de moageayaade producdo de material ser4 muito
baixa e a possibilidade de contaminagcdo com o rahtdw recipiente aumenta. Por outro
lado, se for muito alta, o pequeno volume livretrirege 0 movimento das esferas e a
transferéncia de energia é prejudicada, podendaleitéar de ocorrer. Como regra geral,
recomenda-se que o preenchimento maximo do vaseodgem fique em torno de 50% da

sua capacidade total.

(i) Velocidade de rotacao ou frequéncia de vibrago

A relacdo da velocidade de rotacdo ou frequénciaill@cdo com a energia do
processo é direta, no sentido de que este parameteomina a velocidade das esferas no
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interior do vaso de moagem e, conseqientementeteasidade do impacto e a energia
recebida pelo material particulado em cada evétdte parametro depende do tipo de moinho
utilizado, pois alguns aparelhos tém a velocidaiteea em que o movimento adequado das
bolas pode ndo ocorrer. Além disso, altas velo@sggubdem levar a altas temperaturas e, por
conseguinte, a contaminacao excessiva. A literatieda que o tamanho médio do cristal
aumenta em moagens mais energeéticas devido atabzeasdo mais dinamica, e que fases
diferentes podem ser formadas dependendo da vatteide moagem, i.e., baixa, média ou

alta [152,153].

(iv) Tempo de moagem

Normalmente, o tempo de moagem € funcdo dos opadametros pois somente
guando estes sdo conhecidos é que se pode detemtgrapo 6timo de moagem para cada
material. Este item relaciona-se diretamente caneagia total transferida ao sistema e, por
isso, € essencial para a completa obtencdo dasfamaracOes desejadas no material sob
moagem. De qualquer modo, tempos muito grandesat=gsamento devem ser evitados,
pois desgastam o equipamento e podem levar a cimatgéio do material devido a abrasdo no
interior do vaso. Por outro lado, tempos muito aaigxigem alta intensidade de moagem e
podem significar aquecimento excessivo do materidb equipamento. O grafico da figura
2.40 e as insergbes com fotomicrografias de um phkemeal (quatro tempos diferentes)
mostram com clareza a diminuicdo do tamanho décpés, enquanto se aumenta o tempo

de moagem, mantendo os outros parametros fixos.

Pelo grafico nota-se que, a partir de um tempaisniie de moagem, atinge-se um
estado estaciondrio de processamento das partiema®lacdo a forma e ao tamanho, ou
seja, tempos de moagem maiores nao trazem nenltsuttad® em termos de reducdo do

tamanho das particulas. A taxa de diminuicdo dadicpks evolui de maneira
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aproximadamente linear com o logaritmo do temp@mdeessamento e, por essa razao, 0
tamanho inicial ndo tem muita importancia. Geralimeem poucas horas o espagamento

lamelar e o tamanho dos cristalitos sao refinadoa p tamanho submicrométrico [133].
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Figura 2.40 — Distribuicéo de tamanho das particulkeem funcéo do tempo de moagem para a
liga Ta-Ni [adaptado da ref. 133].

(v) Atmosfera de moagem

Muitos compostos necessitam, para sua formacaopmteole da atmosfera interna
do vaso, pois a presenca de ar atmosférico (oaoatmosferas oxidantes) pode acarretar
reacdes quimicas ndo desejadas, como a oxidacatgui® dos componentes da amostra
[154]. As atmosferas de moagem mais utilizadasosdgases inertes como o argdnio e o
hélio. Por outro lado, pode-se utilizar alguma atfe@ reagente para que ocorra uma reacao
mecanoquimica. Por exemplo, a moagem de compdsitpsesenca de nitrogénio pode gerar

nitretos.
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(vi) Temperatura de moagem

A importancia deste parametro reside no fato deagtesmperatura do sistema sob
moagem pode alterar a constituicdo das fases fasnadnterferir no resultado final. Um
incremento efetivo na temperatura, por exemplogpat aproveitado no caso onde a difuséo
€ vantajosa para promover a homogeneizacado e/agabbgdos péds. Entretanto, em outros
casos, é desvantajosa ou, mesmo, inutilizaria astmque esta sendo trabalhada [153]. Se o
aparelho ndo possui sistema de refrigeracdo, padier um controle razoavel da variacado
da temperatura com um esquema de pausas em teefpodas. S&o muito utilizadas pausas
de 10 minutos, a cada 30 de moagem, ou de 30 msirrutada 2 horas de moagem. Nos
moinhos que possuem controle de temperatura, cotel@pnoagem pode ser menor do que o
dos aparelhos que ndo possuem este controle, Ipalaagdo de pausas. A maior parte da
energia transferida no processo de moagem de étia é transformada em calor e o
maximo da energia transformada em trabalho U@l fiem abaixo dos 1% (por ex., para um

moinho convencional, fica um pouco acima de 0,1P83].

(vii) Tipos de moinhos

Atualmente, encontram-se a disposicdo no mercadmsvdipos e modelos de
moinhos, que operam em alta, média ou baixa endftgg podem diferir em capacidade,
eficiéncia e recursos oferecidos, como controle aimosfera ou temperatura [133].
Geralmente, séo utilizadas esferas de aco paansferéncia de energia ao pé. Os tipos de
moinhos mais utilizados sdo: (a) vibratério, (lnatario, (chttritor, (d) canhéo de bolas, (e)

simoloyef.

O moinhovibratério (shakej, em geral, € um aparelho com pequena capacidgade d
po, muito utilizado em laboratérios de pesquisa. @nuipamento da marca SPEX,
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juntamente com o0s acessorios, esta mostrado neaf@ydl. O frasco € submetido a um
enérgico movimento oscilatorio lateral, levanddakas a impactar entre si e as paredes do
recipiente, por um tempo programavel. A forca deaoto das bolas é alta, devido a
velocidade alcancada por elas (aproximadamentesh miue classifica este moinho como

de alta energia.

(b)

Figura 2.41 — (a) Moinho vibrat6rio SPEX e (b) fraso e acessorios de moagem [133].

O moinhoplanetario, cujo modelo mais conhecido é o pulverisett&dizch GmbH
(fig. 2.42), também € muito comum nos laboratédespesquisas. Neste tipo de moinho, o
vaso rotaciona a uma velocidade angudarem um movimento oposto ao do suporte, que
possui uma velocidad® (de onde se originou o termo planetario). Normabeeexiste
programacdo de tempo de moagem, da velocidade tdedoo e também das pausas,

necessarias no controle do aguecimento.

O moinhoattritor [155], por outro lado, consiste de um tambor gattionde se
insere o0 po junto com as bolas. A figura 2.43 naost modelo comercial do aparelho que
dispde de sistema de refrigeracao.
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A figura 2.44-a mostra um moinho tembor, que € um dos moinhos mais simples
disponiveis no comércio. Neste moinbdambor se encontra na posi¢ao horizontal, e apos
mistura das bolas e do pd, 0 mesmo rotaciona hdkoente sobre seu eixo de revolucgéo,
onde parte das bolas e do p6 é arrastada pelagepaeai devido a gravidade, na velocidade

exata para que ocorra 0 movimento representaddigata 2.43 -b, efetuando a moagem do

7

po.

(@ - ®)

Vaso de
Moagem

Sceaoc horizonial

Figura 2.42 — (a) Moinho planetario e sua (b) dindma da moagem [adaptado da ref. 133].

(b) Resfriamento &

Bolas de
Aco
Hastes

QA

Figura 2.43- (a) Aparelho de moagenattritor, Modelo 1-S (b) Montagem do frasco de moagem,

preenchido por bolas de aco [adaptado da ref. 133].
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Finalmente, o moinhsimoloyef [156] € uma maquina com étimas caracteristicas de
moagem, devido ao seu Otindesign A capacidade varia desde 0,5 até 400 |, sendieos
menores capacidades especificas para laboratékioigura 2.45 mostra um aparelho
simoloye?, cujo principio de funcionamento baseia-se emator horizontal com hastes que
transferem alta energia ao p6 de forma homogéreméa da energia cinética das bolas.
Nesse aparelho, as bolas podem alcancar velocidailes de 14 m/s, o que 0 insere na

categoria dos moinhos de alta energia.

Figura 2.44 — (a) Moinho de tambor comercial; (b)lustracdo da acado de moer da camara de
moagem [147].

Figura 2.45 — Um aparelho de moagersimoloyef em funcionamento [156].
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(viii) Agentes controladores de processo

Como foi visto acima, as particulas de p6 tendesm soldar a frio, especialmente no
caso de materiais ducteis. Quando se deseja reduzicontrolar esse comportamento,
costuma-se adicionar juntamente com os pés e asassfie moagem o chamado “agente
controlador de processo” — ACP. O mecanismo destérale encontra-se na alteracdo da
condicdo da superficie das particulas deformadgedmdo, ao recobrir a superficie da

particula, o contato necessario dos pos para agea a frio [138].

O tipo de ACP também desempenha um papel impontanéguilibrio. Estes podem
ser divididos em (a) lubrificantes, como o etarmlhexano e o &cido estearico, ou (b)
surfactantes, como o acido oléico. Um dos meiasid@gem mais utilizados para a producéo
de p6s de metais na forma de chapas finas é zagéilb de um liquido lubrificante, podendo

ser associado com um surfactante [157].

Neste sentido, a moagem em meios liquidos — coddésternacionalmente como
wet milling — é usada desde a década de 60 [158,159], maar ag@slongo tempo
transcorrido desde o inicio desses estudos, aslipasgsobre o assunto ainda sdo bastante
escassas [160]. Podem-se classificar as sintesamedms liquidos em duas categorias, de
acordo com o papel de liquidos:

(1) Como lubrificante e/ou meio de dispersédo: ewtaaglomeracdo sobre as
ferramentas de moagem e a formacdo de agregadosjtipgo a preparacdo de pos
finamente divididos (n&o aglomerados);

(2) Como reagente: por exemplo, na sintese da magh§-FeO3) por moagem de

ferro com agua [161].

O uso de grandes quantidades de ACP, em geralicanpin maior reducédo do
tamanho das particulas. Guo e colaboradores [p62]exemplo, relatam que a moagem do
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aluminio metalico por 5 h com 1% em peso na preselg; acido estearico produz um
material com tamanho médio de particula de o) ao passo que com o mesmo tempo de
moagem e utilizando-se 3% de acido estearico, artammmeédio das particulas passa a ser de

10 um.

Assim, o uso de um PCA pode ser de grande sigddicaratico quando a

contaminag&ao com o produto em si ndo representaroioema.

(ix) Contaminacgao

Outro fator que se deve atentar num procedimentaatgem é aontaminagcédodo
pd, que pode se dar por dois fatores: O primepelé acdo mecanica da moagem em que as
esferas e 0 vaso de moagem se desgastam durantesgw, contaminando o pd sob
processamento. Uma das solugBes para esse fatalesigaste estd na otimizacdo da
intensidade de moagem no sentido de diminuir o éenggessario para se chegar ao resultado
desejado. O segundo fator de contaminacdo se déeagdes quimicas do material em po

com a atmosfera, cuja solucdo esta na adocéo dsfatas de moagem apropriadas.

2.4 Motivacao

Com base na revisdo acima apresentada, verificasgealgumas novas rotas de
sintese — combinando métodos “fisicos” (i.e., moad&filizacdo e tratamento térmico) —
podem ser propostas para o estabelecimento de twden@riginal e promissor na preparagao
de nanoplacas metdlicas, sejam essas na forma tismMpuros”, ligas ou compostos
intermetalicos. Em particular, consideramos nesbatho as possibilidades de preparar
nanoplacas metélicas (i) a partir da moagem de airgia — num estudo com viés

metallrgico, com alto grau de originalidade — de aumdois metais juntos, conduzida em
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meio umido, ou, (ii) tendo produzido uma nanoplamanometalica, recobri-la com outro

metal, a partir do uso de acetatos e sulfatos.

Para a primeira possibilidade, é interessantellemtaerto nimero de metais de
transicdo (M), incluindo necessariamente o ferarapmerem processados individualmente.
Em segundo lugar, € animador reunir o ferro comaaaétal do grupo M escolhido. Tal
opcao justifica-se pela possibilidade de aplicagdoespectroscopia Mossbauer, que é a

técnica de “resisténcia” do Grupo de Materiais Espe do DFI/UEM.

Quanto ao recobrimento, a vantagem no uso detasaia sulfatos de metais é que
estes sdo sollveis em agua e, deste modo, poddifiizados, sozinhos ou reunidos com
outros materiais. Neste Ultimo caso, € de se prenex mistura mecanica produzida pela
liofilizacdo com excelente homogeneidade. Nestetidken programou-se a reunido de
nanoplacas de ferro com acetatos de diferentessvaransicdo e com sulfatos de terras

raras.

Como etapa inicial do trabalho, entendeu-se qué& secessario tratar acetatos e
sulfatos isoladamente, em diferentes atmosferagetivdndo conhecer melhor a
decomposicao térmica destes sistemas. SO depdés etado inicial é que, efetivamente, se

passara a etapa de recobrimento das nanoestrptathgzidas.

A caracterizagdo estrutural, quimica e magnégca sonduzida em varias etapas do
processo de preparacdo das amostras aplicand@repr@hlmente, técnicas disponiveis
localmente. E importante dizer que este estudotrptar-se de um tema amplo e com muitas

variaveis para serem testadas, devera ter condidejchdo se encerrando nesta Tese.
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CAPITULO 3 — Descricdo Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os procedimemesoelos que foram aplicados na
preparacdo e caracterizagdo das amostras. Os eguifms e técnicas, particularmente

utilizados nestes processos, sdo descritos brevemen

3.1 Preparacéo das Amostras

3.1.1 Acetatos e Sulfatos: Tratamento Térmico e Demposicao

Os acetatos (ver tab. 3.1) foram tratados termecéenem atmosfera livre, em fluxo
de hidrogénio e de argdnio — todos sob pressao atenl- e, também, em alto vacuo. As
temperaturas utilizadas foram 38D, 500°C e 800°C. Para os sulfatos, tratados apenas em
atmosfera livre e em hidrogénio, as temperaturasat@mento foram 500, 800°C e 1000

°C. Em ambos os casos (acetatos e sulfatos), o tdenpatamento foi de 12 h.

Para tal, os sais precursores foram depositadoseeipientes (“barquinhas”) de
alumina, que foram inseridos (um de cada vez) detgrum tubo de quartzo conectado a um
sistema de vélvulas e flanges, o qual permite cdralende pressdo da atmosfera de

tratamento.
Os tratamentos térmicos foram conduzidos em umofeesistivo tubular (marca
Sanchis - fig. 3.1), com temperatura mantida pocantrolador do tipo PID.

Para os tratamentos feitos em alto-vacuo (i.ecuzvadinamico; P= 10° torr),
utilizou-se um sistema combinado de bomba mecéanaia difusora (marca Edwards — fig.

3.2).
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Figura 3.1 — Forno tubular empregado no tratamentdérmico com controle de atmosfera.

Ampliacdo: amostra no recipiente de alumina, inseda em tubo de quartzo.

Figura 3.2 — Sistema de alto-vacuo (i.e., bomba néadca mais difusora), utilizado nos
tratamentos térmicos em vacuo.
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A tabela 3.1 relaciona as amostras preparadadgommposicdo térmica de sulfatos

€ acetatos.

Tabela 3.1 — Amostras preparadas por decomposicaértnica dos acetatos e sulfatos.

Atmosfera de Tratamento

Temperatura de Tratamento (°C)

P
% Cu [ X | X | X | =IX|X|X]|=|x[XxX|X|=|x]|x]|x]|-
s-:/ Fe | X | X | X| =] X[ X|X| =] X|[X|X]|=|X]|X]|X]-
7p)
% Nb [ x| x| x| ]x|x|x|=|x|x|x]|=]|x]x]|x]|-=
8 Ti XX | X | =] X[ X[ X]| | X|X|X]=|X]X]|X] -
<
Zn X | X[ X = X[ X|X|=|X|X|X]|=]X]|X]|X]| -
) Eu |- | x| x| x| -|=|=|-1-|xX|x|x|=-1-1]1-1]-
S
cq_—U Gd | - [ x|x| x| === =] =|x|x|x|=|=|-=1]-=
>
n Sm | - | x| x| x| -| -] -|-]=-|x|x[x|-|-1|-1-

3.1.2 Metais: Moagem, Recobrimento e Tratamento Témico

Metais, individualmente ou em combinacgao de doisnais, foram processados em
um moinho de alta energia (marca Fritsch — modelegpisette 6), aplicando-se a técnica de

moagem umidawet milling, descrita no Capitulo 2.

Inicialmente, os metais, ou mistura de metaisonaé de po, foram pesados em uma

balanca analitica, de acordo com concentracfesegpadelecidas. A seguir, o po foi
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depositado no vaso de moagem do moinho de bolatsnmente com as esferas do conjunto.
Na seqUéncia, foi adicionado etanol (o lubrificauaie cobrir todo o material (esferas e po) e,
a seguir, acido oléico (o surfactante) em quanddamtrespondente a 3% em peso do po seco.
Entdo, o processamento mecanico foi conduzido oordicdes de moagem mantidas fixas

para todas as amostras, de acordo com a tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Condi¢des de moagem (Umida) de altaeegia.

Parametros Condicoes

Tipo de Moinho de Bolas Planetério

Tempo de Moagem 12 horas
Velocidade de Rotacao 400 rpm

Raz&o Massa Esferas : Massa Po 120:1

Pausa de Moagem Sem pausa

Material do Vaso (Paredes Internas) Aco endurecido
Material das Esferas Aco endurecido
Atmosfera Livre

Aditivos da Moagem Etanol, Acido Oleico

Uma foto do moinho utilizado nos procedimentosri@gem esta postada na figura

3.3.

O material recém obtido, apds o procedimento degemaimida (designado a partir
deste ponto por como-moido — CM) foi separado d&e péguida, seco e, na sequéncia,
armazenado em dessecadores até a caracterizagbouioutra etapa de processamento. As

amostras produzidas estéo listadas na tabela 3.3.
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Figura 3.3-Moinho Planetério

da Fritsch.

Os pos de ferro como-moidos, em particular, foratici@analmente processados,
sendo recobertos por liofilizagdo. O equipamentitizado para a liofilizagdo foi um
liofilizador da Liotop, modelo L101 (fig. 3.4). Ram liofilizacdo, o pé de cada acetato de
metal (AcM) foi, inicialmente, completamente disddb em agua (destilada e deionizada) e a
essa solucado foram acrescentados as nanochapasralenuma concentracao relativa de
ferro:metal (Fe:M) de 1:1. Essa mistura foi, entéolocada no frasco apropriado do
equipamento de liofilizagdo e congelada em nitragéquido e, imediatamente, levada para

ser processado no aparelho.

O material liofilizado foi, na sequéncia, submetadom tratamento térmico a 580
— no forno resistivo anteriormente descrito — emoafera de b por 12 h. Os acetatos

utilizados no recobrimento das nanochapas de feram AcCo, AcCu e AcZn.

Finalmente, as especificagbes de todos os preesrse gases utilizados na

preparagao das amostras analisadas neste traBalhd@madas na tabela 3.4.
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Tabela 3.3 — Amostras como-moidas: Monometélicas €R), Bi-Metalicas e Liga Especial.

Amostras
Como-Moidas
Cu - - - -
(1-X).M — X.Fe - 1 X X L X X
N | - | - | - x| - | -1-1-
Nb X X X - - X - -
Ti X - - - -
n X X - - X - -
0,76Ni-
Mumetal 005Cu-| - - - - X - - -
0,02Cr

Figura 3.4 —
Liofilizador utilizado
no recobrimento de

nanoparticulas de

‘ \
Nim LR B

ferro.
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Tabela 3.4 — Precursores, substancias e gases méitios na preparacdo das amostras.

Precursor Fabricante  Pureza (%)*

Ferro a-Fe Alfa Aesar 99,99
Cromo Cr Alfa Aesar 99,99
Niquel Ni Sigma Aldrich 99,99
Cobalto Co Alfa Aesar 99,99
Titanio Ti Alfa Aesar 99,9
Aluminio Al Alfa Aesar 99,97
Cobre Cu Alfa Aesar 99,9
Nidbio Nb Alfa Aesar 99,8
Zinco Zn Alfa Aesar 99,9
Acetato de Fe C 4HeFeO4 Alfa Aesar P.A.
Acetato de Cu C 4sHeCuO4.H0O Vetec P.A.
Acetato de Zn C 4HeZn0O4.2H,0 Synth P.A.
Acetato de Co C 4HeZn0O4.4H,0 Synth P.A.
Acetato de Ni C 4HeNiO4.4H,0 Sigma Aldrich P.A.
Acetato de Mn C4sHeMNO4.4H,0 Vetec P.A.
Acetato de Zr C gH1608Zr Sigma Aldrich P.A.
Sulfato de Eu Eu 2(S04)3.8H,0 Alfa Aesar 99,9
Sulfato de Gd Gd 2(S04)3.8H,0 Alfa Aesar 99,9
Sulfato de Sm Sm (S04)3.8H,0 Alfa Aesar 99,9
Etanol CH 3CH,0OH Labsynth P.A.
Acido Oleico C 18H340> Labsynth P.A.
Argbnio Ar White Martins U
Hidrogénio H White Martins U

*P.A.= Puro para andlise; *U = Ultra puro
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3.2 Técnicas de Caracterizagao

Difracdo de Raios X

As medidas foram realizadas em um difratbmetr@raatico Shimadzu, modelo
XRD-6000 (fig.3.5) — pertencente a Central Anaditita UEM (COMCAP) — em temperatura
ambiente, operando na geometria M, e utilizando as radiacdes, ido Co §; = 1,789010A
e L= 1,792900 A). As medidas foram realizadas com@adss0,02° e tempo de contagem

de 0,6 s.

Como elemento auxiliar na andlise dos difratogsamiatidos foram utilizados os

arquivos ICDD [1] e o programa X-pert High Scorad2].

Figura 3.5 — Difratdbmetro
automatico da Shimadzu (XRD-
6000), utilizado nas medidas de

DRX.

Neste trabalho, os difratogramas de raios X sepesentados com simbolos ou
linhas coloridas que marcam as posicfes angularepidos de difracdo, de acordo com
padrbes constantes nas fichas do JCPDS. As altlaasbarras sdo proporcionais as

intensidades dos respectivos picos.
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Magnetizagéo

As caracterizacbes magnéticas — i.e., magnetizaggocampo aplicado e
magnetizacdovs. temperatura — foram conduzidas em um magnetom&gUJID
(Superconducting Quantum Interface DesigmarcaQuantum Designmodelo MPMS-XL),
com de campo magnético de até 50 kOe e contrdienajgeratura no intervalo de 1,8 K a 400
K, do CNRS Centre National de Recherche Scientifiguimstitut Néel, em Grenoble

(Franca).

As curvas de magnetizacdo em funcdo de campo ftnagadas em temperatura
ambiente, com o campo variando €&5 kOe a 15 kOe, enquanto que as medidas de
magnetizacdo (ou susceptibilidade magnética) popéeatura foram realizadas no intervalo
de temperaturas de 1.8 K T < 315 K e campo aplicado de 50 Oe. Uma foto do

equipamento utilizado esta na figura 3.6.

Figura 3.6 — Magnetbmetro
SQUID da Quantum Design
utilizado nas medidas de

magnetizacao.
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Espectroscopia Mossbauer

As caracterizac¢des hiperfinas foram realizadas emcanjunto de espectrometros
localmente disponiveis, operando na geometria dansitnissdo. Compdem cada

espectrometro, os seguintes médulos eletrdnicos:

= Transdutor de velocidade (marca Halder — modelo 288}

= Controlador do transdutor (marca Halder — modelo-35R);

= Detector do tipo contador proporcional (marca LND);

= Pré-amplificador modelo PEAG;

= Amplificador (modelo 575A);

= Analisador monocanal (modelo 550A);

= Analisador multicanal MCS-Plus (EG&G-ORTEC);

= Fonte de Alta Tensé&o p/ sistema de detec¢cdo (EGRGHET).

Um esquema de um espectrometro Mossbauer utilizad® medidas esta

representado na figura 3.7. O arranjo experimeatdlé mostrado na figura 3.8.

Bobina Sensora
>
Bobina Motora
Amostra y

Fayite Detetor

Figura 3.7 — Diagrama de

i Transdutor ;
blocos equivalente ao

espectrémetro Mossbauer

utilizado [3].
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Para amostras contendo ferro — medidas todasmepetatura ambiente — empregou-
se uma fonte radioativa d&Co(Rh) (adquirida da Ritverc GmbH, Russia), movitada por

uma onda triangular de velocidade.

Figura 3.8—Espectrometro Mdssbauer (a); criostato e detectoredestado solido,
para medidas em baixas temperaturas (b).

A andlise de dados foi realizada com o programajute NORMOS, que roda em
ambiente DOS e aplica o critério matematico dosnmis quadrados. Nesse programa, cada
sitio é representado por um subespectro indiviqual, com a forma de uma curva
lorentziana), e a soma de todos os subespecttas)geve ajustar o espectro total. Além
disto, o programa tem como ferramenta a opcaowsteagom distribuicdes histogramicas de
campo hiperfino. Os espectros Mossbauer sado apaglesnneste trabalho com os pontos
experimentais e 0s subespectros que ajustam otespedrico total, sendo que no eixo de

velocidades de todos os espectros Mossbauer jacestiderada a corre¢cdo isomérica

referente aa-Fe.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

As imagens ampliadas aqui apresentadas foramaslytiok microscopia eletrénica de
varredura (MEV), em um microscépio Shimadzu SupenS®S-550 (fig. 3.9), acoplado a um
analisador de espectroscopia por dispersdo de iangegraios X (detector S-EDX 500),
também integrante da COMCAP / UEM. Previamente ridises, as amostras (em po)
observadas foram recobertas por um filme conduéoiowdro, através de um processo de

pulverizacdo catodicé&puttering.

Figura 3.9 — Microscépio

eletrénico de varredura utilizado

e W

A

neste trabalho.

a-
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CAPITULO 4 —Resultados e Discusséo

Os resultados para as diferentes classes de ampsh@duzidas sdo apresentados na

seguinte ordem:

)] Acetatos e sulfatos: decomposicado térmica;
i) Metais como-moidos e metais moidos;
i) Metais moidos e recobertos de acetatos.

Para cada um dos grupos de amostras acima citasloesultados das técnicas de

caracterizagao utilizadas sao apresentados decacond a sequéncia:

)] Difratometria de raios X (DRX);
i) Microscopia eletronica de varredura (MEV);
i) Espectroscopia Mdssbauer (EM);

iv) Magnetometria (SQUID — modelo MPMS-XL)

4.1 Acetatos e Sulfatos

4.1.1 Acetatos

Os difratogramas obtidos para o0s varios acetat@adbs termicamente em
diferentes atmosferas e temperaturas, estdo apgdesmas figuras 4.1 a 4.7. As tabelas 4.1 a

4.7 listam os diversos compostos produzidos pata candicao de tratamento.

De maneira geral, percebe-se que, quando o tratarfa@ feito em atmosfera livre,
o produto resultante € um 6xido, que pode ser umogido (MO, com M = Ni, Zn, Cu), um
dioxido (MO,, com M = Zr), um espinélio (304, com M = Mn, Fe, Co) e ou sesquioxido
(M20O3, com M = Fe, Mn). Ainda enquanto tendéncia, quangéis alta foi a temperatura de
tratamento térmico, maior € o niumero de oxidacdimitiedo para o cation presente, embora

oxidos com uma valéncia catibnica menor aparecetamo fases minoritarias para as
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temperaturas de tratamento mais baixas (p. ex., Ee0, e MnsO,4). Eventualmente, tracos
de fases metalicas foram identificados (p. ex.piEtalico) e fases polimorficas também (p.

ex., Zr@monoclinico e tetragonal).

Quanto aos tratamentos realizados em atmosferaddegénio, a maior parte dos
acetatos foi convertida em fase metalica (p. @CpaacCu, acFe e acNi) ou em mondxidos
(p. ex., acMn e acZn), especialmente nas tempesatie 500°C e 800°C. Apenas um deles

(i.e., 0 acZr) foi convertido em didxido.

Os tratamentos procedidos em argbnio e em altoevdesultaram em produtos
similares aqueles obtidos com os tratamentos enodédio, isto €, reduziram os acetatos a
fases metalicas ou a monodxidos (& excecdo do ae@)pra de forma menos efetiva. Em
outras palavras, 0 mesmo grau de reducdo quimidgiuexxma temperatura maior,

principalmente para o argonio.

Para a amostra 4.1-c, i.e., do acetato de cobaliadb a 300°C em atmosfera livre,
foram realizadas medidas de magnetizacdo por caphoado em diversas temperaturas,
objetivando verificar a existéncia da anisotropiagnética de trocaekchangebias). O
procedimento de diminuir a temperatura foi realkizad presenca de um campo magnético de
1,5 T. A figura 4.8 mostra as curvas M x H obtiéas diversas temperaturas. A tabela 4.8

apresenta os valores do campo de troca obtidoopauaterial.

Verifica-se um aumento do campo de troca com amgiip@io da temperatura, sendo
de 83,4 Oe na temperatura de 2 K. A provavel exgdio deste resultado reside no fato de o
material produzido constituir-se de regifes ferrgnédicas (i.e., cobalto) incrustadas na
matriz antiferromagnética do monéxido CoO, o quena geometria favoravel ao surgimento
de anisotropia de troca, levando-se em conta a&mpgasde uma camada ferrimagnética em
contato com outra, AFM.
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(a) Atmosfera Livre
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Figura 4.1 — Difratogramas do acetato de cobalto &atado termicamente em diferentes condi¢oes:
atmosfera livre (a), hidrogénio (b), argbnio (c) @acuo (d).
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Tabela 4.1 — Produtos da decomEosigéo térmica doGa.

Atmosfera Fases
m=Minoritaria
800 C0304
Livre 500 Co04 CoO (M)
300 C0304
800 CoO, Co hex.
Argbnio 500 Co cub., Co hex. (m)
300 Co cub., Co hex. (m)
800 Co cub., Co hex. (m)
Hidrogénio 500 Co cub., Co hex.
300 Co cub., Co hex.
800 Co cub., Co hex. (m)
Vacuo 500 Co cub., Co hex. (m)
300 Co cub., CoO

Tabela 4.2 — Resultados da decomEosigéo térmica aoCu.

Atmosfera Fases
m=Minoritaria
800 CuO
Livre 500 CuO
300 CuO, Cu, CyO
800 Cu
Argonio 500 Cu, CyO
300 Cu
800 Cu
Hidrogénio 500 Cu
300 Cu
800 Cu
Vacuo 500 Cu
300 Cu
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(a) Atmosfera Livre

(c) Argonio
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Figura 4.2 — Difratogramas do acetato de cobre, defs de tratado termicamente em diferentes
condicbes: atmosfera livre (a), hidrogénio (b), a@nio (c) e vacuo (d).
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Figura 4.3 — Difratogramas do acetato de ferro, degs de tratado termicamente em diferentes
condicbes: atmosfera livre (a), hidrogénio (b), a@nio (c) e vacuo (d).
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Tabela 4.3 — Resultados da decomEosigéo térmica acFe.

Atmosfera Fases
m=Minoritaria
800 Fe0s
Livre 500 FeOs
300 FeOs, FeO,
800 Fe, FeO, F£,
Argonio 500 FeO,4
300 Fe04
800 Fe
Hidrogénio 500 Fe
300 Fe04
800 Fe, FeO (m), RO, (m)
Véacuo 500 FeOq
300 Fe, FgO,

Tabela 4.4— Resultados da decomposicao térmica do acMn.

Atmosfera Fases
m=Minoritaria

800 Mn,03
Livre 500 Mn,03, MngO,4 (M)

300 Mn,O3, MNn3O4

800 MnO
Argonio 500 MnO

300 MnO

800 MnO
Hidrogénio 500 MnO

300 MnO

800 MnO
Véacuo 500 MnO

300 MnO
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(c) Argonio
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Figura 4.4 — Difratogramas do acetato de manganédepois de tratado termicamente em
diferentes condi¢des: Atmosfera livre (a), hidrogéo (b), argénio (c) e vacuo (d).
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(a) Atmosfera Livre (c) Argoénio
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Figura 4.5 — Difratogramas do acetato de niquel, ¢®is de tratado termicamente em diferentes
condicbes: atmosfera livre (a), hidrogénio (b), a@nio (c) e vacuo (d).
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Tabela 4.5 — Resultados da decomposicdo térmica aoNi.

Atmosfera Fases
m=Minoritaria
800 NiO
Livre 500 NiO, Ni Cub (m)
300 NiO
800 Ni cub.
Argonio 500 Ni cub., Ni hex. (m)
300 Ni cub., Ni hex. (m)
800 Ni cub.
Hidrogénio 500 Ni cub.
300 Ni cub.
800 Ni cub.
Vacuo 500 Ni cub.
300 NiO

Tabela 4.6 — Resultados da decomposicao térmica aazn.

Atmosfera Fases
m=Minoritaria
800 Zn0O
Livre 500 ZnO
300 Zn0O
800 Zn0O
Argbnio 500 ZnO
300 Ac Zn
800 Zn0O
Hidrogénio 500 ZnO
300 Zn0O
800 Zn0, Zn
Véacuo 500 ZnO
300 Zn0O
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Figura 4.6 — Difratogramas do acetato de zinco, dejs de tratado termicamente em diferentes
condicbes: atmosfera livre (a), hidrogénio (b), a@nio (c) e vacuo (d).
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(a) Atmosfera Livre

800°C* ¢ ZrO, Tetragonal
IZIZrO2 Monoclinico
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300°C

(b) Hidrogénio
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Figura 4.7 — Difratogramas do acetato de zirconiajepois de tratado termicamente em

Intensidade (u.a.)

(c) Argénio
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(d) Vacuo
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diferentes condi¢des: atmosfera livre (a), hidrogéa (b), argdnio (c) e vacuo (d).
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Tabela 4.7 — Resultados da decomposicéo térmica acZr.

Atmosfera Fases
m=Minoritaria
800 ZrO; tetra.
Livre 500 ZrO;, tetra., ZrQ mono. (m)
300 Amorfo
800 ZrO; tetra.
Argonio 500 ZrO; tetra.
300 Amorfo
800 ZrO; tetra.
Hidrogénio 500 ZrO, tetra.
300 Amorfo
800 ZrO; tetra.
Véacuo 500 ZrO, tetra.
300 Amorfo

1(a
100- (@) o |
e 10K
—+— 50K
. — < 100K -
g —+— 300K
~~
-
E 0
Q
= .
-50- |
-100’ i ‘“‘";;,;, -

45 <10 -5 0
H(kOe)
Figura 4.8 — (a) Mvs.H em diferente temperaturas para a amostra de AcCo

tratada a 300°C em atmosfera de argénio. (b) Ampligio da medidas, e insercéo

mostrando a curva H: pela temperatura de medida.
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Fig. 4.8 — continuagéo.
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Tabela 4.8 — Campos de anisotropia de troca @fipara o sistema CoO/Co, obtidos
das curvas Mvs.H medidas em diferentes temperaturas.

Temperatura (K) He (Oe)

2 83,4
10 62,4
50 41,3

100 25,0
300 4,39
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4.1.2 Sulfatos

A figura 4.9 apresenta difratogramas representatipara sulfatos que foram

tratados em diferentes atmosferas e temperaturas.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios X dos sulfatode gadolinio (a e b), eurdpio (c) e samario (d),
depois de tratados 1000°C, por 12h emMGd, Eu e Sm) ou em atm. livre (Gd).
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Fig. 4.9 — continuacéo.

20000 - (c) sulEu - 1000 °C / 12h, H,

Eu,0,S

15000

10000

Contagens

5000

L U M U JII\.]L_JLI___

0
' ! ' ! ' ! ' ! ! ! ' ! ' !
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 ()

4000
] (d) sulSm - 1000°C/ 12h, H,

3500
Sm,0,S

3000

N

a

o

o
|

Contagens
N
o
o
(@)
' 1

1500

1000

W

————
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26 ()

114



A tabela 4.9 resume qualitativamente o resultads dadlises difratométricas
conduzidas. Assim, percebe-se que todos os difiattas respectivos aos sulfatos tratados
em atmosfera livre revelaram como fase resultamienas sesquioxidos de terra-rara,
enguanto que naqueles respectivos aos tratamemidsideogénio identifica-se somente a
presenca de oxisulfetos. Consistentemente com artegjp na literatura, estes compostos

cristalizam com estrutura hexagonal e simeP3m1.

Tabela 4.9 — Fases resultantes da decomposicédo térandos sulfatos de eurdpio, gadolinio e

samario.
Amostra  Atmosfera Temperatura (C)
Tratada
800
Livre Eu,O Eu,O Eu,O
Sulfato de 2es -3 23
Eurépio Hidrogénio Eu,0,S Eu,0,S Eu,0,S
Livre Gd,O Gd,O Gd>,O
Sulfato de 23 -3 -3
Gadolinio Hidrogénio Gd,0,S Gd,0,S Gd,0,S
Livre Sm,0 Sm,0 Sm,0
Sulfato de -3 23 23
Samario Hidrogénio Sm,0,S Sm,0,S Sm,0,S

As micrografias da Figura 4.10 mostram a microéstaudos sulfetos formados por
tratamento em atmosfera redutora do sulfato precurs

Para todos os sulfetos obtidos, as imagens revelaa microestrutura porosa,
especialmente para o sulfato de europio, cujadcplas esferdides aglomeram-se quase
aleatoriamente, mas com formas que lembram colésparticulas de sulfeto de gadolinio
formadas também apresentam forma aproximadameréeicase sdo menores que as
anteriores. O sulfeto de samario, por outro ladtruurou-se em particulas maiores que as
anteriores e com uma formacao mais folicular.
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Probe Mag WD D
y = 10000

Figura 4.10 — Microestrutura dos sulfetos de gadaiio (a), eurdpio (b) e samario (c), produzidos
por tratamento térmico dos respectivos sulfatos end,, a 1000°C por 12h.
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Embora o tamanho das particulas geradas por tratan@&mico dos sulfatos seja
adequado, quanto ao uso para suporte e reacao aooestruturas de ferro, o fato de —
independentemente das temperaturas e atmosferastdmento — ndo precipitar a fase
metalica da terra-rara teve implicacbes no deseimuehto deste trabalho. Optou-se, por
restringir o estudo a combinacédo de ferro nanadesdo com acetatos, posto que estes
podem ser reduzidos a fases metéalicas em baixg®tataras e, consequentemente, permitir
reacao de estado sélido entre metais.

N&o obstante, com base no apelo que o6xidos dastmras tém, quanto as
propriedades magnéticas, optou-se também por avanacaaracterizacdo magnética dos
oxissulfetos, por tratarem-se de sistemas escassaaacterizados na literatura.

Nesse sentido, a Figura 4.11 mostra as curvas steibilidade magnétices.

temperatura, obtidas no intervalo £8 < 315 K.

8,0x10° - (@) Gd20,5
6,0x10°
4,0x107°
2,0x10°
oo~ - -
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

Figura 4.11 — Susceptibilidade magnética dos sulfit de gadolinio (a), eurdpio (b) e samario (c);
areta em (a) representa a regresséo linear dos gos da curva 1K, ajustados no intervalo T >
50 K.
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Fig. 4.11 — continuacéo.
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As medidas magnéticas foram conduzidas com carppioado de 50 Oe e o0s
graficos do inverso da susceptibilidade (i.ex) Ilhostraram que sé o sistema ,Ggb

apresenta um comportamento caracteristico de @ueiss (ver detalhe na Figura 4.11(a).

Os oxissulfetos de gadolinio e samario apresentaamsicdo magnética,
provavelmente PM= AFM, com pontos de Néel em 5,4 K e 3,3 K parad(zS e o

SmO,S, respectivamente.

Da reta I vs T para o GgD,S obtém-s@c =—21.5 K, 0 que revela que o sistema
é frustrado, pois redunda em um indice de frusrh@al/ Ty T 4. A figura 4.12 mostra a
estrutura cristalina da rede do /¢S. Perpendicular & direcdo <001>, os céation§* Gd
formam uma rede bi-dimensional triangular, com@ctaristico dos sistemas que apresentam

frustracdo magnética geométrica [1].

(a (b)

9 o |
. ogumll

Q o

Figura 4.12 — Estrutura cristalina do Gd0,S: célula unitaria hexagonal e estrutureP3ml,
projecdo da rede na direcdo <001>.
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Medidas complementares, mais precisamente de tesgpmapia Mossbauer e
magnetizacaos.temperatura, estdo correntemente sendo feitaopamaposto oxisulfeto de
gadolinio.

Além disto, analises difratométricas aplicando étado de Rietveld estdo sendo
estendidas para outros oxisulfetos, visando pregngma lacuna na literatura quanto as

propriedades cristalograficas dos mesmos.

4.2 Metais Como-Moidos

4.2.1 Sistemas Monometalicos

Os resultados para cada metal processado por moagtin apresentados na

seguinte ordem:

(i) Difratogramas de raios X;
(i) Micrografias (MEV);
(iif) Espectros Mdssbauer (para o ferro);

(iv) Medidas Magnéticas (quando houver).

Nos difratogramas de raios X dos metais como-mofdodeita uma insercdo
mostrando também o padrdo difratométrico dos naéseprecursores (i.e., 0s metais como-

recebidos) para efeitos de comparagéao.

Particularmente para o ferro, também sdo apresentasultados de magnetizacao

para o material precursor.
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Figura 4.13 — Difratogramas de raios X do alumini@omo-moido e precursor (inser¢ao).

WD Det Ne. FH—— lﬂnum

Figura 4.14 — Microestrutura do aluminio: metal original (a), como-moido (b)

e determinacgdo da espessura (c).
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O difratograma do aluminio como-moido revela a istéxcia de contaminacdes
significativas (i.e., 22 fase), que poderiam resufto processo de moagem. Nao se nota
grandes diferencas entre este padrédo e aquele thriahariginal (difratograma mostrado
como insercdo). As imagens de microscopia eletadripor outro lado, mostram bem a
transformacao estrutural ocorrida, através da quaatticulas esféricas micrométricas sao

convertidas em chapas nanoestruturadas.

CROMO

O difratograma do cromo como-moido apresenta ptagados, embora nenhuma
outra fase possa ser claramente identificavel. dgjoifica que o metal, devido a moagem,
acumulou mais defeitos, tensdes residuais ou, mgsmmminuido mais efetivamente que o
aluminio. De fato, as micrografias obtidas pararamo revelam foliculos com area uma
ordem de grandeza menor, comparativamente ao atneirespessura que, em média, € a

metade daquele metal.
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Figura 4.15 — Difratogramas de raios X do cromo cootmoido moido e precursor (insercao).
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Figura 4.16 — Microestrutura do cromo: (a) metal orginal, (b) como-moido e (c) determinacao
da espessura.
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Figura 4.17- Difratogramas de raios X do cobre como-moidmoido e precursor
(insercao)
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Mag ‘WD Det No

Mag WD Det No. FH— 10 pm

Figura 4.18 — Microestrutura do cobre: (a) metal oiginal, (b) como-moido: determinacao do
didmetro e (c) determinacdo da espessura.

Para o cobre, mais uma vez, o padrdao difratomésicaevela a fase metalica
elementar, embora com picos alargados e um afastarda intensidade esperada para o pico
situado em @ ~ 88.6°. Possivelmente, essa diferenca deva-serétagdo preferencial que a
amostra como-moida deve apresentar no porta-amdstrdifratbmetro, devido a forma
achatada das nanoestruturas formadas. Como seaatds micrografias da Figura 4.6, o
metal foi moldado no processo de moagem até atimgia morfologia de nanoplacas

aproximadamente circulares.

Comparando-se o raio médio das esferas preseotp® metalico original com o
diametro no plano das nanoplacas originadas, ceselgue a soldagem ou a divisdo das

particulas foram poucos frequentes.
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FERRO
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Figura 4.19 — Difratogramas de raios X do ferro com-moido moido e precursor (inserc¢ao).

'i:

AccV  Probe Mag WD Det No. FH—— a2 pum AccY __Fiobe Mag WD Det No. «  HEE=——mt 29 um
15.0kV 30 x5000 17 SE 1 15.0kM 37 %700 16 SE 1

| Accv. Mag WD Det

Figura 4.20 — Microestrutura do ferro: (a) metal oiginal, (b) como-moido e (c) determinacao da
espessura.
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Figura 4.21 — Espectro Mdssbauer do ferro como-modd
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Figura 4.22 — Curvas M x H para o ferro como-mido (com e sem orientagdo magnética

prévia) e seu precursor.
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Como nos casos anteriores, o difratograma do feomo-moido ndo acusa a
presenca de fases contaminantes, embora um alargami@s picos seja, mais uma vez,
evidente, quando comparado com o0 material precurder estruturas resultantes tém
morfologia folicular, muito retorcidas, o que feistemunhado também pelo grande volume

macroscopico apresentado pela amostra ao sairstodeamoagem.

Chama a atencéo que o ferro é o metal submetidoaggem Umida que apresentou
menor espessura “de folha” entre todos os metaigepsados mecanicamente (i.e.,

tipicamente, ~40 nm).

O espectro Mossbauer do metal como-moido aprasgoméoametros hiperfinos
padronizados (i.e., 8= 330 kOe ; IS = — 0,11 mm/d";= 0,34 mm/s), embora a relacdo de
intensidades entre as linhas 1 e 2 (ou 6 e 5)erd@tobedecido a relacdo 3:2. Isso é atribuido
a orientacdo preferencial da amostra que, segutame@comoda-se no porta-amostra
Mossbauer com as folhas dispostas perpendiculaenaenteixe de raios gama. Além disto, é
de se esperar que a magnetizacdo do ferro repau$glamo”, como apontado por Varios

trabalhos reportados anteriormente na literatuaes metais e ligas “trabalhados a frio” [2].

Por outro lado, € bem conhecido que as linha2 {o& 6 e 5) de um sexteto tenham
as intensidades relativas alteradas, isto é, noadifis a partir da relacdo 3:2 — esta valida para
amostras com dominios magnéticos aleatoriamergatados — para algo do tipo 3 +X,
com 0< X < 2. Aqui, X = 2 pode representar dominios inteirate@rientados na direcao dos
raios gama (-) ou inteiramente na direcdo perpalati@os mesmos (+) [3]. No presente
caso, X= +1, o que significa que a maioria dos dominios métigos esta orientada

paralelamente ao plano das folhas.

Igualmente por conta deste motivo, ocorre um atonéa magnetizacdo tomada a 14
kOe (*M) da ordem de 55% para o ferro processadbcemparacao ao seu precursor (de

127



forma esférica), como mostram as curvasv H da Figura 4.22. E ainda, aumentos
significativos no campo coercivo {He na magnetizacdo remanentez]Nambém ocorrem

para o ferro como-moido, como revelam os valorestalzela 4.10. Uma amostra
magneticamente orientada — por aplicacdo de um @ampgnético nas nanofolhas,

previamente a compactacao no porta-amostra do riegeo — pode resultar, ainda, em um

aumento extra para M.

Tabela 4.10 — Parametros de magnetizagao.

Amostra
Fe Precursor 113,85 0,56 4
Fe CM 176,80 30,42 59
Fe CM (Orientado) 187,78 7,10 66
NIOBIO
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Figura 4.23 — Difratogramas de raios X do nidbio amo-moido e nidbio precursor (insercao).
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Figura 4.24 — Microestrutura do niébio: (a) metal oiginal, (b) como-moido e (c) determinacgéo
da espessura.

Também no caso do niébio, o difratograma do matedeo-moido ndo mostra a
presenca de nenhuma outra fase que nao a precucsmm®d conseqiéncia da introducéo de
defeitos no material, os picos se mostram bastalstigados e tembém se verifica um
afastamento da intensidade esperada para o pismsiem ~ 65,6°, quando se compara com

0 nidbio precursor.

A microestrutura resultante sdo chapas relativéeanemiformes e planas, que
aparentam terem sofrido um processo de forjamétmla assim, as espessuras mantém-se

na ordem tipica de algumas dezenas de nandmetros.
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TITANIO

O difratograma respectivo ao titdnio como-moide@lavue a Unica fase presente é a
fase metalica elementar e algumas diferencasvaatis intensidades esperadas para alguns
picos. De modo similar ao aluminio, os picos deagéio ndo resultaram alargados quando
comparados aos do material de partida, o que pedatsbuido a grande area relativa das

chapas moldadas por moagem, apesar da espessusamagder-se em torno de dezenas de

nandmetros.
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Figura 4.25 — Difratogramas de raios X do titdnio omo-moido moido e do titanio precursor
(insercéo).
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Probe  Mag WD Det No F— 20um
150V 33 %600 23 SE 1

Figura 4.26— Microestrutura do titanio: (a) metal original, (b) como-moido e (c) determinacdo
da espessura.
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Figura 4.27 — Difratogramas de raios X do zinco coormoido moido e precursor (insercéo).
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O zinco como-moido apresentou picos de larguranaénd, além de ndo mostrar a
presenca de nenhuma outra fase, a ndo ser aquegeedasor. Além de, identicamente a
alguns casos vistos anteriormente, observar-seedifas relativas as intensidades esperadas
para alguns picos, sendo que alguns dos mesmasener intensidade, chegaram a néo se
apresentar no material processado, o que tambémgmodatribuido a orientacao preferencial
gue a amostra como-moida possivelmente apresemngertesamostra do difratbmetro. Como
no caso do titanio e do aluminio, a auséncia dgat@ento também parece estar relacionada

a grande area das chapas obtidas na moagem.

Como em todos 0s outros metais sintetizados namagecondicdes de moagem, a

espessura das chapas se insere no campo da natmjexr.e., abaixo de 100 nanémetros.

Accy Probe Mag WD Det

Figura 4.28—- Microestrutura do zinco: (a) metal original, (b)como-moido e (c) determinagdo
da espessura.
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A tabela 4.11 resume as medidas obtidas nas mafragr(MEV) para todos os

metais puros como-moidos, além de mostrar a raz@spkcto destes materiais.

Tabela 4.11 — Espessura, intervalo de di&tro e razdo de aspecto dos metais como-

moidos.
Metal Intervalo de Espessura Razéo de
Diametro - d Caracteristica - e Aspecto
(m) (nm) (d/e)
Al 10 - 100 47 212 a 2127
Cr 2-10 96 20 a 56
Cu 20 - 40 72 277 a 556
Fe 10 - 40 40 250 a 1000
Nb la4 53 18 a 76
Ti 50 a 1000 72 694 a 14.000
Zn 10 a 200 80 125 a 2500

Os metais que apresentaram as menores razéegadtoa®ram o cromo e o niébio,
i.e., na casa de algumas dezenas, sendo que ®dosros materiais apresentaram este indice
mais elevado. Destaca-se o caso do titanio, coropharas tdo grandes como 1 mm. No
entanto, é interessante destacar que a espessunauoa permaneceu na nanoescala (i.e.,
abaixo de 100 nm), mesmo para esse diametro dpdthtremamente alto em relacdo a

espessura.
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Resumindo: Do conjunto de resultados acima, conesai que € possivel a fabricacéo
por moagem Umida de alta energia de nanochapas g, com alta razdo de
aspecto. Para um dado conjunto de condi¢cdes de roga regularidade, espessura
e area das nanochapas dependem do metal procesg2@lado a grande anisotropia
de forma das nanoplacas, o ferro como-moido apreaeanagnetizacdo de saturacdo
55% mais elevada do que o ferro precursor. Do powi® vista do magnetismo
aplicado, este é um resultado extremamente promispois indica que a moagem
Umida de alta energia pode ser aplicada na melhodias propriedades magnéticas

de metais ou ligas metalicas.
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4.2.2 Sistemas Bimetalicos

As figuras de 4.29 a 4.38 reunem os resultadosiasbipor difracdo de raios X,
microscopia eletronica de varredura, espectroschfiiasbauer e magnetizacéia campo
aplicado, para as amostras com dois metais maidéssj (sendo o ferro o elemento comum a

todos eles).

Os difratogramas de raios X serdo apresentadosrgenpara a concentracado X =
0,30. As micrografias apresentadas e as respectieatidas de EDS também foram feitas

exclusivamente para essa composi¢ao.

Ja os espectros Modssbauer mostram medidas emregorpeambiente para todas as
trés combinagdes, incluindo-se X = 0 (i.e., metadop sem ferro combinado, para aferir

eventual contaminacao por moagem).

As medidas das curvas M x H também sdo, majaitente, apresentadas na
composicao X = 0,30, excetuando-se o caso do aloreimlo cobre, onde as curvas foram

obtidas para as trés composigoes.

Os difratogramas respectivos aos pares 0,7M €0,3Fapresentados na figura 4.29
— revelaram que, ao menos dentro dos limites sldugdo dessa técnica de caracterizacao,
nao houve formacédo de fase intermetalica parastensas M — Fe (descartado o sistema Cu —
Fe, cujo diagrama de fases nao prevé nenhum int&@romede equilibrio), pois s6 podem ser
identificados picos das fases elementares d#-fee (a excecdo do Cu — Fe; ver analise mais
adiante). Plausivelmente, solug¢Bes sélidas do Mgbe), ou Fe(M), poderiam ter sido

formadas no procedimento de moagem. Por exemplacdrdo com o diagrama de fases do
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sistema binario Al-Fe [4], é possivel dissolver-ai&%at. de aluminio no ferro, sem alterar a
estrutura cubica deste ultimo. No presente momantijses Rietveld estdo sendo conduzidas
objetivando verificar essa possibilidade, determiltaas concentracbes molares das duas
fases presentes em cada amostra, bem como obtengkrametros de rede dos metais (ou
solucdes solidas). Tentativamente, esta-se refm#ubém o tamanho de particula, ja que
isto permitirdA uma comparacdo com as informacoesemnsionais obtidas a partir das
micrografias. Neste sentido, note-se que algunsatddramas apresentam picos mais
alargados (p. ex., Fe-Cr, Fe-Nb) e outros menosxp Fe-Al, Fe-Zn). Em geral, reproduziu-
se a variacao de alargamento de picos verificadadiftatogramas dos metais puros como-

moidos.

Para o sistema Cu-Fe — reconhecidamente um sidierdaeo com imiscibilidade
total em T.A. [1] — embora picos das fases metalieeementares sejam majoritarios, €
possivel observar-se a presenca de 6xido de ciidprd.29). Essa presenca pode ser atribuida
ao lapso de tempo transcorrido entre a preparagdsadamostra em especial, e sua
caracterizagao (aproximadamente 15 dias). Talaoeintroduzido casualmente, serve para
demonstrar que as nanochapas formadas por moagenbasfante reativas com o ar
atmosfeérico devido a grande area superficial. Rtotano caso de alguma aplicacdo pratica do
material como-moido, devem ser tomados cuidados gatar-se a oxidacdo ao longo do

tempo.
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% vf*\
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Figura 4.30 — Microestrutura das amostras 0,70M - ,80Fe como-moidas:
M = Al (a), Cr (b), Cu (c), Nb (d), Ti (e), Zn (f),
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As nanochapas formadas (fig. 4.30), embora meggutares e menores, lembram

aquelas dos metais puros (Figs. 4.14, 16, 28, 202&, 28). Quando foi possivel estimar a

espessura dessas nanoestruturas 2D, resultou erasvab intervalo de 40 a 96 nm.
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A andlise quimica (via EDS) de todos os sistemaarims (fig. 4.31) confirmou
qualitativamente a composicdo nominal embora nabatepermitido saber se as chapas,
individualmente, sdo de metais puros. Isso se deviato de a regido de amostragem do EDS
estender-se para além da espessura das nanochepdipiCamente 50 nm), mas é provavel
que o ferro encontre-se na forma de precipitadbatados, incrustados na matriz (chapeada)

do segundo metal.

(i) (1-X).Al - X.Fe
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Figura 4.32 — Espectros Méssbauer das amostras (J:-M — X.Fe como-moidas:

M = Al (i), Cr (ii), Zn (iii), Cu (iv), Ti (v) € Nb (vi).
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Figura 4.32 — continuagéo.
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Figura 4.32 — continuag&o.

(Vi) (1-X).Nb - X.Fe

(b) x = 0,01
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Velocidade (mm/s)

Os espectros Moéssbauer (Figs. 4.32 (i)-(vi)) —tajiss satisfatoriamente com uma
s6 componente (magnética) — confirmam, primeirameque nao houve contaminacéo
significativa do material moido pelo meio de moade&, vaso mais esferas de aco). Pode-se

estimar que fique, ordinariamente, abaixo de 1%at.

Em segundo lugar, a julgar pelos valores do campagnético hiperfino
determinados para as amostras com X = 0,10 e De30R;; = 330 kOe; ver Tabela 4.12), a
dissolugdo segundo metal no ferro € minima poiscaltrario, haveria uma redugdo no

campo magnético hiperfino.

Por fim, é preciso notar o reflexo da orientac@efguencial do ferro durante a
medida Mdssbauer, certamente por conta do acomadarmas nanoplacas no porta-amostra.
Como se percebe para todos pares M — Fe, este efeie., linhas 1 e 2 (ou 6 e 5) com
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intensidades semelhantes — ocorre em algum grasa Esuma evidéncia de que a
magnetizacdo do ferro repousa preferencialmentplaimo das nanoplacas. A tabela 4.12

reune os parametros hiperfinos obtidos atravéegudtes dos espectros Méssbauer.

Tabela 4.12 — Parametros hiperfinos das amostras-§).M — X.Fe como-moidas.

Amostra Bt IS QS r
CM (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s)

0,90AI-0,10Fe 33,0 0,01 0,00 0,30
0,70Al-0,30Fe 33,0 0,00 0,00 0,34
0,90Cr-0,10Fe 33,0 0,00 0,02 0,34
0,70Cr-0,30Fe 33,1 0,01 0,01 0,40
000M-100Fe 33,0 -0,01 0,00 0,34
0,90Nb-0,10Fe 32,9 0,01 0,00 0,34
0,70Nb-0,30Fe 33,0 0,01 0,00 0,31
0,90Ti-0,10Fe 32,9 0,00 0,01 0,30
0,70Ti-0,30Fe 33,2 0,01 0,00 0,39
0,90Cu-0,10Fe 33,0 0,00 0,00 0,32
0,70Cu-0,30Fe 33,0 0,00 0,00 0,34
0,90Zn-0,10Fe 33,0 0,01 0,00 0,35
0,70Zn-0,30Fe 32,9 -0,01 0,00 0,43

1991 Al -Fe IPUUNT—

(Moagem Umida)
50 -

esee 0.0 0 0 0 .0 00 0o e 0e e o o

—o=— 0,70Al - 0,30Fe
.50 4 —o=— 0,90Al - 0,10Fe .
—oc=— 0,99Al - 0,01Fe

-100 -+ -

0 5 10 15
H(kOe)
Figura 4.33 — Magnetizacdo em funcdo do campo apido, para as amostras(1-X).A+ X.Fe
como-moidas.
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Figura 4.34 — Magnetizacdo em funcao do campo apido, para as amostras 0,7Gr 0,3Fe e
0,7Nb- 0,3Fe como-moidas.
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Figura 4.35 — Magnetizacdo em fungéo do campo apido, para as amostras (1-X).Cu X.Fe
como-moidas.

Pela forma das curvas de magnetizacdo, percehaese carater ferromagnético
macio do ferro foi preservado nas combinacdes ceroutros metais. Por outro lado, uma
inspecdo da Tabela 4.13 — que apresenta os pao&ndess curvas de magnetizacdo — permite
reconhecer que a magnetizacédo de “saturacado” cnesuetonicamente com o teor de ferro

presente na combinacéao.
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Figura 4.36 — Magnetizagdo em funcdo do campo apido, para as amostras 0,7H 0,3Fe e
0,7Zn- 0,3Fe como-moidas.

E ainda, por ser uma fracdo massica (do momengmétiao do ferro), acaba por
correlacionar com a massa atdémica dos metais quepanham o ferro. De qualquer forma, €
surpreendente que, por grama de material, a amOsi@Al — 0,30Fe tenha momento

magneético de saturacdo proximo ao do proprio ferecursor (ver Tabela 4.10).

Tabela 4.13 — Parametros de magnetizagdo para ameas (1-X).M - XFe.

Amostra
0,99A1-0,01Fe 2,96 0,17 28
0,90Al-0,10Fe 10,15 0,59 26
0,70Al-0,30Fe 94,61 17,81 38
0,70Cr-0,30Fe 48,65 3,71 25
0,99Cu-0,01Fe 3,67 0,09 19
0,90Cu-0,10Fe 9,61 0,19 18
0,70Cu-0,30Fe 41,07 1,17 31
0,70Nb-0,30Fe 16,94 0,79 20
0,70Ti-0,30Fe 89,46 9,10 39
0,70Zn-0,30Fe 67,19 11,11 32
*Em 14 kOe

147



Resumindo: Do conjunto de resultados acima, coneda que € possivel a
fabricacdo de “compdsitos bimetalicos” do tipo M Fe, a partir de um unico
processo de moagem uUmida de alta energia, pois agehtes controladores de
processo” evitam a formacdo de ligas binarias poecanossintese. Do ponto de
vista metallrgico, este é um importante resultadeyido a simplicidade do mesmo e
ao fato de que os compasitos resultantes podem irquopriedades desejaveis de M

com as excelentes propriedades magnéticas do ferro.

Com o estimulo dos resultados anteriores, foram aia preparados e
caracterizados alguns compositos cuja composicadommal corresponde a de certas ligas

comerciais importantes, inclusive uma contendo maige dois metais (i.e., Mumetal).

Adiante sdo mostrados os resultados obtidos comsas outras combinacdes
(como-moidas), que foram preparadas objetivando —omo continuidade deste trabalho
— a sintese das ligas por reacéo de estado soélido &nostras prensadas. Estes resultados
nao sao, efetivamente, discutidos, mas servem parstrar, preliminarmente, como este

trabalho esta sendo correntemente desenvolvido.
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LIGAS MAGNETICAS ESPECIAIS

ALPERM = 0,84Fe-0,16Al
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Figura 4.37 — Difratograma de raios X da amostra “Aperm” como-moida.
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Figura 4.38 — Microestrutura da amostra “Alperm” como-moida.
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PERMALLOY = 0,80Ni - 0,20Fe
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Figura 4.39 — Difratograma de raios X da amostra “Brmalloy” como-moida.
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Figura 4.40 — Microestrutura da amostra “Permalloy” como-moida.
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MUMETAL = 0,76Ni-0,17Fe - 0,05Cu - 0,02Cr
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Figura 4.41 — Difratograma de raios X da amostra “Mimetal” como-moida.
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Figura 4.42 — Microestrutura da amostra “Mumetal” como-moida.
151



S5FeCo= 0,50Co - 0,50Fe
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Figura 4.43 — Difratograma de raios X da amostra “6eCo” como-moida.
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Figura 4.44 — Microestrutura da amostra “5FeCo” cono-moida.
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4.2.3 Nanoplacas Recobertas

Antes do recobrimento efetivo das nanochapastiobpelo aferir a eficiéncia do
processo de recobrimento proposto (i.e., com aetdissolvidos em agua, liofilizacdo e
posterior tratamento térmico), foi feito um testanco acetato de cobre, recobrindo micro

chapas de ferro (espesserd um) obtidas por moagem rapida (1 h). Um tratamsrmico

subsequente foi feito a 5T0, por 12h em atmosfera de hidrogénio.

A microestrutura resultante € mostrada na Figuéd Mota-se que o recobrimento
foi efetivo, com formacéo de cristais de cobre iadsrna superficie das chapas de ferro, em

espessuras quase do mesmo tamanhox(ilg5 um) para os dois materiais de partida.

AccVY Probe Mag WD Det
15.0k¥ 3.2 x300 17 SE

Figura 4.42— Microestrutura resultante das nanochapas de ferroecobertas com acCu e tratada
a 500C por 12 horas em H.
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SO depois deste resultado, considerado positivapllesram-se trés situacdes no
sentido de testar, baseados nos resultados daulcagitl, diferentes possibilidades de

recobrimento das nanochapas de ferro por outroagisretxidos, que séo:

1- Sistema metal-metal, com elementos misciveirgativos entre si (i.€., Fe-Co);
2- Sistema metal-metal, com elementos imiscivess, fre-Cu);

3- Sistema metal-oxido (i.é., Fe-ZnO).

Todos estes sistemas também foram tratados na raiomaede 500C, por 12 horas
em atmosfera de hidrogénio, visando obter as famaélicas (i.e., Co e Cu) e a fase Oxida

(i.e., Zn0O), recobrindo as nanoestruturas de f@wado.

Os resultados obtidos (i.e., difratograma e miabgy sédo apresentados a sequir.

Ferro - acCo
1,00
0,5Fe-0,5acCo, 500°C - 12h, H,
A CoFe
© 0,75 4
=
ke
q) -
o
<5}
S 0,50 -
o
D
c
9 -
=
0,25 4
0,00 T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80

26 ()

Figura 4.43- Difratograma de raios X das nanochapas de ferroecobertas com acCo e tratadas

a 500C, por 12 horas em atmosfera de hidrogénio.
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AccY Probe Mag wD Det
25.0kY 3.2 % 15000 17 SE

Figura 4.44 — Microestrutura resultante das nanochpas de ferro recobertas com acCo e
tratadas a 500C, por 12 horas, em atmosfera de hidrogénio.

Para o sistema Fe-acCo, o difratograma de rai@@X4.43) indica que ocorreu a

reacdo de estado sélido entre os dois metais,fpan@acédo da fasa, do sistema Fe-Co [4].

Notam-se picos relativamente alargados, que pdsswe indicam uma cristalizacédo

imperfeita. Nesse caso é provavel que, em se attwtam tempo maior ou uma temperatura

mais elevada nos tratamentos térmicos, consigarsa solucdo solida com melhor

cristalinidade.

A respectiva micrografia, apresentada na figudd drevela que a forma original de

chapas foi conservada, mas agora com uma superfagrugosa. Além disto, a nanochapa

resultante € mais espessa que a original de feorder agregado 100%at. de cobalto em sua

composicao.
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Figura 4.45— Difratograma de raios X das nanochapas de ferrsecobertas com acCu e tratadas
a 500C, por 12 horas em atmosfera de hidrogénio.
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Figura 4.46 — Microestrutura resultante das nanochpas de ferro recobertas com acCu e
tratadas a 500C, por 12 horas em atmosfera de hidrogénio.
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O difratograma de raios X do sistema Fe-acCu psacks (fig. 4.45) revela a
presenca das fases ferro e cobre metalicos, orguesperado de acordo com a secéo 4.1. Os
picos estreitos indicam que as condi¢cdes de tratnmérmico aplicadas levam a estruturas

bem cristalizadas.

A micrografia correspondente mostra uma morfologais irregular (fig. 4.46), se
comparado com o sistema anterior (i.e., 0 Fe-acNoja-se o crescimento de pequenas
formas arredondadas, possivelmente cobre decomposg@rtir do acetato. Apesar dessas
“irregularidades”, pode-se dizer que o recobrimdatwionou, produzindo camadas de cobre

suportadas por nanoestruturas de ferro.
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Figura 4.47 — Difratograma de raios X de nanochapade ferro, recobertas com acZn e tratadas
a 500C, por 12 horas em atmosfera de hidrogénio.
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Observando-se o difratograma obtido para a amésti@cZn (fig. 4.47), verifica-se
gue as fases resultantes foram-Be e 0 ZnO, obtidas em conformidade com o prevyisto

estudo anterior sobre acetatos. Os picos, aquiéamblativamente estreitos, indicam fases

bem cristalizadas.

As micrografias (fig. 4.48) revelam uma estrutun@ais homogénea, com
conservacao da morfologia folicular de nanochaPaserva-se, também, o aparecimento de
estruturas tridimensionais regulares, ao lado dasochapas de ferro, provavelmente

monocristais de ZnO (ver seta na fig. 4.48).
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Figura 4.48 — Microestrutura resultante das nanochpas de ferro recobertas com acZn e
tratadas a 500C, por 12 horas em atmosfera de hidrogénio.
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Resumindo: os resultados anteriores revelam queaéti’el o recobrimento de
nanochapas de ferro, com o6xidos e metais ndo-resivao ferro, conservando a
morfologia original das nanoestruturas; € igualmenipossivel, numa rota de sintese
idéntica, produzir uma reacdo de estado solido entr ferro e outro metal com o

gual esse forme fase intermetalica, também reteadestrutura 2D inicial.
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CAPITULO 5 — Conclusdes

1. E possivel produzir, por moagem Umida de alta engia, nanochapas metalicas com
alta razao de aspecto. Para um dado conjunto de cdigbes de moagem, a regularidade,

espessura e area das nanochapas dependem do metatpssado;

2. O processo é altamente promissor para producdoedmateriais magnéticos, pois
devido a grande anisotropia de forma das nanoplacasessas podem apresentar

magnetizacéo de saturagdo muito mais elevada do goemetal massivo precursor;

3. Também é factivel fabricar compdésitos bi-metalms do tipo M-Fe, na forma de
nanochapas, a partir de um Unico processo de moagermmida de alta energia;
nanoplacas bimetélicas podem, plausivelmente, reunpropriedades desejaveis de M

com as excelentes propriedades magnéticas do feoo de outro metal magnético;

4. Nanochapas metélicas podem ser recobertas — li@ilizacdo com acetatos, seguida de
tratamento térmico em atmosfera redutora— com Oxidos e metais nao-reativos ou,
ainda, com metais afins, para reagir no estado sdb, formando solucdes sélidas ou

compostos intermetalicos, preservando a morfologi2D original.
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APENDICE A — Liofilizacdo

A liofilizagdo é um processo de retirada da agugmelutos hidratados, como o0s
vegetais, diminuindo-se a pressao (i.e., vacuopigahdo a temperatura, e € baseado no
fendbmeno fisico dasublimacda A vantagem deste tipo de procedimento estd emoque
processo de secagem ocorre sem a perda das peoj@sedla amostra que se deseja
totalmente seca, sendo por isto um processo ddrdesiao especialmente utilizado para

preservar as propriedades de produtos bioldgic@s [1

No caso de produtos nao-bioldgicos, o processo adougpara desidratar ou

concentrar reativos ou substancias quimicas sessivealor [2].

Na liofilizacdo, a amostra que possui algum ligudogelado passa da fase solida
diretamente para o estado gasoso, sendo totalmemevida do material apdés o tempo
necessario de processamento no liofilizador. Deviessem conta que a condi¢do para que a
liofilizacdo ocorra € que a zona da temperaturasuddimacao esteja abaixo do chamado
ponto triplo. No caso da agua, a figura A-1 moaBaegioes onde as fases sélida, liquida e
gasosa estdo presentes, sendo que as trés linhasemeptam a uma temperatura de
0,0098°C e uma presséao de 4,58 mmHg (i.e., 63%Q932FP3,15 K), que € o chamadumohto

triplo da agua”.

Nessas condi¢cdes de baixa pressao e baixa tenmaedatyproduto congelado, pode-
se observar pela figura que se calor for fornecdo material a agua podera passar
diretamente do estado solido para o de vapor, @odor a sublimacdo e consequentemente a

liofilizacao [3].
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Figura A-1 — Diagrama de fases da agua [2].

Existem equipamentos de liofilizagdo de diversoslefws indicados para as mais

diferentes condicdes. A Figura A-2 mostra um es@ugaral de um liofilizador industrial.

Dentre os componentes essenciais do liofilizadepeinam-se a chamada camara de vacuo

ou de secagem, um condensador e uma bomba de vacuo.

condensador

cCompressor

Figura A-2 — Esquema geral de um liofilizador [2].
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Como mostra a figura, a camara de secagem é dertarigada ao condensador —
que por sua vez se liga a bomba de vacuo — e deeoztar pressdes negativas inerentes ao
processo, além de poder ser fechada hermeticanfdéie.disso, a temperatura da superficie
do condensador deve estar mais fria do que a tawoparda superficie do material que esta
sendo secado, ou 0 vapor ndo migrara ao coletasia@lente, quanto maior for a diferenca
de temperatura entre o material a ser liofilizado @®ndensador, maior sera a taxa com que
ocorrera 0 processo de secagem. Geralmente esparéduna fica abaixo de -50 °C nos

liofilizadores comerciais [2].

O processo convencional de liofilizagdo [2,3] paae utilizado emacetatos e
sulfatos por estes serem totalmente sollveis em agua. Mes® o0s sais de partida —
preferencialmente de alta pureza — séo inicialmdiggolvidos em um solvente adequado,
puros ou reunidos com outros materiais, como no easque se deseja um recobrimento de
particulas por sais previamente escolhidos. Naéwia, deve-se proceder & homogeneizacdo
da mistura por enérgico movimento e, 0 mais rapaenpossivel — objetivando evitar que
ocorra a precipitagdo/separacdo dos componentempidamente congelada. Este rapido
congelamento geralmente é conseguido por imersaoidnagénio liquido do recipiente que
contém a mistura, sempre mantendo uma enérgicammatacdo até que todo o material

esteja congelado.

A seguir, o material congelado pode ser submetapracesso de sublimacéo por
vacuo (liofilizacéo), donde se obtém, dessa maneds quimicamente homogéneos, livres de
contaminagcdo por impurezas e com alta reativid&sefor realizada, na sequéncia, um
tratamento térmico deste material liofilizado — @@ decomposicao térmica, com ou sem
reacdes em estado solido — é produzido uma mistui@ uniforme de 6xidos de metais em
escala atomica.
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Por essas caracteristicas, a sintese de matesismicroestrutura fina e ultrafina
através do processo de liofilizacdo de sais — canstatos e sulfatos — tem sido algumas
vezes utilizada como, p. ex., na producdo de satidires em po [4] e na sintese de diversos

tipos de ferritas [5].
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