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RESUMO

Os vitroceramicos a base de magnetita sdo materiais compoésitos especiais,
formados por nanocristais magnéticos embutidos em uma matriz vitrea. Neste
trabalho, foram desenvolvidos vitroceramicos magnéticos a base de residuos de
vidro borossilicato e carepa rica em ferro (residuo da industria metallrgica).
Diferentes composic¢des foram estabelecidas com crescentes adicbes de carepa
(20, 30, 45 % em peso). As materias-primas foram fundidas (1550 °C/4h),
vazadas em molde de ac¢o pré-aquecido a 400 °C, e resfriadas até temperatura
ambiente. As amostras de vidro obtidas foram entéo tratadas termicamente a
700 °C/30 min. A amostra com 45 % em peso de escoria foi tratada também a
800 e 900 °C/30 min, para avaliar o grau de cristalizacdo em funcdo da
temperatura de tratamento térmico. As propriedades dos vitroceramicos obtidos
foram investigadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman,
espectroscopia Madssbauer, magnetdmetro de amostra vibrante (VSM),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET). Nanocristais
de magnetita nos vitroceramicos (de tamanho médio entre 40 a 64 nm) foram
evidenciados por imagens de TEM e Mdssbauer. A andlise de VSM revelou que
a amostra de vitroceramico ferrimagnético com composicdo 45% em peso de
carepa tratado termicamente a 800 °C obteve a maior saturacdo magnética (Ms),
atingindo 42 emul/g. Os resultados obtidos neste trabalho indicam um grande
potencial deste vitroceramico ferrimagnético para diversas aplicacées, como no
campo da engenharia biomédica, em dispositivos magnéticos, agentes de
contraste para ressonancia magnética, hipertermia, adsorventes nanométricos e
dispositivos para absorcao de micro-ondas.

Palavras Chaves: vitroceramico; magnetita; propriedades magnéticas;

nanocristais; carepa; residuos; vidro borossilicato.
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ABSTRACT

Magnetite-based glass-ceramics are special composite materials, formed by
magnetic nanocrystals embedded in a glassy matrix. In this work, magnetic glass
ceramics were developed based on residues of borosilicate glass and ferrous
scrap (residue of the metallurgical industry). Different compositions were
established with increasing scale (20, 30, 45% by weight) additions. The raw
materials were melted (1550 ° C / 4h), cast in a preheated steel mold at 400 ° C,
and cooled to room temperature. The obtained glass samples were then
thermally treated at 700 ° C / 30 min. The sample with 45 wt% slag was also
treated at 800 and 900 ° C / 30 min to evaluate the degree of crystallization as a
function of the heat treatment temperature. The properties of the glass-ceramic
obtained were investigated by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy,
Mossbauer spectroscopy, VSM, scanning electron microscopy (SEM) and
transmission electron microscopy (TEM). TEM and Madssbauer images
evidenced magnetite nanocrystals in the obtained glass ceramics (average
crystal size between 40 and 64 nm). VSM analysis revealed that the ferrimagnetic
glass-ceramic sample with 45 wt% scale composition heat-treated at 800 °C
obtained the highest magnetic saturation (Ms), reaching 42 emu/g. The results
obtained in this work indicate a high potential of this ceramic-ferrimagnetic for
several applications, as in the field of biomedical engineering, in magnetic
devices, magnetic resonance contrast agents, hyperthermia, nanometric
adsorbents and devices for absorption of microwaves.

Keywords: glass-ceramics; magnetite; magnetic properties; nanocrystals; Fe-

rich scale; wastes; borossilicate glass.
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1. INTRODUCAO

Nanoparticulas magnéticas tém atraido muito interesse em dispositivos
spintrénicos e aplicagbes biomédicas [1][2][3][4][5]. Devido as suas conhecidas
vantagens, a rota vitroceramica tem sido uma alternativa confiavel para os nano
materiais magnéticos, e a vitroceramica a base de magnetita tem se destacado
com inumeros estudos nessa area [6][7][8][9][10][11][12][13].

Na rota vitroceramica € possivel controlar a morfologia e o tamanho dos
cristais na matriz vitrea, tornando possivel adaptar suas propriedades e estrutura
para uma dada aplicacdo em especifico [14]. Além disso, com a grande
flexibilidade de composi¢ao, por meio da escolha do precursor vitreo, abre-se a
oportunidade para a escolha de combinagdes em busca de uma cristalizac&o
mais favoravel e até mesmo que desenvolva novos tipos de materiais

nanoestruturados [15].

Tradicionalmente, o ponto critico na preparacdo de vitroceramicas com
propriedades de engenharia avancada é o controle do processo de nucleacéo e
cristalizacdo [16][17]. No entanto, um mecanismo crucial surge se um vidro de
borossilicato for utilizado como base e estiver associado ao ion de ferro. O
mecanismo consiste na tendéncia de separagcdo de fases gerada por uma
competicdo natural entre os ions formadores da rede vitrea (Si**, B*3, Fe*3, Al*3)
para ocupar os sitios preferenciais ou nimeros de coordenacao [18]. Além disso,
através do excesso de oxigénio fornecido pelo 6xido de ferro, o ion boro ir4
adquirir mais facilmente a coordenacgéo tetragonal, superando a competicao e
ocupando a posicdo de formador da rede vitrea durante o resfriamento.
Consequentemente, faciltando a formacdo de cristais de magnetita
espontaneamente na matriz vitroceramica [8]. Dessa maneira, 0os tratamentos
térmicos neste tipo de sistema vitroceramico (SiO2-Fe203-B203) visam maximizar
a cristalizacdo. E com essa combinacéo sinérgica que os vidros borossilicato,
juntos ao oOxido de ferro, podem atingir um interessante desempenho das
propriedades magnéticas oriundas da magnetita que exibe a desejavel estrutura

de espinélio invertido, com uma poderosa natureza ferrimagnética.

Ebisawa et al. [19] prepararam vitroceramicas ferrimagnéticas por tratamento

térmico de sistemas vitreos (FeO, Fe203)-Ca0O-SiO2 com a adigédo de nucleantes
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enguanto avaliavam sua bioatividade. Verificou-se que vitroceramicas com Na20
ou B203 em combinac¢do com P20s apresentam bioatividade. O teor de magnetita
nucleada desses sistemas aumentou com 0 aumento da temperatura de
tratamento térmico. Além disso, Sandu e colaboradores [18] prepararam e
determinaram algumas propriedades estruturais de vitroceramicas magnéticas
com magnetita nanométricas obtidas pela cristalizacdo de vidros boratos
contendo Fe. Véarias composi¢cbes de vidro com diferentes propor¢cbes de
Fe203/SiO2 foram investigadas, nas quais 0s nucleantes, modificadores e
intermediarios também foram sistematicamente variados. Pesquisas mostram
que vitroceramicas ferromagnéticas contendo magnetita nano-cristalina no
sistema SiO2-B203-Fe203-SrO podem ser preparadas usando diferentes
métodos de fabricacao: por exemplo, estiramento de fibras, témpera por fusao,
resfriamento natural e recozimento. O melhor resultado de saturacdo magnética
neste estudo atingiu 22 emu/g e a coercitividade depende mais da composicéo

quimica e do método de fabricagéo [10].

Na producdo de vitroceramicas, sdo comumente usadas matérias-primas
virgens, que podem ter um alto custo. Visando diminuir os custos de producéo
além de abranger um contexto ambiental, € interessante utilizar materiais
reciclaveis. Residuos da industria siderurgica, como residuos de carepas de
ferro, podem ser interessantes principalmente quando se considera os altos
teores de 6xidos de ferro (principalmente hematita e magnetita). A carepa de
ferro € um residuo considerado um sub-produto em potencial, porém, carece de
aplicacéo prética e efetiva. Além disso, para cada tonelada de aco produzido,
aproximadamente 10 kg de carepa rica em Fe séo gerados [20]. Assim, milhdes
de toneladas de aco sdo produzidas anualmente em muitos paises ao redor do
mundo [21] e estdo prontas para serem usadas. Neste contexto, através da
producdo de vitroceramicas magnéticas, € possivel abrir o caminho para um
destino adequado para esse material residual, assim como diminuir custos de

producéao.

Além da abordagem econdmica e ambiental, o grande interesse pelas
vitroceramicas magnéticas € destacado por sua ampla gama de aplicacdes em
potencial, que incluem dispositivos magnéticos [22], agentes de contraste para

ressonancia magnética [23], hipertermia magnética [24][25], entrega de drogas
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[26], adsorvente de residuos [27] e dispositivos para absorcdo de micro-ondas
[28][29].

Essa dissertacdo de mestrado concentra-se na producao de vitroceramicas
magneéticas usando apenas residuos, ou seja, vidro de laboratério como fonte de
vidro borosilicato e carepa de ferro oriunda da industria metalargica como fonte
de oxido de ferro, com a finalidade de avaliar parametros das propriedades

magnéticas dos vitroceramicos obtidos.



2. OBJETIVOS

Desenvolver vitroceramicas ferrimagnéticas e caracterizar suas
propriedades magnéticas, a partir de matérias primas alternativas e
reciclaveis, isto é, carepa rica em ferro em conjunto com vidraria laboratorial

contendo boro.

2.10BJETIVOS ESPECIFICOS

Selecionar, preparar e caracterizar as matérias primas para producéo

das vitroceramicas;

e Produzir vitroceramicas pelo processo de fusdo aumentando

progressivamente a quantidade de fonte de ferro;

e Avaliar os efeitos da quantidade de fonte de ferro e dos tratamentos

térmicos aplicados nas vitroceramicas;

e Avaliar nas amostras vitroceramicas as caracteristicas e propriedades
como as fases presentes, cristalinidade relativa, tamanho e morfologia

dos cristas, e propriedades magnéticas.

e Avaliar o desempenho das propriedades magnéticas.



3. LIMITACOES DA PESQUISA

Para correta avaliacdo dos resultados obtidos neste trabalho, devem ser

consideradas as seguintes limitagées na pesquisa:

e As matérias-primas utilizadas sao de fonte residual e podem ter variacdes

na composicao quimica.

e A fusdo dos precursores vitreos foi realizada em forno elétrico do tipo
elevador. O tratamento térmico para cristalizacéo foi realizado em forno
tipo mufla. A reproducdo dos tratamentos térmicos em fornos com
geometrias diferentes ou processos de aquecimento diferentes podem

levar a outros resultados.

e« No momento de verter o fundido sobre o molde houve oxidacdo de uma
fina camada do vidro obtido. Esta camada oxidada foi removida, mas pode
ser diferente dependendo da velocidade de vazamento ou resfriamento,
que por sua vez, podem depender da temperatura, pressdo e umidade

atmosféricas.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 VIDROS

Um vidro comumente é conhecido com um material amorfo, oriundo de
resfriamento r4pido a partir de um liquido, e caracterizado por ter em sua
microestrutura apenas ordem de curta distancia, logo sdo materiais isotropicos.
Geralmente inorganicos e preparados a partir da fusdo de 6xidos, mas podem
ser obtidos a partir de outras técnicas, como por exemplo, sol-gel ou deposi¢ao
em fase gasosa [30].

Historicamente a origem dos vidros inorganicos a base de silicatos
encontra-se na sua manifestacao natural, especialmente a obsidiana um vidro
oriundo do contato da lava vulcénica com a crosta terrestre. A obsidiana tem cor
predominante negra com uma composi¢ao com SiOz variando entre 70 a 75% e
com pequenas quantidades de outros 6xidos, principalmente Fe3O4, MgO, Al203
[31]. Esse material vitreo foi amplamente utilizado por muitas sociedades na
Idade da Pedra, fundamental para a producao de ferramentas de corte, porém
devido as suas areas de origem limitada, foi largamente comercializado.
Entretanto, as evidéncias arqueoldgicas sugerem que o primeiro vidro produzido

foi feito na costa norte da Siria, Mesopotamia ou antigo Egito [32].

4.1.1 Estado Vitreo

A definicdo de vidro mais bem elaborada, intuitiva, e dirigida ao grande
publico do campo da ciéncia é: “O vidro € um estado de ndo equilibrio, de matéria
nao cristalina que parece sélida em um escala de tempo curta, mas que relaxa
continuamente em direcdo ao estado liquido” [33]. Contudo, a definicdo mais
avancada para especialistas, pesquisadores, que entendem o significado da
transi¢ao vitrea, é: “O vidro € um estado de n&o equilibrio, estado condensado
de matéria ndo cristalina que exibe uma transicdo vitrea. A estrutura dos vidros
é semelhante a de um liquido super-resfriado (LSR), e o vidro relaxa
espontaneamente em direcdo ao estado LSR. Seu destino final, no limite do

tempo infinito, é cristalizar” [33].



Na tradicional Figura 4.1 € mostrado o comportamento do material
formador do vidro, mediante resfriamento, e que a reducdo da entalpia é
acompanhada pela projecéo do estado de LSR em um tempo infinito. A Figura
4.2 demonstra a taxa de relaxagdo no estado de LSR descrevendo os dois

comportamentos possiveis para curva, isto €, vitrificacao ou cristalizacao.

A 3°

Entalpia

cristal

P

Tg Tf Temp.

Figura 4.1 Esquema indicando o comportamento da entalpia em funcdo da
temperatura de substancias formadoras de vidro. Os diferentes estados
perpassados sao: liquido, liquido superresfriado (LSR), vitreo e cristalino. Tt =
temperatura de fuséo; Tg = temperatura de transi¢éo vitrea [33]. Adaptado pelo

autor (2018).

Liquido

—

— Temperatura

KS

log 1o (tempo)

Figura 4.2 Esquema indicando da taxa de relaxacdo no estado liquido
superresfriado. Curvas a e b indicam a taxa relaxacdo média. A curva em
vermelho indica a taxa de nucleacgéo [33]. Adaptado pelo autor (2018)



4.1.2 Vidro a base de Silicatos

A estrutura béasica dos vidros silicatos € formada pela unidade repetitiva
tetraédrica, SiOs*, e cada tetraedro esta ligado a dois outros (Figura 4.3). A
depender das condi¢Bes cinéticas e termodinamicas, isto €, com um rapido
resfriamento forma-se uma rede trigonal amorfa com ordem de curto alcance e

baixa frequéncia de repeticao [34].

Figura 4.3 Rede vitrea amorfa. Pontos pretos representam atomos de silicio e
pontos cinzas, atomos de oxigénio [34].

4.1.3 Oxidos na estrutura do Vidro

Os Oxidos sdo os constituintes principais do vidro e exercem na rede
amorfa duas funcdes béasica, como formadores da rede vitrea ou modificadores,
abrindo a rede atuando como fundentes (Figura 4.4). Alguns o6xidos sao
conhecidos como intermediarios por alternarem entre formadores e

modificadores a depender da composicao do vidro [35].



Figura 4.4 Representacao da rede vitrea com formadores (Si), intermediarios (Al)
e modificadores (Na*, Ca*?) [36].

4.1.3.1 Oxidos Formadores de rede

Os 6xidos formadores de rede (SiO2, GeOz2, B203, P20s, As203, As20s,
V20s) podem dar origem a vidros com diferentes propriedades épticas, térmicas,

guimicas e mecanicas [37][38].

4.1.3.2 Oxidos Modificadores de rede

Os principais 6xidos modificadores de rede (Na20, K20, CaO) tém sua
principal influéncia na abertura da rede amorfa, diminuindo a temperatura de
fusdo, atuando como fundentes do material base. Também influenciam
diminuindo a resisténcia quimica dos vidros, ou atuando como estabilizantes

melhorando a resisténcia quimica [38].



4.1.3.3 Oxidos Intermediarios

Intermediarios sédo os oxidos (Al20s, PbO, ZnO, CdO, TiO2, Li2O) que
podem exercer as duas func¢des, como modificador ou participando da rede
vitrea como formador. Sua forma de participacdo influencia diretamente nas

propriedades do vidro [38] .

4.1.4 Vidros com Borossilicatos

O vidro de borossilicato € um tipo de vidro com silica e triobxido de boro
atuando como os constituintes formadores de vidro. O boro nos vidros
borossilicatos pode adquirir coordenacao trigonal, mas tem forte tendéncia de
também estabilizar na forma tetraédrica mais compacta na presenca de outros
oxidos modificadores alcalinos com o excesso de oxigénio gerado [39]. Uma
maior compactacdo na rede vitrea se traduz em coeficientes de expansao
térmica muito baixos (~ 3 x 107 K1 a 20 °C), tornando-os mais resistentes ao
choque térmico e estresse térmico quando comparado ao vidro alcalino
tradicional [37]. S&8o0 comumente utilizados em vidraria laboratorial para
contencédo de reagentes. Os vidros de borossilicatos ganharam notoriedade ao
serem comercializados sob a alcunha de Pyrex, registrado em 1915 [40].

4.2 CAREPA

Carepa é o nome dado ao conjunto de 6xidos formados basicamente por
FeO (Wustita), Fe203 (Hematita) e FesO4 (Magnetita), durante os processos de
lingotamento, forjamento, laminacdo a quente e a frio do aco na industria
metallrgica [41]. As principais etapas de formacdo dessa camada de éxidos
ocorrem geralmente durante o aquecimento dos acos nos fornos, assim como
nas etapas de conformagéo e resfriamento. Essa camada é retirada antes do
processo de laminacéo a frio, de maneira a garantir a qualidade superficial do
produto final. A remoc¢ao dos o6xidos do produto laminado a quente € feita através

de processos mecanicos e/ou quimicos (decapagens).
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A carepa de aco gerada € inicialmente depositada em pilhas no patio, ao ar
livre, para posteriormente ocorrer a remocdo de finos e briqguetagem. A
disposicdo em patios deve ser realizada segundo as normas ambientais, pois a
carepa é um residuo classificado como classe | (residuo perigoso) segundo a
NBR 10004 (2004). A quantidade de carepa formada na fabricacdo do aco revela
que, em usinas integradas, a producéao de 1 tonelada de a¢o produz 10 kg de
carepa [42]. Tendo em vista que milhGes de toneladas de a¢o s&o produzidas
anualmente em paises em desenvolvimento como o Brasil [21], as oportunidades
para explorar esse subproduto em todo seu potencial precisam ser

desenvolvidas sob os mais diversos aspectos.

4.3 VITROCERAMICA

As primeiras tentativas de preparar materiais vitroceramicos foram
realizadas por Reamur em 1739, mas tiveram problemas na cristalizacéo, na
transformacdo ndo controlada de parte do material vitreo em uma ceramica
cristalina. Em 1957, foi resolvido por Stookey nos laboratérios da Corning Glass
Works nos EUA, através de uma técnica que se utilizou de um primeiro
tratamento térmico para nucleacdo, seguido de cristalizagdo. Com 0 sucesso
obtido, tanto na area da pesquisa quanto na industria, possibilitou-se a obtencéo
de materiais com propriedades jamais esperadas para um material vitreo,

trazendo a luz o novo campo das vitorceramicas [43] [44].

As vitroceramicas por definicdo sdo materiais inorganicos, nao metalicos,
preparados por cristalizacao controlada de vidros através de diferentes métodos
de processamento, contendo pelo menos um tipo de fase cristalina funcional e
uma fase vitrea que pode ser apenas residual, pois a fracdo de volume

cristalizada pode variar de ppm a quase 100 % [45].

Os materiais vitroceramicos sao conhecidos por sua combinacéo nao usual
de propriedades, como um material compoésito, e com diferentes produtos
comercializados para mercados consumidores especializados. Suas
caracteristicas estdo correlacionadas basicamente com as propriedades

intrinsecas dos cristais (morfologia, quantidade, tamanho e distribuicdo) e da
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fase vitrea residual, além da porosidade residual que constitui 0s vitroceramicos

sinterizados [46].

O tipo de fase cristalina e as propriedades dos materiais vitroceramicos
podem ser controlados pela composicdo quimica do vidro precursor e do
tratamento térmico aplicado [44]. Além disso, 0 mecanismo de tratamento
térmico propicia o éxito do desejado fenbmeno de nucleacdo, com a formacao
de sitios (nucleos) para o crescimento dos cristais de maneira controlada na
matriz vitrea. Normalmente, utilizam-se de agentes nucleantes (aditivos) para
promover a formacdo de uma fase ou fases cristalinas especificas, além de
poder influenciar na morfologia e dispersdo do cristal na matriz vitrea [14]. A
depender das caracteristicas da constituicdo do material vitroceramico, do
sistema vitreo-cristalino, as propriedades finais determinam e direcionam 0s
materiais a aplicacdes distintas como: Opticas (tela de cristal liquido), bioldgicas

(restauracao dentaria), elétricas (isoladores) e magnéticas (hipertermia) [47].

Rompendo com as expectativas de controle absoluto do processo de
cristalizacdo com nucleacdo, existe o raro fendbmeno da cristalizacéo
espontanea, a excecdo a regra, que ndo necessita de tratamento térmico para
iniciar a cristalizagcéo parcial do material. Existem registros na literatura [48], [9],
[49], [50], de sistemas como SiO2-Fe304-B203 obtendo cristalizagdo néo
controlada de magnetita durante o processo tradicional de resfriamento ao ar,
porém, normalmente a posteriori se efetua o tratamento térmico visando

maximizar as propriedades almejadas.

4.3.1 Nucleacéo

A nucleacdo € um processo de transformacgéao termodinamico e cinético que
leva a uma nova fase com uma estrutura que apresenta organizacado e

periodicidade, isto €, de ordem cristalina [51].

O processo de nucleacdo pode ocorrer da mesma maneira como goticulas
de agua podem condensar a partir do vapor ou bolhas de gas que formam-se
atraves da fervura de um liquido. Aléem disso, a nucleacdo também ocorrer sobre

a superficie de outros cristais por epitaxia [35] [34]. Logo, para producdo de
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vitorceramicas com aplicacbes de alta tecnologia, essas caracteristicas
fenomenoldgicas da formacdo das fases cristalinas sdo observados

cuidadosamente.

A cristalizac&o controlada de vidros € um pré-requisito no desenvolvimento
de vitroceramicas, sem a qual as propriedades especiais ndo podem ser
produzidas. A nucleacdo € o fator decisivo, pois o0 surgimento dos cristais
normalmente envolve duas etapas: formacdo de nucleos submicroscépicos e
seu posterior crescimento. Esses estagios sdo chamados de nucleacdo e
crescimento de cristais [51]. A fundamentacéo teorica que abriu os horizontes
para o vasto campo das vitrocerdmicas foi concebida através dos estudos de
Tammann (1933), que demonstrou a dependéncia da nucleacdo e da
cristalizacdo com a temperatura de resfriamento na formacao dos vidros [52].
Porém, foi Stookey (1959) que aplicou a funcdo para desenvolver as
vitroceramicas. A taxa de nucleacao e taxa de crescimento de cristais em funcao

da reducgéo da temperatura s&o mostradas na Figura 4.5 [53].

Temperatura de fusdo

Til bk

Zona metaestavel de super-resfriamento
T2

_ Taxa de crescimento do cristal

~ Taxa de nucleagao
“~ homogéna

Temperatura

T3

Taxa de nucleagao e crescimento

Figura 4.5 Taxa de nucleacdo e crescimento dos cristais em funcdo da
temperatura [48]. Adaptado pelo autor (2018).
4.3.1.1 Nucleagdo Homogénea

A nucleacdo homogénea pressupde a existéncia da mesma probabilidade

de formacao de um nucleo critico, idealmente esférico, em qualquer dado volume
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ou elemento de superficie do sistema em estudo [54]. Dessa maneira, esse tipo
de nucleacao nédo se aplica em muitos sistemas vitroceramicos, visto que existe
uma preferéncia pela utilizagdo de agentes nucleantes, semeadores e

catalizadores da estrutura cristalina.

4.3.1.2 Nucleacao Heterogénea

Trata-se de nucleacdo heterogénea toda transformacao para um estado
de ordem cristalina que se realiza sobre sitios favoraveis (nucleantes, sementes,
substratos), que funcionam como catalisadores do processo de nucleagéo e

podem influenciar na morfologia do cristal em formacao [55].

Uma das importantes formas de nucleagdo em materiais vitroceramicos
semeados € o fenbmeno conhecido como heteroepitaxia, um caso especial de
nucleacdo heterogénea, em que existe uma relacéo cristalogréafica distinta entre
as orientacdes do substrato e o material que é depositado nele, formando uma

estrutura multicristalina [48]

4.3.1.3 Separacao de Fase

Varios sistemas vitreos podem ser separados em duas, ou, mais fases
vitreas durante o resfriamento tradicional até a temperatura ambiente, ou em
posterior aquecimento a altas temperaturas. Durante o resfriamento com a
reducdo da energia cinética, podera ocorrer uma imiscibilidade, ou, imiscibilidade
metaestavel com separacdo de fases vitreas [44]. A separacdo de fases
oportuniza o surgimento de sitios preferenciais, devido ao excesso de energia
gerado pela interface, isto é, uma das fases servindo de substrato a outra que
permanece em um maior estado de energia, possibilitando a formagéo de uma

fase cristalina [48].
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4.3.2 Agentes Nucleantes para Vitroceramicas

Agentes nucleantes podem ser quaisquer 0xidos, ou elementos estranhos
ao sistema vitroceramico proposto. A forma particular como cada agente se
correlaciona com o sistema, influencia diretamente no mecanismo de nucleacéo,
e consequentemente tera sua influéncia na morfologia e distribuicédo dos cristais,
bem como na cristalinidade do sistema vitroceramico. Os agentes nucleantes
comumente utilizados sao: Cr20s, Ti20, P20s, Cu, Ag, Au [17][56].

4.3.3 Producéo de Vitroceramicos

Materiais vitroceramicos podem ser fabricados com a mesma facilidade
das técnicas convencionais de conformacdo dos vidros, assim como uma
producdo em massa de pecas. Exige-se apenas o rigor no controle dos
processos posteriores, com 0s tratamentos térmicos adequados ao sistema
vitroceramico selecionado. Nao ha restricdes na experimentacdo de técnicas,
como a sinterizacao que € muito difundida, utilizando-se do pé produzido através
da técnica tradicional de frita ceramica, para posterior conformacao e tratamento
térmico. Algumas formas de processamento ja estdo mais consolidadas e podem
ser elencadas: compactacéo [57], moldagem por injecéo [57][58], laminacao [59]
e extrusdo [57][60]. Os resultados dessa constante busca por otimizacdo e
melhores propriedades no produto final provocam rapidamente o
desenvolvimento de solugdes de alta engenharia, como uma fina camada de
vitroceramica para protecdo ao desgaste [61], como filtros [62], placas na

industria eletrénica [63] e dispositivos tecnoldgicos diversos.

4.3.4 Sistemas Vitroceramicos

Existe uma grande variedade de sistemas vitroceramicos. Estes sao
descritos e caracterizados através dos principais 6xidos de sua composic¢éo, que
podem viabilizar um conjunto de propriedades especificas. A classificagao dos
vitroceramicos em grupos de acordo com a principal fase cristalina presente ou

composi¢cdo quimica: silicato alcalinos e silicatos alcalinos terrosos;
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aluminossilicatos; fluorosilicatos; silico-fosfato; silicato de ferro; fosfatos;

perovskitas; ilmenita [47].

Além das classificacdo tradicional dos grupos, sdo certos sistemas
especificos que ganham notoriedade no campo cientifico e carregam a marca e
o foco do estudo, como exemplo o sistema LAS (Li2O-Al203-SiO2) consagrado
comercialmente, utilizado na producdo de cooktops, por possuir uma CET
negativa [64]. InUmeros outros sistemas ja foram explorados MgO-Al203-SiO2
(MAS) e a variacdo policristalina (PMAS) para aplicacbes de blindagem e
balistica [65]; ZnO-Al203-SiO2 (ZAS) propriedades Opticas [66]; Na-Ca-Si-PO,
sistema bioativo de baixa densidade [67]; CaO-SiO2-Fe203-B203-P20, bioativo,
utilizado em tratamentos de hipertermia [68]; fibra de vidro supercondutora
(BISCO, Bi2Sr2CaCu20s) [69]. Logo, 0s mais variados sistemas vitroceramicos
podem ser encontrados, devido a facilidade de projetar a composicdo com o
tratamento térmico adequado, permitindo o controle étimo da microestrutura e

uma ampla gama de propriedades e funcionalidades que podem ser exploradas.

4.3.5 Vitroceramicas Magnéticas

As vitroceramicas com propriedade magnéticas ou ferrimagnéticas podem
ser classificadas em dois grupos principais referentes a sua coercitividade, como
magnetos moles e duras, cada grupo com as suas aplicacdes especificas.
Podem ser fabricadas da mesma maneira que o0s demais vitroceramicos,
utilizando o vidro base em processos tradicionais de fusdo, ou, sinterizacao,

seguido de posterior tratamento térmico com cristalizacdo controlada [48].

Os vitroceramicos magnetos duros tiveram sua maior relevancia na busca
de desenvolvimento de tecnologias para disco rigido e fitas magnéticas,
utilizando-se das hexaferritas de bario e estréncio [70][71]. Entretanto, sdo as
vitroceramicas magneéticas a partir de ferritas do tipo magneto mole, que se
destacam por notaveis aplicacdes, particularmente em praticas biomédicas
dentro do organismo (in vivo) e aplicagdes fora do corpo (in vitro). As aplicacdes
no organismo podem ser divididas em terapéuticas (hipertermia para tratamento
de cancer ou entrega de medicamentos) e aplicacbes em diagnosticos de

imagem (ressonancia magnética). De outra maneira, as aplicacdes in vitro sdo
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para diagnosticos laboratoriais, separacdo celular, de tecidos [72]. Existem
diversas investigacGes para aplicacdes para armazenamento de informacoes,

tecnologia de ferrofluidos e refrigeracdo magnetocalorica [73].

4.3.5.1 Sistema SiO2-B203-Fe20s3

O sistema SiO2-B203-FesOs4 € marcado por suas propriedades
ferrimagnéticas oriundas dos nano cristais de magnetita. Recentemente vem
ganhando espaco na comunidade cientifica [9] [49] [50] [8] [74] [15], pesquisado
por sua facilidade no processo de cristalizacdo da fase magnetita, que inicia-se
espontaneamente no resfriamento e, com adi¢cao de tratamentos térmicos, pode
atingir altos valores de cristalinidade e excelente desempenho de saturacéo
magnética. O Oxido de boro atua na separacdo de fases, induzindo a
cristalizacdo da magnetita, e traz uma maior resisténcia ao choque térmico ao
participar como formador da rede vitrea [9][49][15]. Esse material vitroceramico
pode ser explorado na medicina, sendo utilizado como agente de contaste na
ressonancia magnética [23], no tratamento de cancer com hipertermia [75], além
de aplicacdes em tecnologia militar de camuflagem com a absorcdo de ondas

magnéticas [50].

4.4 MAGNETITA

A magnetita (FesOs4) € um mineral que possui uma estrutura cristalina
cubica, uma ferrita com arranjo de espinélio invertido, em temperatura ambiente
[76]. Embora todos os materiais do tipo espinélio tenham o arranjo X2*Z3*20% 4,
um espinélio invertido tem metade das espécies Z ocupando os sitios
tetraédricos, enquanto a outra metade compartilha os sitios octaédricos com as
espécies X. A magnetita pode ser escrita como (Fe3")a(Fe3* Fe?")s0?4 [77],
onde, por convengdo, os sitios A sdo tetraédricos e 0s sitios B sdo octaédricos.
Atomos de ferro nos sitios A serdo circundados por 4 atomos de oxigénio,
enguanto os atomos de Fe?* e Fe3* nos sitios B serdo circundados por 6 &tomos
de oxigénio [78].
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4.4.1 Nanoparticulas de Magnetita

Nanocristais de magnetita (FesO4) podem ser facilmente observados em
uma matriz vitrea a depender de seu sistema e tratamento térmico. As
nanoparticulas de magnetita tém comportamento magnético distinto da sua
forma em bulk [79]. No geral, a natureza da Fe3Oa4 é ferrimagnética, mas cristais
nanométricos apresentam uma menor coercitividade, sdo magnetos moles, com
menor numero de dominios magnéticos [80]. Cristais ainda menores com
pouquissimos nandémetros (5-20 nm) tendem a um dominio Unico, tornando-se
superparamagnéticos. Além disso, a magnetizacao requer campos aplicados de
alguns Tesla a baixas temperaturas [79]. Portanto, as nanoparticulas em geral

terdo uma maior magnetizacao por volume comparando-se a forma bulk.

Recentemente, as propriedades magnéticas dos nanocristais de
magnetita tém sido muito Uteis ao campo biomédico, como agentes de contraste
para a ressonancia magnética [81]. Além disso, 0s nanocristais podem através
da excitacdo por frequéncias de radio gerar calor, com a perda de energia no
fenbmeno de histerese magnética. Assim, oportuniza-se a aplicacdo biomédica
para destruicdo de células de maneira seletiva. Por exemplo, células cancerosas
podem ser tratadas a temperatura de 42 °C, evitando dessa maneira grandes

danos ao restante do tecido saudavel [82].

4.4.2 Magnetismo na Magnetita

O magnetismo na magnetita € um fenbmeno oriundo de seu
ferrimagnetismo, isto é, os nucleos atdmicos possuem elétrons com spin
intrinseco e estdo distribuidos na estrutura do cristal. Dessa maneira, podem
gerar um momento magnético quando os spins alinham-se ao longo dos planos

preferenciais, tendendo a um estado de menor energia [83].

No ferrimagnetismo da magnetita, existem momentos magnéticos
opostos, pois existem os sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente
representados (Fe3")a(Fe3* Fe?*)s0?4. Assim, uma vez que estes momentos

magnéticos tenham um momento magnético liquido positivo as respostas
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magneéticas serdo observadas. O momento positivo liquido € gerado pela
contribuicdo do Fe*?, uma vez que as contribuicdes dos Fe*® nos sitios A e B

tendem a se cancelar [84].

4.4.3 Anisotropia Magnética

A anisotropia magnética é a dependéncia direcional das propriedades
magnéticas do material com seus planos cristalinos preferenciais [85]. O
momento magnético tenderd a se alinhar em um eixo preferencial, isto é, em

uma direcdo energeticamente favoravel para magnetizacao [86].

Um material magneticamente isotrépico nao tem direcao preferencial para
seu momento magnético, a menos que exista um campo magnético aplicado.
Diferentemente, a anisotropia magnética € um pré-requisito para a histerese em

materiais ferrimagnéticos [85].

4.4.4 Superparamagnetismo

O superparamagnetismo é um tipo de magnetismo que costuma aparecer
em nano particulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas suficientemente
pequenas a depender do material (<50 nm) que, consequentemente,
apresentam um Unico dominio magnético [87]. Logo, no estado
superparamagnético, um campo magneético externo é capaz de magnetizar as
nano particulas, similarmente a um paramagneto; entretanto, sua suscetibilidade

magnética € extremamente superior [88].

Normalmente, qualquer material ferromagnético ou ferrimagnético sofre
uma transicdo para o estado paramagnético quando esta acima de sua
temperatura de Curie, diferentemente, o superparamagnetismo ocorre abaixo da

temperatura Curie do material [88].

Sob influéncia da temperatura, as nano particulas superparamagneéticas,
podem alterar a dire¢cdo de magnetizagdo preferencial, e o tempo tipico entre
duas alternancias de dire¢do € chamado de tempo de relaxacdo de Néel [89]. Na

auséncia de um campo magnético externo, quando o tempo usado para medir a
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magnetizacdo das nano particulas € muito maior do que o tempo de relaxamento

de Néel, sua magnetizacao parece estar em média zero [90].

45 VSM

O meétodo de VSM é utilizado para constru¢do de uma curva de histerese
magnética de materiais geralmente ferromagnéticos e dessa maneira permite
caracterizar algumas propriedades magnéticas existentes, que séo: saturacao

magnética (Ms), remanéncia magnética (Mr) e campo coercitivo (Hc) [91].

Tradicionalmente, a amostra é primeiramente magnetizada em um campo
magnético uniforme e entdo sinusoidalmente vibrada, através do uso de um
material piezoelétrico [92]. Historicamente, o sistema desenvolveu-se com 0 uso
de alto-falantes adaptados; porém, essa abordagem foi abandonada devido a
interferéncia causada pelo ruido magnético (produzido em fase), ja que o fluxo
magnético através de uma bobina de captacdo préxima varia sinusoidalmente.
A tensao induzida na bobina de captagéo é proporcional ao momento magnético
da amostra, entretanto ndo depende da intensidade do campo magnético
aplicado. Em uma configuracéo tipica, a tensdo induzida é medida com um
amplificador de blogueio usando o sinal piezoelétrico como uma referéncia de
frequéncia. Nao obstante, também é possivel gravar a curva de histerese de um

material varrendo o campo magnético [92].

4.6 ESPECTROCOPIA MOSSBAUER

O efeito Mossbauer é um fenébmeno fisico descoberto pelo fisico alemao
Rudolf Méssbauer em 1957 e ganhador do Nobel em 1961, para identificar
estados fisicos nucleares em materiais soélidos [90]. Trata-se da absorcéo
ressonante de raios gama, para energias referentes as transi¢cdes entre estados
nucleares, quando as energias de recuo (Er) do nucleo emissor e do nucleo
absorvedor podem ser desprezadas, isto €, Er deve ser muito menor que a
largura natural de emissao e absorcao nuclear [93]. Os efeitos das interagdes
entre um nucleo e seus elétrons e os elétrons das vizinhancas sdo a base para

espectroscopia Mdssbauer e analise dessas interac¢des hiperfinas [93].
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O raio gama tradicionalmente é emitido através de uma fonte de °’Co, que
decai a °Fe, através da captura de elétron, acompanhado de um posterior
decaimento do elétron excitado para o estado fundamental liberando a energia
eletromagnética, raio gama [94]. Deve-se salientar que raios gama possuem
linhas espectrais muito finas, dependendo da meia-vida da emissao, ou seja, sdo
muito sensiveis a pequenas variagcdes na energia necessaria as transicoes

nucleares [95].

Na pratica, é através da variacdo da velocidade de uma fonte emissora que
se permite a condicdo de ressonancia com a estrutura cristalina em
determinadas velocidades especificas, isto €, reduzindo o efeito Doppler
relativistico. Consequentemente, a absorcéo torna-se livre da energia de recuo,
e com esse sinal peculiar torna-se possivel a identificacdo das estruturas, fases
presentes em matérias ferromagnéticos e ferrimagnéticos, assim como a analise

de todas as interagdes hiperfinas.

A resposta grafica do espectro Méssbauer (Figura 4.6) nada mais € do que
a leitura da absorcao ou transmissdo de energia associada ao fenbmeno em
determinadas posi¢des de velocidade [95]. Dessa maneira, com a analise dos
parametros extraidos da espectroscopia ganha-se precisdo analitica, séo eles:
campo hipermagnético (Bhf), deslocamento isomérico (&), desdobramento
quadrupolar (4), e area relativa (AR) correspondente a ocupac¢éo dos atomos no

espaco do sitio.
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Figura 4.6 Espectro Mdssbauer (a) de uma magnetita pura com dois sextetos S1
e S2; e (b) espectro de magnetita contaminada com uma fase magnética (S3) e
uma paramagnética (D) [96]. Adaptada pelo autor (2018).

4.6.1 Interagdes Hiperfinas

A espectroscopia Mossbauer realiza pequenas alteracfes nos niveis de
energia de um nucleo atémico em resposta ao seu “ambiente”. Tipicamente, trés
tipos de interacBes nucleares hiperfinas, de estreita transicdo energética, podem
ser observadas: o deslocamento isomérico; divisdo de quadrupolo; e divisao
magnética hiperfina [90].
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4.6.1.1 Deslocamento Isomérico

7

O deslocamento isomérico (8), Figura 4.7, € uma medida relativa que
descreve uma mudanca na energia de ressonancia de um nudcleo devido a

transicao de elétrons dentro de seu orbital s [93].

Dependendo da densidade de carga de elétrons no orbital s, todo o
espectro € deslocado em uma direcdo positiva ou negativa. Somente elétrons
em orbitais s tém probabilidade diferente de zero, isto é, de sempre estar
ocupado, pois sua forma esférica envolve o nucleo atbmico. No entanto, os
orbitais p, d, e outros elétrons podem influenciar a densidade no orbital s através
do efeito de blindagem eletrénica. A andlise do deslocamento isomérico (8) sera
atil para determinar o estado de oxidacao, estados de valéncia, blindagem de

elétrons e o poder de atracdo de elétrons de grupos eletronegativos [95].

Absorgdo

T
0
Velocidade mm/s

Figura 4.7 Deslocamento isomérico na espectroscopia Mdssbauer.

4.6.1.2 Divisdo Quadrupolo

A divisdo quadrupolo reflete a interagdo entre os niveis de energia nuclear
e o gradiente de campo eletronico circundante (GCE), isto €, um campo elétrico
assimeétrico, produzido por uma distribuicdo de carga eletrénica assimétrica ou

arranjo de ligantes, divide os niveis de energia nuclear [97].
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Os nudcleos em estado com distribuicbes de carga nao esféricas, tém um
momento de quadrupolo nuclear, ou seja, todos aqueles com numero quantico
angular (I) maior que 1/2. No caso de um is6topo com um estado excitado | =
3/2, tal como *’Fe, o estado excitado é dividido em dois sub estados m| = + 1/2
e m = + 3/2. As transi¢cbes para estado excitado aparecem como dois picos

especificos em um espectro, referindo-se a um dubleto [93].

A divisdo de quadrupolo, Figura 4.8, é medida através da separacédo entre
os dois picos e reflete o carater do campo elétrico no nucleo. O desdobramento
quadrupolar podera ser usado para determinar o estado de oxidagao, o spin, a

simetria do sitio e do arranjo dos ligantes [95].

Absorgdo

0
Velocidade mm/s

Figura 4.8 Desdobramento de quarupolo na espectroscopia Mossbauer

4.6.1.3 Separacdo Magnética Hiperfina

A separacdo magnética hiperfina € um resultado da interacdo do nucleo
com qualquer campo magnético circundante [97]. E guiada pela regra de selecéo
de dipolos magnéticos, isto €, as transi¢cdes entre o estado excitado e o estado
fundamental ocorram onde m; muda entre O ou 1. Isto da 6 possiveis transicoes
para uma transicao de 3/2 para 1/2. Logo, na maioria dos casos, apenas 6 picos
podem ser monitorados em um espectro produzido por uma divisao hiperfina, e

cada uma dessas separacgdes hiperfinas sera da ordem de 107 eV [93].
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A extensdo da separacdo dos picos é proporcional a forca do campo
magnético no ndcleo. Portanto, a magnitude relativa do campo magnético pode
ser determinada a partir do espagamento entre os picos externos (Figura 4.9).
Em materiais ferromagnéticos, incluindo muitos compostos de ferro, os campos
magnéticos naturais sdo significativamente fortes e seus efeitos tendem a

dominar o espectro [93].

T T T T T T T v T
-10 -5 0 S 10

Velocidade /mm s

Figura 4.9 Espectro Mdssbauer indicando a separacao magnética hiperfina. Seta
em vermelho indica a separacéo dos picos mais externos

4.6.2 Identificacdo da Magnetita em Vitroceramica via Mdssbauer

A identificacdo da magnetita em materiais vitroceramicos através do
espectro Mdssbauer, a temperatura ambiente, perpassa pela avaliacdo de 4
sitios que tradicionalmente se manifestam: dois desses sitios contendo 6 picos,
sextetos, referentes a separacédo magnética hiperfina da magnetita, oriundos do
sitio tetraédrico (S1) e octaédrico (S2), e dois outros sitios como dubletos
paramagnéticos, D1 e D2, cada um destes manifesta dois picos, que séo
oriundos respectivamente dos atomos de Fe*® e Fe*? pertencentes e

coordenados na rede vitrea [98].
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Os sitios da magnetita possuem parametros caracteristicos que séo a
principal marca para sua identificacdo, uma digital deixada através do campo
hipermagnético (Bhf) tetraédrico e octaédrico, Os respectivos valores para sua
identificacdo devem ser proximos a 49 T (S1) e 46 T (S2). O sitio tetraédrico
também deve ter um deslocamento isomérico préximo a 0,30 mm/s, e no sitio

octaédrico proximo a 0,65 mm/s, e a divisdo de quadrupolo proxima a zero [8].

4.6.2.1 ldentificagdo dos Dubletos Paramagnéticos

Os dubletos paramagnéticos devem ser identificados através do
deslocamento isomérico e da divisdo de quadrupolo [98]. A divisdo de
quadrupolo do Fe3* costuma ser préxima da metade do Fe?*. Além disso, pode-
se definir suas posi¢des na estrutura vitrea, coordenac¢ao, com maior precisao.
E comum na literatura caracterizar sua configuracdo, embora ndo afetem o

comportamento da magnetita.

Geralmente para determinar com maior preciséo a coordenacéo do ferro
disperso na rede vitrea como octaédrica ou tetraédrica, toma-se como base a
divisdo de quadrupolo por sua maior visibilidade [99]. No caso de Fe*3, a divisdo
de quadrupolo tem valores proximos a 1,00 mm/s se estiver na posicao
tetraédrica. No caso de Fe?*, valores proximos a 1,9 mm/s indicam configuragdo
tetraédrica, acima podera ser mista, ou, octaédrica [99].

4.6.2.2 Identificacdo de Superparamagnetismo

Caso haja nano cristais de magnetita <20 nm no material vitroceramico, o
fendbmeno de superparamagnetismo podera ser observado. Entretanto, pode ser
mascarado por fases paramagnéticas na rede vitrea. E temperaturas
suficientemente baixas, pode se distinguir com maior precisdo as fases

paramagnéticas das superparamagnéticas [8].
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4.6.2.3 Identificacdo da Razé&o de inversdo da Magnetita.

A razéo de inversdo (Ratio) da estrutura espinélica na magnetita pode ser
identificada através da espectroscopia Méssbauer com o uso do parametro (AR),

que representa a ocupacdo dos atomos em um determinado sitio.

A razdo ideal é 2, isto €, dois atomos de ferro no sitio octaédrico e um no
tetraédrico (Fe3*)a(Fe3* Fe2")s0% 4. Logo, efetuando-se a divisdo, (AR)s/ (AR)a,
termos um namero proximo a dois, e assim pode-se inferir relativamente sobre
o resultado das suas capacidades magnéticas e estruturais, isto €, revelar se a

auséncia de atomos nos sitio tetraédrico ou octaédricos da magnetita.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
5.1 SELECAO DE MATERIAS-PRIMAS

Neste trabalho, vidros de borossilicato foram reaproveitados da vidraria
descartada dentro do préprio laboratério, contendo aproximadamente 13% B20s3
[100]. O vidro coletado foi primeiramente lavado e seco (100 £ 10 °C/12 h). O
vidro seco foi fragmentado de forma grosseira e depois moido a seco em um
moinho de bolas (Servitech, CT-12248 / A) a 60 rpm durante 120 min, utilizando
um jarro de porcelana contendo esferas de alumina. Posteriormente, para
realizacdo de ajuste granulométrico passante em malha 325 mesh, o p6 de
vidraria foi moido a seco em moinho de bolas planetéario (Pulverisette 6) a 350

rpm por 20 min.

A carepa de ferro foi fornecida por uma siderargica da regido metropolitana
de Porto Alegre em forma de p6 e cominuida a seco em moinho planetario
(Pulverisette 6) em quatro etapas de 20 min em 350 rpm. Em uma etapa
posterior, as composi¢coes foram elaboradas e homogeneizadas a 350 rpm

durante 20 min (Pulverisette 6).

As composig¢oes estudadas foram formuladas variando a quantidade de
carepa em 20, 30 e 45 % do peso do total da amostra ainda em pé.

5.2 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS - PRIMAS

O vidro borossilicato e carepa foram analisados quanto a sua estrutura para
analise das fases presentes. A composi¢cdo quimica da carepa foi avaliada
visando caracterizacao qualitativa e quantitativa dos 6xidos presentes.

5.2.1 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A analise quimica foi realizada em uma amostra de carepa de ferro em
um Espectrébmetro de Fluorescéncia de Raios X, Shimadzu XRF-1800, com

objetivo de colaborar na caracterizacdo dos elementos presentes.
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A Tabela 5.1 mostra o resultado da analise quimica da carepa utilizada
neste trabalho. O ferro € o principal elemento presente, entre outros como
aluminio, silicio, manganés, estes com concentracdo maior do que 1 %p. Cromo,
cobre e fosforo, também presentes na carepa, podem atuar como agentes
nucleantes [74] [101].

Tabela 5.1: Resultado de analise por FRX da carepa.

Composicdo da | Fe203 | Al203 | SiO2 | MnO | Cr203 | CaO | CuO | P20Os
carepa (% p) 94,0 2,4 1,4 1,18 | 0,46 0,26 | 0,25 |0,14

5.2.2 Difracdo de Raio X (DRX)

As investigacbes das matérias-primas foram realizadas por meio de
difracéo de raios X (DRX) Utilizou-se um difratbmetro XRD (Philips, X"Pert) com
radiacdo Cu-Ka Ni-filtrada (1,5418 A) operando a 40 kV e 40 mA, em uma faixa
com angulos entre 5-80° (28) (passos de 0,05°, 2 s por passo). As fases
cristalinas formadas foram identificadas a partir da sua posicdo de pico e
intensidade relativa, usando dados de referéncia de cartdes da base de dados
(ICSD).

5.3 OBTENCAO DAS VITROCERAMICAS

As trés composicdes elaboradas, utilizando 20, 30 e 45 % em peso de
carepa, foram fundidas em um forno elétrico (Jung, CPM45). Para isso, cada
amostra foi colocada num cadinho de alumina (100 mL) e fundida a 1550 °C
durante 2 h. O fundido foi vertido em um molde de aco pré-aquecido a 400 °C e
lentamente resfriado até a temperatura ambiente, a fim de evitar tensdes
térmicas. Em seguida, as amostras foram tratadas termicamente a 700 °C por
30 min, e denominadas de acordo com a adi¢ao percentual em peso de carepa:
20%-700°C, 30%-700°C e 45%-700°C.
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Além disso, a amostra vitroceramica com 45 % em peso de carepa foi
tratada termicamente a 800 e 900 °C/30 min, gerando duas novas amostras

vitroceramicas nomeadas: 45%-800°C e 45%-900°C.

O aspecto macroscopico da vitroceramica 20%-700°C pode ser observado
na Figura 5.1. Considerando que as amostras quando obtidas estavam expostas
ao ar, isto é, em atmosfera oxidante, observa-se uma fina camada marrom
superficial, provavelmente de hematita, formada durante o resfriamento. No
entanto, o outro lado da amostra em contato com a chapa de aco tem um aspecto
mais parecido com o de uma obsidiana, devido a menor exposi¢cdo ao O2. A
camada oxidada superficial € esperada com esse tipo de producado e a fim de
remové-la completamente, executou-se o desbaste da regido para todas

amostras antes de qualquer analise posterior [48].

(@)

Figura 5.1 Fotografias da vitroceramica 20%-700°C: (a) superficie exposta ao ar
durante o resfriamento, (b) superficie em contato com a chapa de aco.

5.4 CARACTERIZACAO DAS VITROCERAMICAS

As vitroceramicas obtidas foram caracterizadas quanto a sua estrutura,

propriedades térmicas, microestruturais e magnéticas.

30



5.4.1 Caracterizacdo Térmica

A caracterizacdo térmica prediz sobre a possibilidade de novos
tratamentos térmicos sobre as amostras vitroceramicas tratadas termicamente a
700 °C por 30 min, visando o aumento da cristalinidade, além de obter resultados
sobre Tg e Ts. As analises foram feitas a partir das curvas de expansao térmica
produzidas no dilatbmetro de contato da DIL 402 C (Netzsch) a uma taxa de
aguecimento de 5 °C/min, em atmosfera oxidante (ar). A dilatometria foi
executada no intervalo de temperatura compreendido entre 26 e 900 °C, com 0s
corpos-de-prova respeitando diametro e larguras delimitados pelo equipamento,

@ =4 a 10 mm (didmetro) e L= 8 a 25 mm (comprimento).

5.4.2 Caracterizacdo Estrutural

As caracterizacfes estruturais DRX e espectroscopia Raman, visam
colaborar na identificacao das fases cristalinas presentes. O DRX também pode
inferir sobre tamanho médio de cristal, cristalinidade, e avaliar o parametro de

rede permitindo estabelecer consideracfes sobre a estrutura esperada e obtida.

5.4.2.1 DRX das Vitroceramicas

InvestigacBes estruturais das vitroceramicas obtidas foram realizadas em
um difratdmetro Philips, X Pert com radiacdo Cu-Ka Ni-filtrada (1,5418 A)
operando a 40 kV e 40 mA na faixa do angulo de 5-80° 26 (passos de 0,05°%; 2 s
por passo).

As fases cristalinas formadas foram identificadas a partir da sua posicéo
de pico e intensidade relativa, usando dados de referéncia de cartdes da base
de dados (ICSD). O tamanho médio de cristalito foi calculado através da
Equacgéo de Scherrer [102].

A cristalinidade foi estimada pelo método de comparacdo de halos
amorfos, com o auxilio do software X'pert Highscore Plus (Panalytical). Os

parametros de rede destas fases foram analisados através do método Rietveld
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[104][105]. O refinamento dos padrdes de raios X também foi realizado com o

auxilio deste software.

5.4.2.2 Espectroscopia Raman

A técnica de analise Raman foi executada com o espectrometro Renishaw
inVia para tentar identificar as 5 possiveis bandas de fénon caracteristicas da
magnetita: Alg a 668 cm™, T2g (2) a 538 cm?, Eg a 306 cm, T2g (1) de

translacdo a 193 cm-*.

5.4.3 Caracterizacdo Microestrutural

As caracterizacdes microestruturais foram realizadas com recursos de
imagem por MEV (microscopia eletronica de varredura) e por MET (microscopia
eletrbnica de transmissdo), com imagens internas da matriz vitrea. O MET &
recurso de maior precisdo na descricdo da estrutura cristalina, distribuicdo dos

cristais, tamanho e morfologia.

5.4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microestrutura e a morfologia dos cristais das vitroceramicas obtidas
foram observadas por MEV (EVO MA10, Carl Zeiss). As imagens foram feitas
utilizando elétrons secundarios (SEl), em uma amostra vitroceramica com a
superficie polida, metalizada com ouro e depositada sobre porta-amostras de

aluminio.

5.4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A morfologia dos cristais na matriz vitrea das vitroceramicas foi avaliada
nas imagens geradas por MET (Jeol JEM 1200ExIl e Jeol JEM 2010) com
amostras depositadas em grid na forma de p6 depois de passarem por peneira

com abertura de 325 mesh.
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5.4.4 Propriedades Magnéticas

A caracterizacdo e avaliacdo da performance magnética das
vitroceramicas obtidas seguiu em duas partes: primeiramente identificacdo com
auxilio da técnica Mdssbauer;, seguida da avaliacdo das propriedades

magnéticas com magnetdmetro de amostra vibrante (VSM).

5.4.4.1 Espectroscopia Mossbauer

Os estudos hiperfinos foram realizados no modo de transmissdo com uma
fonte de ®>’Co a temperatura ambiente e com um ajuste matematico de linha
gaussiana discreta aplicada para cada sitio hiperfino. A espectroscopia
Mossbauer realiza pequenas alteragcdes nos niveis de energia atbémico.
Tipicamente, trés tipos de interacdes nucleares podem ser observados: o

deslocamento isomérico; divisdo de quadrupolo; divisdo magnética e hiperfina.

5.4.4.2 Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)

Os gréficos de magnetizacdo (M) versus campo magnético induzido (H)
foram obtidos em temperatura ambiente usando um magnetémetro de amostra
vibrante (VSM - EZ9, MicroSense), em condi¢cdes estaticas com um campo
aplicado de + 20 kOe. Os resultados foram analisados para obter a saturacao
magnética (Ms), remanescente (Mr) e campo coercitivo (Hc) das vitroceramicas
obtidas.
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6. RESULTADO E DISCUSSOES
6.1 DILATOMETRIA DE CONTATO

A Tabela 6.1 revela o comportamento térmico das vitroceramicas com 0s
teores de carepa crescente (20, 30 e 45 % em peso), tratados termicamente a

700 °C por 30 min, obtidos a partir de analises por dilatometria.

Pode-se observar que o ponto de transicao vitrea (Tg) do vitroceramico
obtido com 20 e 30 % em peso de ferro é respectivamente de 580 e 600 °C. Nao
foi possivel identificar a Tg para a amostra contendo 45% em massa de escoria
através da dilatometria. Os resultados estdo de acordo com estudos relatados
anteriormente na literatura [9][74] que valeram-se de vidro borossilicato e 6xidos
de ferro e indicam uma Tg em faixa de temperatura de 500 a 650 °C.

A temperatura de amolecimento (Ts) das ceramicas de vidro contendo 20,
30 e 45% em peso da escoéria foi de 775, 795 e 900 ° C, respectivamente. O
aumento na temperatura de amolecimento pode estar relacionado com as

maiores quantidades de magnetita na matriz de vitrea [10].

Tabela 6.1: Resultados da Tg e Ts das amostras com a variacdo na quantidade
de carepa de ferro com tratamento térmico a 700 °C por 30min.

Amostra Tg (°C) Ts (°C)
20-700°C 580 775
30-700°C 600 795
45-700°C - 900

A partir dos resultados obtidos, pode-se assumir que tratamentos térmicos
em temperaturas de até 800 ° C podem ser usados para amostras contendo 20
e 30 % de carepa em peso e, até 900 °C para a amostra contendo 45 % em

preso de carepa.
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6.2 ANALISE DOS ESPECTROS DE DRX

Os espectros DRX da carepa, vidro borossilicato e vitroceramicos
produzidos com adicdo de carepa de ferro estdo apresentados na Figura 6.1.
Observa-se que o vidro borossilicato exibe um halo na faixa de 20-30°,
evidenciando sua estrutura amorfa. Os principais reflexos no difratograma da
carepa estdo associados as fases cristalinas da magnetita (FesO4 - ICSD 01-
088-0315); wustita (FeO - ICSD 01-084-0306) e hematita (Fe20s3 - ICSD 01-087-
1166).

(a) V FeO » Fe,O,
@ Quartzo + Fe, 0,
carepa R VRS LRV SRS 2

45%-700°C (b)
%3
45%-700°C

30%-700°C
30%-700°C ‘

—— 20%-700°C
‘I
20%-700°C L - o | w k
i w ’*"\L-'ﬂ.‘l’;

vidro
T L) Ll Ll L) Ll I L) L) Ll 1

10 20 30 40 50 80 70 10 20 30 40 50
20 (Degree) 20 (Degree)

Intensidade (a.u)
ltensidade (a.u)

Figura 6.1 Resultado da andlise por DRX de amostras (a) vidro borossilicato,
carepa e vitroceramicas com 20, 30 e 45 % em peso de carepa; (b) analise na
regiao entre 10 e 50° das amostras vitroceramicas.

A andlise dos espectros de DRX das vitroceramicas produzidas com adi¢éao
de carepa, tratadas termicamente a 700 °C, sdo apresentadas na Figura 6.1 a e
b, onde é possivel observar a predominancia da fase cristalina da magnetita,
Fes04. Algumas reflexdes adicionais também podem ser observadas devido ao
Fe203, assim como a formacao de quartzo residual (ICSD 01-086-1560). Além
disso, espera-se também uma banda localizada a 20-30°, junto a um ruido
genérico em todo o espectro, que podem estar relacionados com a fase amorfa
do vidro base. Portanto, comparando essas caracteristicas entre as amostras,
juntamente com a intensidade dos picos, é possivel inferir sobre a cristalinidade
relativa em cada amostra. Nesse caso a amostra 45%-700°C apresenta 0 menor

halo amorfo com maior intensidade de picos, indicando assim uma possivel
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maior cristalinidade relativa em relacdo as demais amostras tratadas

termicamente a 700 °C.

A andlise por DRX das amostras contendo 45 % em peso de carepa
tratadas termicamente a 700, 800 e 900 °C sdo mostradas na Figura 6.2 a. A
Figura 6.2 b evidencia a regido entre 5 e 50° para melhor comparacdo das
cristalinidades e alteracbes no halo amorfo de acordo com a temperatura de
tratamento térmico. Observa-se que a magnetita € predominante em todas as
amostras, mas especificamente a amostra de 45%-800°C tem a menor
guantidade de fase amorfa. Seu halo amorfo mal pode ser observado sem
ampliacdo, estando mais proximo de um espectro cristalino. De outra maneira, o
espectro da amostra 45%-900°C revela um aumento no halo amorfo, quando
comparado com a amostra 45%-700°C, indicando um possivel rearranjo da fase
cristalina na matriz amorfa devido a sua proximidade com o ponto de

amolecimento [106].

——45%-900°C . «Fe O —— 45%-900°C
45%-800°C 45%-800°C
—— 45%-700°C 45%-700°C

e
e By

il
10 20 30 40 50 60 70 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (Degree) 20 (Degree)

Intensidade {a.u.)
Intensidade (a.u.)

Figura 6.2 Resultado da analise por DRX de amostras contendo 45 % em peso
de carepa rica em ferro em diferentes condicbes de tratamento térmico; (b)
analise na regido entre 5 e 50° das amostras vitroceramicas.

6.2.1 Parametro de Rede e Cristalinidade

A estrutura cristalina da magnetita segue um padrdo de espinélio

invertido, e sua célula unitaria tem um parametro de rede cristalina a = 8,396 A
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[107]. Uma andlise detalhada dos dados de difracdo de raios X com o0s

parametros de rede € mostrada na Tabela 6.2.

As vitroceramicas contendo 20, 30 e 45 % de carepa tém parametros de
rede similares: 8,381; 8,382 e 8,383 A, respectivamente. De outra maneira, com
a amostra tratada termicamente a 900 °C, o parametro de rede aumentou para
8,394 A, mas ainda inferior ao parametro de rede da magnetita (8,396 A). Este
fendmeno de aumento do parametro de rede, pode estar relacionado ao
relaxamento da estrutura com o aumento da temperatura, devido ao

amolecimento da fase amorfa.

Em geral, trabalhos com vitroceramicas a base de magnetita relatam
pequenas diferencas nos parametros de rede, uma vez que a ocorréncia de
magnetita sub-estequiométrica (Fes-xO4) pode ser comum, e consequentemente

podem apresentar parametros de rede ligeiramente modificados [108].

Na tentativa de calcular a cristalinidade buscou-se primeiramente o
método Rietveld, porém uma dificuldade basica foi encontrada, uma vez que a
vitroceramica gera sistemas com diferentes fatores de espalhamento atémico
[103]. Especificamente, a fase cristalina (magnetita) contém Fe que possui um
maior fator de espalhamento atémico (Z = 26) em comparacéo com os elementos
mais comuns na matriz vitrea (B, Si, Na). Por esse motivo, 0 método Rietveld
nao foi utilizado. Utilizou-se a técnica que avalia os halos amorfos contidos nos
espectros de DRX das amostras para entdo, determinar uma cristalinidade
relativa. Este método produz um valor aproximado, relativo, de cristalinidade que

pode ser util para comparar vitroceramicas de composic¢des similares [74].

A amostra 45%-700°C atingiu um grau de cristalinidade de 44 %, como
indicado na Tabela 6.2. Ao aumentar a temperatura de tratamento térmico para
800 °C, a cristalinidade relativa atingiu 51 %. No entanto, a cristalizag&o diminui
para 27 % quando tratada termicamente a 900 °C/30 min. As amostras 20%-
700°C e 30%-700°C apresentaram, conforme esperado, os menores valores de

cristalinidade, respectivamente, 15 e 18 %.

Aléem da cristalinidade, foi possivel estimar através dos difratogramas
DRX com auxilio da equacao de Scherrer, o tamanho médio do cristalito de cada

amostra, com tamanhos médios variando de 40 a 64 nm (Tabela 6.2).
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Tabela 6.2: Cristalinidade relativa, parametros de rede da magnetita e tamanho
de cristalito das amostras obtidas.

Amostras Cristalinidade Paramerto de Ttamanho médio
relativa (%) rede (A) dos cristais (hm)

20%-700°C 15 8,381 40

30%-700°C 18 8,382 45

45%-700°C 44 8,383 61

45%-800°C 51 8,383 50

45%-900°C 27 8,394 64

6.3 RAMAN

Os espectros Raman de magnetita (Figura 6.3) mostraram quatro das cinco
bandas de fonons teoricamente previstas, ou seja, modo A1g a 668 cm, modo
T2g (2) a 538 cm™, modo Eg a 306 cm™, e modo T2g (1) de translacdo a 193
cm[109][110]. O modo Alg é o alongamento simétrico dos atomos de oxigénio
em relacdo aos atomos de ferro presentes no sitio tetraédrico. O modo refere-se
a uma flexéo simétrica desses atomos de oxigénio. Nos modos T2g existe: T2g
(1), modo referente a translacédo dos atomos de oxigénio; T2g (2), alongamento
assimétrico de atomos de oxigénio. Logo, a andlise Raman efetuada nas
amostras confirma que os cristais formados sdo compostos de magnetita, € o

ruido observado nos espectros deve-se a matriz vitrea.

O sinal mais caracteristico da magnetita € facilmente observado, referente
ao modo Alg a 668 cm. Os espectros Raman também revelam um aumento na
intensidade deste modo vibracional com maiores quantidades de carepa
adicionada, evidenciadas na comparacdo entre as vitroceramicas obtidas
através do tratamento térmico a 700 °C. No caso da amostra tratada
termicamente a 800 °C, observa-se um ligeiro aumento do modo Alg. Por outro
lado, uma ligeira diminuicdo do mesmo modo ocorreu na amostra tratada
termicamente a 900 ° C e uma intensidade maior para o modo Eg e T2g. Este
fato pode estar relacionado com condigcdes ndo estequiomeétricas da estrutura

cristalina, presenca de vacancias, cations intersticiais e defeitos em geral [109].
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Figura 6.3 Espectro Raman das vitorceramicas contendo 20 a 45 % em peso de
carepa, tratadas termicamente a 700 800 e 900 °C.

6.4 MEV

Com o intuito de obter uma avaliacéo inicial da cristalizag&o, foram obtidas
imagens topogréficas por MEV (Figuras 6.4 e 6.5). As imagens revelam cristais
na matriz de vitrea corroborando com os resultados das andlises por DRX e
Raman, que revelam a magnetita como a fase cristalina predominante no

vitroceramico.

A amostra contendo 20 % de carepa (Figura 6.4), parece ter pequenos
cristais (que podem ser nanocristais) representados pela coloracdo cinza claro
na imagem. No entanto, aumentando o teor de ferro para 45 %, o niumero de
agregados cristalinos também aumenta, criando dendritos que sdo dispersos
homogeneamente na superficie (Figura 6.5), corroborando com o resultado de

aumento significativo da cristalinidade da amostra 45%-700°C.
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EHT = 10.00 kV WD = 5.0 mm Mag= 1000KX Signal A=SE1 |—| EHT = 10.00 kv WD = 3.0mm Mag= 2000KX Signal A= SE1

Figura 6.4 Imagens de MEV da amostra 20%-700°C em diferentes ampliacdes:
(a) 10.000X e (b) 20.000X. As imagens mostram pequenos cristais de magnetita
(em cinza claro) na matriz de vidro (cinza escuro).

EHT =10.00 kv WD =10.0 mm Mag= 100KX Signal A=SE1 |—| EHT = 10.00 kV WD =10.0 mm Mag= 10.00KX Signal A= SE1

Figura 6.5 Imagens de MEV da amostra 45%-700°C em diferentes ampliacdes,
(@) 1000X e (b) 10.000X. As imagens revelam a formacdo dendritica de
magnetita (cinza claro) na matriz de vidro (cinza escuro).

6.5 MET

As imagens por MET (Figura 6.6) revelam nanoparticulas de magnetita
incorporadas na matriz vitrea em todas as amostras. A partir das imagens é
possivel observar os tamanhos e formatos dos cristalitos de magnetita nas
amostras tratadas termicamente a 700 °C. Existem aglomerados de nano cristais
(<100 nm), provavelmente oriundos do fendmeno de epitaxia (Figura 6.6 a e c)
e alguns cristalitos menores bem definidos com 5-20 nm (Figura 6.6 b).
Microestruturas semelhantes foram relatadas para outros vitroceramicos
contendo uma quantidade consideravel de ferro [7][8][9][10][15][18][74].
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Figura 6.6 Imagens obtidas por MET das vitroceramicas com adicao de carepa:
(@) 20 % em peso, 30 % em peso (b); e (c) 45 % em peso.

6.6 MOSSBAUER

A espectroscopia Mdossbauer foi utilizada para identificar as fases
magnéticas e determinar quais 0s possiveis Oxidos que contribuem
magneticamente. A técnica confirma a presenca de magnetita em todas as
amostras e exclui a existéncia, ou, relevancia de outros possiveis 0xidos de ferro

na matriz vitrea, isto é, exclui-se maghemita e hematita.

As amostras obtidas com adicdo progressiva de carepa e tratadas
termicamente a 700 °C revelam pela analise da Figura 6.7 dois sextetos

caracteristicos e dois dubletos paramagnéticos, como o0 esperado para esse

41



vitroceramico (Figura 6.7). A Tabela 6.3 mostra os parametros analisados em

detalhes.

Velocidade (mm/s)

Figura 6.7 Espectros Mdssbauer das amostras com (a) 20, (b) 30 e (c) 45 % em
peso de carepa tratadas termicamente a 700 °C.

A amostra de 20%-700 °C exibiu valores abaixo do esperado para
magnetita em ambos os sextetos, 48,6 T (S1) e 45,3 T (S2), significando que
ambas os sitios estdo deficientes em Fe3*. No entanto, a razdo de ocupacéo
relativa dos atomos entre os sitios foi de 2,45, isto é, a insuficiéncia mais

significativa esta localizada no sitio tetraédrico.

O dupleto de Dl20% apresenta uma divisdo de quadrupolo diferenciada,
D209 = 0,57, em comparagcdo com 0s outras amostras com valores mais proximos
de A = 1,00. Este fato pode indicar Fe3" disperso em uma configuracdo
octaédrica menos comum na matriz amorfa vitrea [99]. No entanto, os picos do
dupleto D120% estdo sobrepondo-se quase que por completo, Figura 5.7 (a), o

que poderia indicar cristais superparamagnéticos, ocasionados devido a
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pequenos nanocristais isolados, fora dos aglomerados predominantes nas
amostras (Figura 6.7 (b)). Logo, essas duas leituras do dubleto D120% podem
estar acontecendo ao mesmo tempo, tanto os cristais superparamagnéticas e

Fe3* dispersos na matriz vitrea em uma configuracéo octaédrica.

Tabela 6.3: Os parametros hiperfinos da vitroceramica obtida sdo os sitios
representados por sextetos, S1 (tetraédrico) e S2 (octaédrico) e dupletos
paramagnéticos D1 e D2.

Amostra Sitio B (T) A o Ra Razao
S1 48,6 0,00 0,28 0,20 2,45
S2 45,3 0,02 0,64 0,49
0/ [0}
20%-700°C D1 0 0,57 0,01 0,08
D2 0 2,08 1,00 0,23
S1 48,5 0,04 0,29 0,25 2,40
S2 45,1 0,02 0,64 0,60
o _ 0 ) ) ) )
30%-700°C D1 0 0,92 0,04 0,04
D2 0 1,90 0,95 0,11
S1 49,3 0,00 0,28 0,33 1,70
S2 46,1 0,01 0,67 0,56
o _ 0 ) ) ) )
45%-700°C D1 0 1,19 0,10 0,04
D2 0 1,94 0,96 0,07

Bhf = campo magnético hiperfino; & = Deslocamento Isomérico e A = Desdobramento
Quadrupolar; Area relativa (AR) dos atomos ocupados no sitio; Raz&o = raz&o do
espinélio invertido.

No caso dos dubletos D2, todas as amostras apresentaram resultados mais
préximos para a divisdo de quadrupolo e deslocamento isométrico (A =2; & = 1),
sugerindo Fe?* disperso com coordenacédo tetraédrica e octaédrica na matriz

vitrea.

A amostra de 30%-700 °C revelou resultados semelhantes ao anterior em
seu sexteto, 48,5 T (S1) e 45,1 T (S2), com uma razado de 2,40, resultando em
insuficiéncia de Fe®* no sitio tetraédrico. Diferentemente, o seu dubleto D13o%,
nao apresenta uma sobreposi¢cao significativa de picos (Figura 6.7 (b)) e os
parametros analisados (Aso% = 0,92; 330% = 0,04) representam Fe3* disperso na

matriz vitrea em uma configuracao tetraédrica.
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Na amostra 45%-700 °C, o dubleto Dl4s% também indica Fe3* em uma
configuracéo tetraédrica (Assw = 1,19; d45% = 0,10). Estas amostras tém um
campo magneético hiperfino com valores ligeiramente acima do valor padréo para
magnetita em ambos 0s sextetos (Slasw = 49,3 T; S245% = 46,1 T) e com uma
razdo de 1,7. Consequentemente, com uma razdo abaixo de dois (condi¢cao
ideal), e 0 S245% com um valor octaédrico ligeiramente acima do esperado (Bhf

=46 T), ha indicios de uma auséncia de Fe?* na subestrutura octaédrica.

Duas outras caracteristicas foram detectadas nos dados fornecidos pela
espectroscopia Mossbauer aumentando a carepa de ferro nas amostras: a
diminuicdo na &rea relativa (AR) dos dubletos e a melhor definicdo de D1. Esses
fatos corroboram com a tendéncia esperada do aumento da cristalinidade e dos
aglomerados de cristais com a adicdo da carepa (Tabela 6.2), devido a uma
maior chance de os atomos de ferro encontrarem-se e formarem magnetita. Além
disso, com menos nanocristais isolados, melhor € a definicAo dos dubletos
(Figura 6.8).

As amostras contendo 45 % em peso de carepa e com diferentes
tratamentos térmicos foram comparadas como mostrado na Figura 6.8 e Tabela
6.4. Nenhuma mudancga global significativa nas areas relativas dos dubletos
foram encontradas para as amostras tratadas a 800 e 900 °C, em comparac¢ao
com a amostra tratada termicamente a 700 °C. Aparentemente, os dubletos néo
refletem a mudanca na cristalinidade indicada pela cristalinidade relativa (Tabela
6.2), provavelmente, devido a um ajuste superestimado apdés atingir 45 % em
peso de carepa com niveis mais elevados de cristalinidade. Os sextetos também
nao se alteraram significativamente. Os dados em geral permaneceram muito
proximos, mas as amostras tratadas a 800 e 900 °C tiveram um ligeiro aumento

no grau de inversdo da estrutura do espinélio, a razdo aumentou para 1,81.
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Velocidade (mm/s)

Figura 6.8 Espectro Mossbauer das amostras com 45 % em peso de carepa,
tratadas termicamente a 700 °C (a); 800 °C (b) e 900 °C (c).

Tabela 6.4: Os parametros hiperfinos da vitroceramica obtida sdo os sitios
representados por sextetos, S1 (tetraédrico) e S2 (octaédrico) e dubletos
paramagnéticos D1 e D2.

Amostra Sitio B (T) A o Ra Razao
S1 49.3 0.00 0.28 0.33 1.70
S2 46.1 0.01 0.67 0.56
0/ (o]
45%-700°C D1 0.00 1.19 0.10 0.04
D2 0.00 1.94 0.96 0.07
A 49.2 0.02 0.28 0.32 1.81
B 45.9 0.01 0.67 0.58
0/ (o]
45%-800°C D1 0.00 1.10 0.04 0.02
D2 0.00 2.23 0.91 0.08
S1 49.2 0.02 0.28 0.32 1.81
S2 459 0.01 0.67 0.58
0/ (o]
45%-900°C D1 0.00 0.95 0.01 0.03
D2 0.00 2.00 0.94 0.07

Bhf = campo magnético hiperfino; & = Deslocamento Isomérico e A = Desdobramento
Quadrupolar; Area relativa (AR) dos atomos ocupados no sitio; Raz&o = razdo do espinélio
invertido.
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6.7 VSM

Para avaliar possiveis aplicacdes no campo tecnolégico, todas as amostras
foram investigadas quanto as propriedades magnéticas. A magnetita tem um
comportamento ferrimagnético, isto €, induzindo um campo magnético externo o
material respondera alterando seu momento magnético nos dominios do cristal,
gerando uma resposta magnética [111]. A Figura 6.9 demonstra os resultados
obtidos através do magnetdmetro de amostra vibrante (VSM). As capacidades
magnéticas de todas as amostras foram analisadas de acordo com o aumento
do teor de carepa de ferro nas composicdes, registando os efeitos na

magnetizacao especifica (MS), remanéncia (Mr) e coercividade (Hc) Tabela 6.5.
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Figura 6.9 Resultados de VSM para as amostras tratadas termicamente a 700
°C contendo 20, 30 e 45 % em peso de carepa.

Tabela 6.5: Parametros de propriedades obtidas com VSM para as diferentes
composic¢des vitroceramicas.

Amostras Ms (emu/qg) Mr (emu/g) Mr/Ms Hc (Oe)
20%-700°C 7.5 1.2 0.16 227
30%-700°C 10.0 1.4 0.14 292
45%-700°C 28.5 5.5 0.19 217
45%-800°C 42.2 6.0 0.14 177
45%-900°C 25.0 4.0 0.16 199
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E possivel notar que todas as amostras exibem um comportamento
magneético similar, caracteristico de materiais magnéticos moles (Tabela 6.5)
com pequeno campo coercitivo. Comparando as trés amostras tratadas
termicamente a 700 °C, a composi¢cdo com 45 % em peso de carepa apresenta
a maior saturacdo magneética 28,5 emu/g e a menor forca coercitiva 217 Oe.
Como esperado, as vitroceramicas contendo maiores quantidades de magnetita
revelaram uma maior saturacdo magnética. Assim, Ms e Mr aumentam com a
cristalinidade, mas a coercitividade se alterna pois € mais sensivel a outros
fatores combinados: como a distribuicdo atdmica nas sub estruturas octaédricas
e tetraédricas, tamanho dos cristais e morfologia (clusters), distribuicdo na matriz
vitrea [112].

No caso de amostras contendo 45 % em peso de carepa com diferentes
tratamentos térmicos a 700, 800 e 900 °C, é possivel descrever um melhor
paralelo para entender o efeito dessas temperaturas sobre a cristalizacdo e as
propriedades magnéticas (Tabela 6.2 e as curvas de histerese visualizadas na
Figura 6.10).

A amostra de 45%-800°C alcangcou a maior cristalinidade considerando
todas as amostras, uma boa razéo estrutural (1,81) e, como esperado, os valores
mais altos de Ms e MR, respectivamente, 42,2 emu/g e 6,0 emu/g, e também a
menor Hc de 177 Oe. A resposta desta coercitividade de 177 Oe é
provavelmente explicada considerando o crescimento de novos nanocristais,
que contribuem para a reducéo do tamanho médio dos cristais (Tabela 6.2). Por
outro lado, os 45%-900°C tiveram os valores mais baixos para Ms e Mg,
respectivamente, 25 emu/g e 4,0 emu/g, devido a uma diminuicdo da
cristalinidade (Tabela 6.2). Além disso, seu valor de Hc de 199 Oe é menor do
que a amostra de 45%-700°C, provavelmente devido a diminuicdo do niumero de
clusters de nanocristais e a maior razao de inversao do espinélio (1,81) que esta

mais préxima do ideal de 2,0.
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Figura 6.10 Resultados de VSM para as amostras contendo 45 % em peso de

carepa tratadas em diferentes temperaturas.
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7. CONCLUSAO

Utilizando-se de residuos, carepas de ferro e vidraria de borossilicato,
produziu-se com sucesso vitroceramicas contendo nano cristais de magnetita e

com excelente desempenho de suas propriedades magnéticas.

As andlises DRX, Mdssbauer, Raman e imagens de MET indicaram que a
fase predominante nos vitroceramicos obtidos é a magnetita. Observou-se que
0 aumento da cristalinidade esta correlacionado com a adi¢éo de carepa de ferro.
Mais do que isso, as amostras com 45 % em peso revelam uma tendéncia em
relacdo a quantidade de carepa (O0xido de ferro) necessaria para promover o
crescimento de cristais suficientes para gerar um comportamento magnético

significativo.

A influéncia dos diferentes tratamentos térmicos nas amostras contendo 45
% em peso de carepa foi verificada. Com tratamento a 900 °C, houve a
diminuicdo da cristalinidade relativa com a proximidade do ponto de
amolecimento, prejudicando assim o desempenho das propriedades
magnéticas. Uma maior cristalinidade foi observada com tratamento térmico a
700 °C. No entanto, acima das expectativas, o tratamento térmico a 800 °C por
30 minutos possibilitou o crescimento de maior quantidade de nanocristais,

sendo capaz até de reduzir o tamanho médio dos cristais para 50 nm.

A amostra 45%-800°C, foi capaz de atingir um maior grau de inversao na
estrutura do espinélio, com uma razéo de 1,81. Fato este que colaborou com a
melhora na eficiéncia de suas propriedades magnéticas. Os parametros que
podem ser elencados com destaque da amostra 45%-800°C s&o: a maior
cristalinidade relativa (51%), saturacdo magnética de 42 emu/g e menor forca
coercitiva (177 Oe). Constatou-se que sua forca coercitiva permanece préoxima
dos valores caracteristicos esperados para nanocristais de magnetita. A Ms
obtida corresponde a um resultado de altissimo valor, com mais da metade do
esperado para uma magnetita pura nanométrica e, acima da faixa esperada (25
a 35 emu/g) em comparacdo a resultados da literatura para esse sistema

vitroceramico.

De maneira geral, os resultados obtidos alavancam possibilidades de

aplicacdo da nanovitroceramica magnética obtida com sistema Si-Fe-B. Abre-se
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assim caminho para o estudo de novas opc¢Oes de materiais magnéticos, em
substituicio a magnetita pura em algumas aplicacbes como hipertermia,

absorcao de micro-ondas ou dispositivos absorventes de radiacao.
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8. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho,

pode-se sugerir 0s seguintes temas para trabalhos futuros:

Confirmar a inertizag&do do Fe na matriz vitrea por meio de ensaios de

lixiviagéo e solubilizagéo.

Verificar a biocompatibilidade da vitroceramica produzida para
tratamentos de hipertermia, ou, em conjunto a outros sistemas

biocompativeis como a hidroxiapatita.

Producao e caracterizacdo de fibras, espumas, fritas e esmaltes.

Estudos sobre a capacidade de absorcdo de ondas eletromagnéticas.

Obtencdo de espumas para adsorcdo de compostos fendlicos na

agua.

Caracterizacdo da perda de energia na histerese e andlise do

desempenho energético do ciclo.
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