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“A mente que se abre a
uma nova idéia jamais voltara
ao seu tamanho original”.

(Albert Einstein)



RESUMO

Ferritas sdo uma classe de compostos quimicos @onulifa AB,O,4, onde A e B representam
varios cations metalicos, geralmente incluindoroofeEstes materiais ceramicos sdo usados
em magnetos permanente, meios de gravacdo magdétaita densidade e como sensores de
gases. Compostos do tipo MBg (M = Mn, Ni, Zn) foram preparados variando o tent®o
moagem (1h, 3h, 6h e 9h) e usando um moinho villwatéom vaso e bolas de aco
endurecido, sob atmosfera de argbnio. Os pds cooidam foram estruturalmente
caracterizados por difratometria de raios X, a tnaora ambiente. Em todos os
difratogramas de raios X, um alargamento nos pieodifracdo foram observados, revelando
uma forte reducdo no tamanho de particulas dosufrednoidos. As figuras de difragdo de
raios X das amostras moidas por 6 h e 9 h mostrquema fase ferrita é a principal fase em
todas as amostras. Termoeletroresistometria (TBRYiste na medida da resisténcia elétrica
em funcdo da temperatura. TER mostrou que as em0osdo sensiveis aos gases metano

(CHy) e didxido de carbono (G

Palavras-Chave: Sensor de gas. Termoeletroresistamdoagem de alta energia. Difracéo

de raios X.



ABSTRACT

Ferrites are a class of chemical compounds withdiraula AB,O4, where A and B represent
various metal cations, usually including iron. Téegramic materials are used for permanent
magnets, high density magnetic recording media gaxl sensors. Compounds of the type
MFeO, (M = Mn, Ni e Zn) were prepared varying the migliime (1h, 3h, 6h and 9h) and
using a shaker mill, with vial and balls of hardérsteel, under argon atmosphere. The as-
milled powders were structurally characterized byaX diffraction, at room temperature. In
all X-ray diffraction patterns, a broadening of thi&action peaks was observed, revealing the
strong particle size reduction of the milled praducrhe X-ray diffraction patterns of the
samples milled for 6 h e 9 h showed that the fephase is the main phase in all the samples.
Thermoelectroresistometry (TER) consists on the somea of the electric resistance in
function of the temperature. TER showed that tmepdas are sensitive to methane gas {CH

and carbon dioxide (C{

Keywords: Gas sensor. Thermoelectroresistometightgnergy ball mill. X-Ray difraction.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, sensores que detectam gases em aewhifsthados ou controlam a
emissdo de gases poluentes para a atmosfera,aorsar uma ferramenta indispensavel ao
bem estar do ser humano e ao equilibrio ecolé@sosensores de deteccdo de gases ja sdo
utilizados ha décadas em refinarias de petréleosidarirgicas e em industrias quimicas e
recentemente em estabelecimentos comerciais e @démeias, onde podem alertar sobre
vazamentos de gases provenientes de sistemas deiragnto. Os tipos de sensores mais
utilizados sdo os eletroquimicos, cataliticos,avérmelhos, foto-ionizacdo e os de estado
sélido. Estes sensores podem detectar gases colidaido e 0 monoxido de carbono, GLP,
metano, vapores de alcool, ou seja, gases queilratr para a poluicdo da atmosfera e
arrefecimento do efeito estufa em nosso planeta.

A literatura mostra grandes avancos no estudeugoses de estado soélido utilizando
materiais nanoestruturados, fabricados a partinideuras de oxidos e ferritas.

O objetivo do presente trabalho é estudar a vikdnie do uso de ferritas nano ou
microestruturadas, produzidas a partir da misteradxidos, como sensor de gas de estado
solido. Para tanto, ferritas do tipo MB2 (M = Mn, Zn e Ni) foram preparadas via moagem
de alta-energia dos pos-precursores hematit@dgf-eom oxidos de manganés (MnO), zinco
(ZnO) e niquel (NiO), respectivamente. Os produtasmoagem foram caracterizados por
difratometria de raios X e termoeletroresistometdssim, as fases resultantes foram
determinadas e as sensibilidades, em funcdo daetatupa, das ferritas e/ou mistura de
oxidos aos gases metano ({d dioxido de carbono (GPforam investigadas.

Este trabalho foi dividido em 5 capitulos. O calpit02 é dedicado a revisao
bibliografica sobre ferritas e sensores de gases.pfdcedimentos experimentais sdo
abordados no capitulo 03. Os resultados e discudsdianesmos serdo apresentados no

capitulo 04. E o capitulo 05 é dedicado as conelug@ste trabalho.
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2 REVISAO BIBILIOGRAFICA

2.1 SENSORES

Na natureza existem varios tipos de gases, quenp@®r nocivos ou nao a saude
humana ou do planeta. Quando o homem passou dhtaaleEm recintos mais fechados,
tornou-se necessario medir e acompanhar a presengaissado de gases, pois muitos gases
sdo usados em grande escala em industrias comaianpténa e em residéncias como
combustivel para aquecedores. O monitoramento dastbientes € necessario para que a
concentracdo de gases nao seja prejudicial ou mestadaos trabalhadores ou usuarios de
aquecedores. Deve-se salientar também a importétwiaontrole de emissdo de gases
poluentes em nossa atmosfera afim de evitar o di@efaito estufa e suas consequéncias.

Os dispositivos utilizados nestes monitoramentds ®s sensores, que devem
monitorar de forma seletiva e quantitativa a preaate gases em um ambiente. E claro que
nenhum sensor é totalmente seletivo a um Unicodgpgas, para que a seletividade aumente
deve-se utilizar técnicas analiticas para idemtifigases. Estas técnicas embora eficazes
utilizam equipamentos grandes e em sua maioriasegam de um operador bem treinado, o
gue torna algumas técnicas excessivamente casasde assim, ndo vantajosas do ponto de
vista comercial.

Pode-se dizer que um sensor de gas é um dispogile detecta moléculas de gases
produzindo um sinal elétrico compativel com a catregdo do gds em um determinado
ambiente. A leitura dessa concentracdo sera feitacdrdo com a necessidade do local, ou
seja, 0 equipamento pode medir quantitativamentgualitativamente a concentracdo de um

anico gas ou de diversos gases ao mesmo tempo (CEIDO).

2.1.1Tipos de sensores

Existem varios tipos de sensores sendo utilizadoalmente, em varias areas, ha
sensores para monitoramento de batimentos cardiaensores de presenca, sensores de
temperatura entre outros, isto significa que alkacdo tipo de sensor utilizado deve claro
contemplar o objeto de medida, neste caso os gases.

Os tipos de sensores mais adequados e largamtitados para protecdo contra

gases combustiveis e toxicos na area da qualidadar @ seguranca sdo apresentados a
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seguir: eletroquimicos; cataliticos de gases cothlmis; de fotoionizacdo; e do estado soélido
(CHOU, 2000)

Deve-se lembrar que estes detectores de gas méseafam exclusivamente uma
seletividade a um Unico gas. Normalmente esteosEndetectam algumas familias de gases,
sendo assim, € importante notar que um sensor froemte ndo distingue a fumaca causada
pela queima de algum material, ou a fumaca reladi@arnao cozimento de um alimento
(PONZONI, 2007). E possivel tornar a seletividaggor quando se utiliza um filtro quimico

com o objetivo de detectar exatamente um certo gas.

2.1.1.1 Sensores Eletroquimicos

Quando comecaram a ser utilizados os sensoreqleghicos eram grandes e
pesados e tinham uma funcdo bem especifica, manidveis de oxigénio. Com o avanco
das técnicas utilizadas na construcao destes dispsseles ficaram menores, mais leves e
mais seletivos. No inicio das pesquisas 0s sensdedquimicos deviam ter uma boa
condutividade, boa estabilidade quimica perantegasns redox em solucéo e larga faixa de
potencial de trabalho. Estes processos devidovarg;as tecnoldgicos perderam importancia,
abrindo espaco para a necessidade do trabalho gperfisies seletivamente reativas, que
proporcionavam resultados mais favoravai® (WINSOH, 2006).

As superficies seletivamente reativas dependeotaré, do tipo de material que é
construido. O sensor que deve conter sempre: todds de deteccdo, composicdo do
eletrélito e a porosidade das membranas utilizadas

Os sensores eletroquimicos operam reagindo cons @ g&r detectado, produzindo
um sinal elétrico proporcional a concentracao do(gdOU, 2000).

Um sensor eletroquimico deve possuir um eletrododeteeccdo e um eletrodo
reagente, entre os quais deve existir uma pelideteominada de eletrdlito. Sendo assim
quando o gas penetra no sensor, ira reagir coretro@o reagente sofrendo um processo de
oxidacdo e reducdo. Com o resistor conectado teas@wmente entre os eletrodos, uma
corrente que deve ser proporcional a concentragdyas, passa entre 0 a&nodo e o catodo. A
concentracdo do gas pode ser medida através destasidade de corrente elétrica.
(PONZONI, 2007).



15

E importante salientar que mudancas na temperailiemam sensivelmente os
sensores eletroquimicos, devido a este fato deuerdar sempre manter a temperatura

estavel.

As figuras 2.1 e 2.2, ilustram o funcionamento elassr eletroquimico.

Barreira
Capilar de Membrana
Difusao Hidrofébica
Eletrodo
Reagente
Eletrodo de
Deteccao

Figura 2.1: Esquema de um sensor eletroquimico tipico.(PONZQ007)

Moléculas

Figura 2.2: Esquema do mecanismo de oxidagéo e reducédo (PON200I)

Um sensor eletroquimico, indepengledb tipo de gas a ser detectado ou

monitorado, deve conter uma barreira permeavelkaptgmbém conhecida como membrana
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hidrofébica (figura 2.3). Esta barreira permeaveVed recobrir o eletrodo de detecgdo do
sensor e desta forma pode, dependendo do tiposjegdtrolar a quantidade de moléculas
que alcancam a superficie do eletrodo. Existemosatipos de filmes ou membranas
utilizadas para esta funcdo, sendo que o matead utilizado é o Poli Tetra Fluor Etileno
(PTFE). Além da barreira permeével também deve rhawe eletrodo, um eletrdlito e um
filtro. A escolha do material que constitui o edelo depende do tipo de gas a ser detectado,
normalmente o material escolhido sdo metais nolm@®0 ouro ou platina. A funcdo do
eletrdlito é facilitar a reagdo e transportar aaaénica eficazmente através dos eletrodos. Ja
o filtro deve ser colocado na frente do sensor paitar que outros gases nao desejaveis
interfiram na deteccédo, permitindo assim someipi@saagem do gas que se deseja detectar ou
monitorar (CHOU, 2000).

Y @
o * ¢, ® Aguae Gas "
) @ ®

ERI Y
‘_Membrana Hidrofc')bica_._

e

Figura 2.3: Membrana Hidrofobica (PONZONI, 2007)

2.1.1.2 Sensores Cataliticos

Os sensores cataliticos sé@o constituidos de etempmito simples, que funcionam
através da oxidacdo de gases, medindo a energiad# por eles durante o processo de
oxidacao. Os sensores cataliticos sdo utilizad@sqetectar gases combustiveis.

Misturas gasosas combustiveis ndo queimam at@lgaecem sua temperatura de

ignicdo. Porém, na presenca de certas condicOesiags, 0 gas comeca a inflamar em
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temperaturas mais baixas. Esse fenbmeno é conhecido combustdo catalitica(CHOU,
2000).

Os sensores cataliticos (figura 2.4), utilizamsdélamentos de Platina, um
denominado de ativo e outro de referéncia. A patn mais utilizada pois possui um
excelente coeficiente de resisténcia de tempetajueaé a mudanca na condutividade elétrica
por grau de variacdo de temperatura, em comparagao outros metais. Além da
caracteristica citada, a platina ainda é resistanterrosdo, o que possibilita que a mesma
opere em altas temperaturas por um longo periatdagéendo um sinal confiavel que é
proporcional a concentracdo de gas(CHOU, 2000).

Desativador

~

Catalisador de Platina

44— Filamento de Platina
Cobertura
Ceramica

Sensor Sensor de
Ativo Referéncia

Figura 2.4: Esquema de um sensor catalitico (GHINI, 2002)

A mudanca na condutividade elétrica do sensor eaprando o vapor de combustivel
entra em contato com o filamento ativo, este vépgueimado cataliticamente, o que provoca
um aumento na temperatura no detector, este difi@tethe temperatura, entre o filamento
ativo e o detector, produz a leitura da concetralps gases presentes, através da mudanca
sofrida por sua resisténcia elétrica.

Os sensores cataliticos podem ser afetados parsafgtores que determinam erros de
leitura e/ou mau funcionamento do sensor, osdatedo 0s seguintes:

- Contaminacao do catalisador: Algumas substamgiamicas, como o silicio, podem

causar perda de sensibilidade do sensor, que foesta ndo conseguira mais detectar

a presenca de gases no ambiente em que se encontra.
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- Inibidores do sensor: Algumas substancias combamacdes de halogénios, podem
inibir temporariamente a leitura do sensor. Nornegite apos 24 horas de exposicao

ao ar o sensor, retoma suas funcoes.

- Deterioracao do sensor: O contato com grandeseodracdes de gases, ou

aguecimentos elevados, podem inutilizar o secesatitico.

2.1.1.3 Sensores de Gas por Fotoionizacéo

Os sensores de géas por fotoionizacdo, também ddolepela sigla PID do inglés
(Photo lonization Detector), caracterizam-se pdizat uma fonte de luz ultra-violeta para
ionizar as moléculas do gas (figura 2.5). Estepadisivos sdo em geral utilizados para
detectar compostos organicos volateis em baixaseotracoes.

Neste tipo de sensor as moléculas de gases pastamdmara de fluxo do detector,
onde ocorre o bombardeamento das moléculas com daiduz ultra-violeta. As moléculas
guando sao atingidas pelos raios liberam ionssgoetraidos por eletrodos que amplificam a
carga ibnica, o que gera corrente elétrica. Padla cancentracdo de gas, a intensidade da
corrente elétrica produzida é diferente, e € diestaa que é feita a medida da concentracédo
do gas, através da diferenca na producédo de cereéitica.

Este tipo de sensor requer cuidados especiais céonta luminosa, que deve ser
limpa frequentemente, pois o contato dela com aoflde gas é direto. A limpeza é
importante, pois a sujeira interfere na intensiddaéuz que bombardeia o géas, influenciando
diretamente na leitura apresentada pelo sensorsighifica que para uma mesma amostra,
feita antes e depois da limpeza, os resultadoslasdbpoderdo ser divergentes, além disso a
lampada utilizada tem uma duracéo de aproximadan@®t0 horas, por este motivo o sensor
acaba sendo usado apenas para monitoracfes pasioglimdo para leituras constantes
(CHOU, 2000).

Pelo fato dos sensores de fotoionizacdo seremtsresea umidade € recomendavel
calibrar o sensor nas mesmas condi¢cdes a que réleemetido, caso contrario, 0 mesmo
sensor pode apresentar respostas diferentes gexpdsto a ambientes distintos (CHOU,
2000).
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Figura 2.5: Esquema de um sensor fotoidénico (GHINI, 2002)

2.1.1.4 Sensores de Estado Soélido

Podemos definir um sensor de estado soélido comalispositivo que utiliza um ou
mais Oxidos de metais de transicdo, como Oxido ideoz 6xido de niquel, e outros. O
dispositivo utiliza um elemento de aquecimento, spgrila a temperatura do sensor, e pode
eleva-lo a altas temperaturas para que se posst@mmd®ar suas caracteristicas. Quando o
oxido metalico (sensor) € colocado em presencandegés, ele dissocia 0 gas em ions
carregados o que acarreta na transferéncia deredéfPara que isso ocorra o 0xido metalico
deve ser aquecido por uma fonte interna, para gwaetsmperatura alcance um nivel
operacional. Esta fonte é controlada por um cioc@specifico (CHOU, 2000). Com o
aumento de temperatura, aumenta a interacédo eritxelo metalico e as moléculas do gas,
alterando assim sua condutividade elétrica que ped observada devido a introducéo de
eletrodos no 6xido metélico. Para este tipo dememgsanto maior a concentracdo do gas,
maior o sinal produzido pelo sensor.

Os sensores de estado solido, também sdo conhecddo® sensores de
semicondutores e foram descobertos quando cientstaquisavam juncdes do tipo P e
juncbes do tipo N, e constataram que algumas eemiweis a presenca de gases do
ambiente. Inicialmente isto foi visto como um pesbh, que posteriormente foi resolvido
isolando o semicondutor do ambiente através dengapsulamento do material para que o
mesmo nao ficasse exposto. Em um primeiro momentesies realizados para a utilizacéo
destes semicondutores como sensores de gasesfialhar

Mesmo sem sucesso inicial os estudos com os setiittoRs para a utilizagdo como
sensores continuaram, e em 1968, N. Taguchi deseovom semicondutor simples, que foi
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utilizado como sensor de estado sélido, com otmule detectar hidrocarbonetos. O principal
objetivo era encontrar uma alternativa aos sens@ataditicos que possuiam problemas como
saturacdo do sensor quando exposto a uma grandent@tdo de gas e a perda de
sensibilidade devido ao tempo de uso (CHOU, 2000).

Alguns anos mais tarde, na cidade de Irvine nodestda Califérnia, o IST
(International Sensor Technology) desenvolveu uns@ede estado solido capaz de detectar
o sulfeto de hidrogénio. Nesta linha de desenvawiim, o IST produziu um sensor de estado
sélido capaz de detectar mais de 100 tipos de gts@sos, com boa sensibilidade,
detectando baixas concentragcdes em PPM ( figuja 2.6

Apols este sucesso 0s sensores de estado soélideseenitharam, e hoje contam-se
com sensores capazes de detectar mais de 150di#pgases diferentes. A popularizacao
destes sensores se deve a sua longa expectatividajepois se corretamente fabricados

podem funcionar perfeitamente por décadas.

Figura 2.6: Sensor de estado sélido usado para detectar maB0dgases toxicos,
desenvolvido pelo IST em 1972 (CHOU, 2000).

Com o surgimento de sensores de estado solidazeBcsurgiu um embate entre estes
e 0S sensores cataliticos, este desafio em laogdaescorreu no inicio da década de 1980,
guando o Japao através de uma lei, tornou obrigatduso de algum tipo de sensor para a
deteccdo de gases proveniente dos aquecedoreaddsinas residéncias. O sensor de estado
sélido, embora tenha apresentado problemas deeafatso, saiu vitorioso devido a sua alta

expectativa de vida, pois neste dispositivo o0 gaabgorvido pela superficie do sensor
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modificando sua resisténcia elétrica. Ap0s o gadisspar sua resisténcia volta ao normal,
sem alterar as caracteristicas do sensor, ja msores cataliticos queimam o gas a ser
detectado, podendo mudar as caracteristicas dorsensaté mesmo queima-lo, o que
provocou uma queda em sua popularidade (CHOU, 2000)

Embora os sensores de estado sélido sejam vargagmado a durabilidade, e
versatilidade, pois podem monitorar gases em pegueun grandes concentracdes, persistia
ainda os alarmes falsos, que ocorriam devido amsaicetibilidade destes sensores a gases
de interferéncia. Estas interferéncias foram minadas utilizando-se filtros para absorver os
gases que ndo deveriam ser detectados. Um bom kxedemgiltro é o carvao vegetal que
pode ser utilizado em sensores para monitoramemtgad hidrogénio e do monoxido de
carbono, pois elimina a maioria dos gases de ar@ntia. Com a utilizacao do filtro o sensor

trabalha muito bem e torna-se muito seletivo pargases citados.

2.2. FERRITAS

Sao compostos ferrimagnéticos, que apresentamtwgstrcristalina tipo espinélio e
geralmente sdo produtos da mistura de éxidos roesatlivalentes, como Zn Mn*?, Ni*?, e
fons trivalentes como Fe Mn* ou C3, Estes compostos também podem ser formados por
outros 6xidos como Mg, Cu, Co e,Bg (Hematita). A férmula estrutural usual da ferrita é
escrita como MOFR®3, onde M € um cation divalente se o espinélio fotido normal (fig.
2.7-A), isto é, os ions divalentes ocupam as pesi¢étraédricas da estrutura cristalina. Ou
um cétion trivalente se o espinélio for do tipoerso (fig. 2.7-B), onde os ions trivalentes
ocupam posi¢des octaédricas na estrutura cristalirfgura 2.8 mostra a fotografia de um
espinélio de magnésio-aluminio na forma de uma gema-preciosa (LUCIANO, 2004).

As ferritas tém sido detalhadamente estudadasitiagas décadas por apresentarem
propriedades elétricas e magnéticas, possuindegtermotivo um vasto campo de aplicacéo
em materiais elétricos e eletrdnicos como nucleosahsformadores, cabecotes de gravacao
de fitas magnéticas, isoladores, circuladoresrsingssdo de microondas, isolantes, sensores,
entre outros. Ha também estudos de aplicacdo dpstede material como transdutores
magnetoelasticos para a medicdo de forcas de tens@mpressdo (BRITO, 2006). E bom
lembrar que as funcdes elétricas e magnéticas elaga$ variam de acordo com as
propriedades quimicas, tamanhos de particulasre, da forma como os compostos sao

preparados.
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(A) (B)

Figura 2.7: — (A) Espinélio Normal, (B) Espinélio Inverso.

Figura 2.8: Fotografia de um espinélio de MgAI2Q4JCIANO, 2004).

Levando-se em consideracdo 0s aspectos magnétioss espinélios, deve-se
considerar ao menos trés interacdes entre os sitiosspinélio. Denominando os sitios
tetraedrais de A, e 0s octaedrais de B, as intesag@0: A-A, ou seja, entre 0s ions do sitio A,
também podem ser B-B, que séo intera¢des entanesld sitio B, e ainda as interacdes A-B,
que claro sdo as interacdes entre ions dos sitios B. Estas interacdes sao todas
antiferromagnéticas, as mais fortes sao as dodtipee B-B (LUCIANO, 2004).

Neste trabalho as ferritas de Manganés, de Zinde Bliquel, serdo testadas como

sensores de gases.
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2.2.1 Ferrita de Manganés

A ferrita de Manganés (figura 2.9), possui estautnistalina cubica, do tipo espinélio
normal. Esta estrutura é composta por sitios dedtr tetraédrico ocupados pelo manganés
(figura 2.10 A) e de formatos hexaédricos ocupgads ferro (figura 2.10 B).

Como qualquer ferrita, a ferrita de manganés aptaspropriedades elétricas e
magnéticas, que possibilitam a utilizacdo do maitern varios tipos de dispositivos.

Figura 2.9: Estrutura da ferrita de Manganés

(A) (B)

Figura 2.10: (A) Estrutura tetraédrica da ferrita de MangafB¥ Estrutura hexaédrica da
ferrita de Manganés
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2.2.2 Ferrita de Zinco

A ferrita de Zinco, apresenta estrutura cristaliéoica, com sitios tetraédricos e
hexaédricos similares as da ferrita de mangangsréls 2.10 — A e 2.10 — B ), € do tipo

espinélio normal, e possui uma magnetizacédo pesntan
2.2.3 Ferrita de Niquel

A ferrita de Niquel, é do tipo espinélio com e&ira cristalina cubica (figura 2.11), e
pode ser espinélio do tipo normal ou inverso, ekasificacdo esta relacionada com o ion
ferro que ocupa os sitios da estrutura cristatina fon a ocupar o sitio for'Beo espinélio é
dito normal (figura 2.11 — A ), se o fon for o'Ee espinélio é denominado de inverso (figura
2.11-B).

(A)

(B)

Figura 2.11 Estrutura da ferrita de Niquel, espinélio nori#gl e espinélio inverso B).

2.3 PREPARACAO DAS FERRITAS

A obtencdo de ferritas de estrutura cristalina tipspinélio, pode ser feita
convencionalmente, misturando sais e 6xidos de.f&stas misturas podem ocorrer atraves

de varios processos, tais como: co-precipitacdocegsso hidrotermal, moagem de alta
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energia, e podem apresentar vantagens e desgastdpde-se apontar o baixo custo e boa
adaptabilidade, além da facil producdo em escadasres, como vantagens destes processos.
Entretanto alguns destes processos necessitanngesleiclos de aquecimento, tempos de
moagem, que em alguns casos podem ser demasiadaai&r®, até que 0S precursores
utilizados atinjam a fase desejada. Para temposodgem relativamente altos, pode ocorrer,
neste caso, contaminacdo da amostra com elemesades na moagem, como o0 material das
esferas ou do cadinho. Também ha formas de préme exigem que as ferritas sejam
dopadas com metais mais nobres como ouro, palépliatiea, para que os dispositivos que
dependam desta composicdo funcionem adequadamdhie gt al, 2004). H&4 também
métodos denominados de ndo convencionais que r@ssiE@m de calcinagdo ou moagem
dos precursores e que também permitem encontrampasto ferrita com caracteristicas
elétricas e magnéticas correspondentes aos endositean outros métodos, estes meétodos
também denominados de Umidos sdo: sol-gel, hitnadee co-precipitagao.

2.3.1 Moagem de Alta Energia

Os trabalhos com moagem de alta energia, quenadi®nalmente € conhecida como
high energy ballmilling (HEBM), comecaram a serateslvidos no final da década de 1960,
pela INCO, que significa International Nickel CompaContudo o interesse pela técnica
cresceu de fato no inicio da década de 1980, devitkscoberta que ligas amorfas podem ser
sintetizadas por moagem (BIONDO, 2005).

Neste processo, como em qualquer processo de mpage precursores Sao
misturados em nivel atdmico pelas esferas queeasulicom as paredes internas do recipiente,
gue contém os precursores, e as esferas. O rdeipfetambém chamado de cadinho, e
durante o processo de moagem a energia pode sBoratia ou removida do sistema.
Normalmente o tempo elevado de moagem pode proeocéaminacao dos precursores pelo
material das esferas ou do cadinho, ou ainda, poaleer reacdo quimica com a atmosfera
utilizada. Sendo assim se o objetivo da moagem @ uombinacdo apenas entre 0s
precursores € necessario utilizar uma atmosferteine

Outro fator que também podem contribuir com #esado precursores em moinhos,
€ a razao entre a massa das esferas e a massa @oqué esferas de massas menores
implicam em baixa transferéncia de energia, e @sfde massas maiores uma transferéncia

de energia maior, o que também pode alterar a textopa e a constituicdo dos precursores.
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2.3.2 Sinterizagéo

A temperatura e o tempo de sinterizag@o dois parametros cujos valores sao
estabelecidos de forma inversamente proporcionsesido recomendado favorecer o
parametro tempo em detrimento da temperatura. Tittypas muito altas podem causar a
decomposicdo da estrutura espinélio, criando gnéele de composicdo na ferrita e
aumentando a porosidade (BRITO, 2006).

O tempo deve ser sempre o suficiente para que @slacacdes necessarias para que
haja o surgimento da fase ferrita possam ocorem sontudo causar um crescimento
descontinuo no tamanho do grao.

O tempo e a temperatura podem evidentemente \@arar 0s varios tipos de ferrita,
bem como sua utilizagdo. As dimensbes da amostianpanfluenciar na velocidade de
aguecimento e de resfriamento dos precursoregnai@tassim a estrutura final da ferrita.

2.3.3 Processo hidrotermal

No processo hidrotérmico porcdes de precursorepapadas estequiometricamente
sdo diluidas em agua destilada e deionizada, g&tEHes sdo misturadas agitando-se
constantemente a solucdo. Durante o processo scantado a solucdo um hidréxido, por
exemplo sédio ou aménia, para que ocorra a pracgit dos metais. Subseqiientemente a
solucao é transferida a uma autoclave, e é aqubdadatermicamente, sob pressao e vapor
saturado. O produto € depois filtrado e lavado cagua destilada e seco a vacuo
(MADHUSUDAN, et al, 2004).

2.3.3 Processo de co-precipitacao

Este processo se baseia em um mistura homogésgarelmursores que sao diluidas
em 4gua deionizada. Aos precursores em solucaocératia lentamente uma solucao
precipitante. Durante o processo as solucdes s@preeagitadas para que o grau de
supersaturacdo se mantenha sempre baixo duranmexigifacdo. O material precipitado é
entdo lavado com eletrdlitos para deslocar as iegas adsorvidas. ApOs estas etapas o
material precipitado € seco geralmente em estudagcipdo, pulverizado e finalmente
calcinado (GOPAL REDDY, 1999).
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2.4SENSIBILIDADE DAS FERRITAS

2.4.1Sensibilidade da ferrita de niquel

Em 1999 C.V. Gopal Reddy e colaboradores pubicavan estudo que utiliza a
ferrita de Niquel, obtida por co-preciptacdo de latoa de ferro-niquel e mostrou boa
sensibilidade ao gas cloro (GOPAL REDDY, et al 999

A ferrita de Niquel também foi pesquisada por Kdiasudan Reddy em 2003, sendo
obtida pelo método hidrotermal e pela técnica deceta reversa. Ambas foram testadas com
gas GLP. O método hidrotermal se mostrou mais weinad gas em relacédo a técnica de
miscela reversa (MADHUSUDAN REDDY, et al 2003).

L.Satyanarayana pesquisou a ferrita de niquel abgidlo método hidrotermal,
constatando que quando dopada com paladio apresemséa melhora significativa na
sensibilidade ao gas GLP (SATYANARAYNA, et al 2003)

N. Rezlescu e colaboradores publicaram em 200%stdo utilizando a ferrita de
niquel dopada com calcio (Ca), cobalto (Co) e MaéggdMn), obtida pelo processo de auto-
combustdo como sensor para os gases GLP, acetamm € metano. O intervalo de
temperatura em que ha boa sensibilidade é de 3F855A dopagem com manganés
apresentou resultado satisfatorio para a acet@gagapresentando resultados muito favoraveis
a outros gases (REZLESCU, et al 2005).

Em 2006 K. Arshak testou trés amostras com coragigs diferentes de 6xido de
ferro e 6xido de niquel utilizando respectivameagg@roporcoes (75/25) amostra 1, (50/50)
amostra 2 e (25/75) amostra 3. Obteve ferrita geahiutilizando o processo de moagem, por
24 horas, umedecendo a mistura com alcool, e slsggando a 120°C. As amostras foram
prensadas a uma pressao de 2 toneladas. Estagrammiosam testadas para o tolueno,
propanol, etanol, acetona e metanol, sendo queoatearil apresentou uma alta sensibilidade
para cada um dos gases citados, enquanto ndo Hdexencas significantes nas respostas
apresentadas pelas amostras le 2 (ARSHAK, et &)200

Em 2004, Yan-Li Liu e colaboradores obtiveranmifarde Niquel através de reacao de
estado sdlido, para utilizagdo como sensor deRgrs isto a ferrita foi dopada com alguns
metais como o ouro (Au), Platina (Pt) e Paladiumh),(a dopagem se deu pela técnica de
impregnacgdo. Constatou-se que a dopagem congiteirs um excelente e seletivo sensor
para o gas sulfeto de hidrogénio, 8}, e seu ponto de otimizacdo ocorre por volta3ds
C, para a dopagem com Au (YAN-LI LIU, et al, 2004).



28

Chu Xiangfeng e colaboradores, publicou em 20@6eastudo realizado sobre as
propriedades de sensibilidade da ferrita de niguelformato de nanocubos e nanorods,
obtidas pelo método hidrotermal, e constatou gesensor desenvolvido com os nanorods foi
relativamente sensivel a trietylamina, quando amaoatingiu a temperatura de 175°C
(XIANGFENG, et al 2006)

Em 2005, Liufang Yang e colaboradores obtiveramitéede niquel através do método
de co-precipitacdo e calcinacédo entre 250-750°Clpore utilizaram a ferrita como sensor
para os gases tolueno,HgOH, CO, NH, metano, H e acetona diluida com ar. Os testes
demonstraram que a amostra apresenta boa seralbikia tolueno. Calcinando a amostra em
400°C e operando a 350°C, esta apresenta tambénsdmsbilidade ao gas ,dsOH
(YANG, et al 2005).

2.4.2. Sensibilidade da ferrita de zinco

Em 2006 Guoying Zhang e colaboradores, publicouestudo sobre a utilizacdo de
tubos de ferrita de Zinco, obtida através da sénfr pirolise de alcool polilivinil, assistida
por nitratos de Zn/Fe, contidos por uma membranaxido de aluminio anddico (AAO),
como sensor para gases. Foram testados os ga$¢8HC CHOH, acetona, HCHO, e GLP,
entre as temperaturas de 80°C e 400°C, os testan fealizados com particulas e tubos de
ferrita de Zinco e a sensibilidade obtida paraut®s foram superiores as obtidas com as
particulas (ZHANG, et al 2006).

K. Arshak e colaboradores, obtiveram ferrita decai moendo os precursores em
alcool, por 24 horas e os secando a 120°C. ApGs msicesso 0Ss precursores foram
prensados a uma pressao de 2 ton e aquecidos &l2b@azdo de 5°C/min, em vacuo de
6x10° mbar por 5 horas, e resfriado em seguida a raz83@min. Utilizaram a ferrita como
filme, para isto misturaram 2 gramas do materiah &% de polivinil butiral (PVB), e usado
como solvente o etileno glicol mono-butil-eter. étee pasta foi adicionado carbono negro,
conhecido por sua boa condutividade elétrica. rRantilizadas amostras com dopagens de
carbono negro nas porcentagens de 1,5%, 2% e 2distatou-se que o material se torna
mais sensivel utilizando porcentagens menoresrtbema negro (ARSHAK, et al 2007)

Em 2003, Xinshu Niu e colaboradores obtiveramttede niquel através da utilizacéo
do método de micro-emulséo, e testaram sua sedai® ao gas cloro, constatando uma alta
sensibilidade, boa seletividade e resposta rapigeesenca do gas estas qualidades foram
atribuidas ao pequeno tamanho dos gréo da fextith et al 2003).
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Em 2007 K. Arshak e colaboradores, publicaram stmd® utilizando ferrita de niquel
no formato de um filme fino envolto em um matepalimérico, preparado e testado com
vapor de propanol (ARSHAK, et al).

Em 2005, Xiangfeng Chu e colaboradores, obtivesaferrita de zinco através do
método hidrotermal, para a utilizagdo da amostnacceensor para gases. Constatou-se que o
pH e a temperatura da amostra podem influenciarsean sensibilidade. Para os testes
realizados verificou-se que os resultados séo sigisficativos para amostras de pH 9, e
sinterizadas em autoclave a 220°C, esta amostspétialmente sensivel ao gasHgOH
(CHU, et al 2005).

Chu Xiangfeng, em 1998, utilizou o método de ceejpitacdo para obter ferrita de
zinco, para testar o material como sensor parasgAsamostra foi lavada com agua destilada,
filltrada e secada em um intervalo de temperateréb@ a 800°C. Constatou-se que a
temperatura tem uma grande influéncia na senslddéidda amostra, pois a amostra
sinterizada por 10h a 800°C, mostrou-se sensbgelgases CO, £, GLP e GHsOH em
375°C, e para o petroleo a 340°C. A amostra szada a 600°C apresenta alta sensibilidade
ao etanol, e é considerada alta pattdsOH (XIANGFENG, et al 1998).

2.4.3. Sensibilidade da ferrita de manganés

N&o foi encontrada nenhuma referéncia sobre aatéio da ferrita de manganés

como sensor de gases até a conclusao deste trabalh
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo é destinado as informacfes relesautere a preparacdo das amostras e

0S meios utilizados para a caracterizacao das nsesma
3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram utilizados como precursores pos dos 6xidoMaeganés (MnO), de Niquel
(NiO) e de Zinco (ZnO), além de Hematita {B¢), com o0 objetivo de obter ferritas apos a
combinacdo dos mesmos. As porcdes dos pos a sememinados foram determinadas
através de calculos estequiométricos. As ferritase@ddas sao: Ferrita de Manganés
(MnFeQ,), Ferrita de Niguel (NiF©,) e Ferrita de Zinco (Znk@,).

Para que os precursores fossem combinados utBz@moagem de alta energia. Este
meétodo consiste em colocar 0s precursores em umowasecipiente, que neste caso foi de
aco endurecido, com esferas também de aco endoyecdnalmente as esferas devem ser do

mesmo material do recipiente (Figura 3.1).

precursores

paredes do vaso

esferas de aco
endurecido

Figura 3.1: llustracdo de moagem no interior de um vaso enmamho de alta energia.
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Durante os movimentos que podem ser vibratériogotacionais, dependendo do
moinho utilizado, as esferas que passam a se reat@mdentro do recipiente com grande
velocidade e comecam a transferir energia aos p@@s devido aos impactos que ocorrem

no sistema.

Durante o processo de moagem a quantidade dergoees a ser colocada no
recipiente deve ser considerada, ja que uma gaaetichuito pequena faz com que as esferas
movam-se mais livremente, aumentando a transfex@ecenergia entre esferas e recipiente o
que pode ocasionar uma contaminacdo do materialmi quantidade muito grande de
precursores pode dificultar a movimentacdo dasrasfdificultando a transferéncia de
energia. A quantidade de esferas, bem como o tandedimesmas também pode influenciar
no processo de moagem, sobretudo na transferémeiaetgia, jA que um nuamero reduzido de
esferas em relacdo a quantidade de precursor, gexde uma transferéncia de energia
insuficiente para ocorrer a combinacdo, e um nurekreado de esferas pode fornecer uma
guantidade de energia muito alta, aguecendo demaiaterial, € mudando o tamanho dos

graos de forma indesejavel.

Existem alguns tipos de moinhos que poderiam siezraglos para a moagem, 0s que
estavam disponiveis eram o moinho do tipo plaretagura 3.2), da marca Fritsch, modelo

Pulverisette 6, e um moinho de alta energia tbratério (shaker), modelo Spex 8000 M

Mavimentc ae Trahslacko

Drizco Dlre.;a.:.
nermal

Vaso de
Meoagem

Diregdo
coniraria

T ovimarta de Fevolucio

Figura 3.2: moinho do tipoplanetarioda marca F Fritsch, modelo Pulverisette 6
(BIONDO, 2005).
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Mixer/Mill (figura 3.3), que foi utilizado para aosagem dos precursores neste trabalho.

A massa de precursor utilizada neste tipo de naoéhpequena, pois o recipiente do

mesmo possui baixa capacidade de armazenamento.

O moinho vibratorio impde ao vaso de moagem unvimento oscilatorio lateral de
alta energia, fazendo com que as esferas de agorswhpactos constantes entre si, e também
com as paredes do recipiente. As esferas de aemtdun moagem atingem velocidades de
aproximadamente 5 m/s, o que classifica este manomo de alta energia.

Figura 3.3: Moinho de alta energia SPEX 8000, (BIONDO, 2005).

Os precursores (Tabela 01), foram colocados no lmojantamente com trés (03)
esferas de aco em uma proporcdo constante entessandas esferas e dos precursores de
1:10, em atmosfera inerte de argénio (Ar). A atraside argdnio ou hélio foram utilizadas
pois algumas substancias podem sofrer oxidagamtducaprocesso de moagem. Para evitar
esta oxidacao utiliza-se entéo estes gases inertes.

Todas as amostras passaram pelo processo de mqgagdoi de 1h, 3h, 6h e 9h, com
intervalos de tempo de 10 min entre os tempos dagero, para que ndao houvesse uma
elevacado de temperatura a niveis indesejaveis.

Para se obter as ferritas de Manganés, de Zined\Bgliel, levou-se em consideragao
o tempo de moagem, a velocidade das esferas dentraso, a propor¢cdo entre a massa dos

precursores e a das esferas, como pode ser véstaliela 2).



Tabela 01:Relacdo dos precursores utilizados na preparagafedéas.

Precursor

MnO

Fe0Os

NiO

Zn0O

Argbnio

Fabricante Pureza
Alfa Aesar 99,99 %
Alfa Aesar 99,945 %
Alfa Aesar 99,99 %
Alfa Aesar 99,99 %
White Martins Ultra Pura

Tabela 02:Parametros utilizados na obtengéo das ferritas

Parametros

Razao Massa/Bola

Tempo de Moagem

Intervalo de tempo entre as moagens

Velocidade das bolas

Atmosfera

Material do recipiente e das esferas

Moinho Spex 8000

1:10

1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 9h

10 min

Aproximadamente 5m/s

Argobnio

Aco Endurecido

33
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3.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizagdo estrutural das amostras foi r@ddizvia difratometria de raios X.
Para a verificacdo da viabilidade dessas amostia® sensor, foi utilizado um sistema de
Termoeletroresistometria. Os métodos utilizados arcaracterizacdo das amostras seréao

apresentados a seguir.

3.2.1. Difracdo de Raios X

3.2.1.1. Raios X

O raio-x foi descoberto em 1895 pelo fisico aleMdéthelm Conrad Roentgen (1845-
1923), que |lhe deu este nome por ndo conhecer guedtureza da emissdo que havia
encontrado. Esta emissdo que ocorre em uma fatkeitesde comprimento de onda, e €
invisivel ao olho humano conseguiu impressionar fime fotografico, ap0s atravessar

materiais de densidades variadas.

Figura 3.4: llustra a primeira radiografia registrada por Rgen, supostamente a méo de
sua esposa <www.lodemenos.net>. Acesso em 18368. 2
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Os raios x comecaram a ser utilizados de formeaefapdés a descoberta de sua
natureza eletromagnética, assim como a luz, sécque um poder de penetracdo muito
maior. Este fato ocorreu por volta de 1912, quawdmecaram a ser realizadas as
denominadas radiografias (figura 3.4), as quaiepodetalhar imagens da ordem i@m.
Para ordens menores pode-se utilizar o fendbmendifdagdo que pode mostrar estruturas
internas da ordem de #®. A difracdo por ser mais precisa é utilizada ewblemas de
metalurgia, para analisar supostas fissuras nogisreta cristalografia com a finalidade de

estudar a estrutura interna dos materiais. (SARA¥IAAI)

3.2.1.2 Radiacéo Eletromagnética

Os raios x pertencem a uma categoria de radiaigiesminadas de eletromagnéticas.
A luz visivel também pertence a categoria de omtietsomagnéticas, mas seu comprimento
de onda é maior que o comprimento de onda dos xasta radiacéo utiliza o Angstron (A),
como unidade de medida de seu comprimento de dfwéendmeno da difracdo o intervalo
de medida do comprimento de onda varia de aproxdmadte 0,5 A a 2,5 A. Para efeito de
comparacao o comprimento de onda da radiacdo dedivel € da ordem de grandeza de 6 x
10° A.

O raio-x ocupa uma regido do espectro eletromagmeétitre os raios gama e o raios

ultravioleta, como pode ser visto na figura 3.5.

Amarelo
Azul

/ 0.7 Varmetha
0.6 Laranja
1'l‘l,::l,ll Vinleta

tﬂ.ﬁ Verde

VHWEE

Infravermelhe

Televisao, radio FM

Banda padrao de radio AM
Radio de ondas curtas

u Ilrav'm!E;\

Radio de ondas longas Microondas Ralos Gama
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e i‘i i e-:-j e -:: k&&ﬁtxn]m .-°.’:;‘_. e, E; -'MxM'E T-\.-.- ﬂw "453“»:-5.»: Haan i

105 1[!" 1[13 1[!? 10 1 10-' 1072 1072 10~* 10°° 10°© 107 W‘H ‘El] o Tl Tl b

Comprimento de onda {m)
Figura 3.5: O espectro eletromagnético, com frequéncia e domepto de onda.

<fisica.ufpr.br/grimm/aposmeteo/cap2/cap2-2.htrAlcesso 18 fev. 2008.
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Pensando-se tridimensionalmente, o plano cartegpossui um eixo X, um eixo y, e
um eixo z. A radiacdo eletromagnética surge quaocmre uma vibracdo do campo
magneético na direcdo z, e uma vibracdo do cangidacel no plano xy, e estas vibracdes se
propagam simultaneamente ao longo do eixo x, ogllale maneira uniforme, e periddica.
As radiacOes eletromagnéticas ainda sdo caraateszzela sua frequéncia, seu comprimento
de onda, e sua energia. Deve-se lembrar que giarera freqiéncia para este tipo de

radiacdo é sempre muito alta, e seus comprimeletosida séo curtos.

3.2.1.3 Producéo de Raios X

Um raio-x € formado quando uma particula eletrmat® carregada e com uma
quantidade de energia cinética suficiente altapédamente desacelerada. Normalmente os
elétrons sdo utilizados como particulas. Para mreéstas particulas € utilizada uma fonte

para emitir elétrons, um acelerador de alta voitggeum alvo metélico.

Os tubos de raio-x contém dois eletrodos, um @rftaaimbém conhecido como metal
alvo), e um céatodo, mantidos com campos de gramdengal, e podem fornecer uma
diferenca de potencial (ddp), que pode variar d@(Da 100.000 volts, sendo necessaria
para o fendbmeno de difracdo. Devido a esta ddpamlaéemite elétrons que sédo acelerados
até chegar ao anodo. Geralmente o anodo é umagadacabre ou Molibdéndio. Este sistema

deve estar submetido a um bom vacuo.

Estes tubos podem ser divididos em dois de acowdo o fornecimento de elétrons,
que séo tubos de filamento, onde os elétrons saedalos por um filamento aquecido, e os
tubos de gas, nestes os elétrons sédo produzidofopé&tacdo de pequenas quantidades de gas

no tubo.

Atualmente o mais utilizado é o tubo de filamemige foi inventado por Coolidge em
1913, e consiste em um involucro de vidro paraairsolanodo, vindo do catodo, e outro do
catodo para o filamento de tungsténio. Este aagaecido emite elétrons para um pequeno
alvo de cobre que além de emitir os raios-x, tamia@uece muito, e € resfriado pela
passagem de agua, por tras da placa de cobreio®xramitidos saem do tubo por pequenas
janelas, que sdo muito transparentes para os xaiesse localizam nas laterais do tubo,

normalmente feitas de berilio, aluminio ou mica.ilNerior do tubo ha vacuo (figura 3.6).
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Figura 3.6: Tubo de geracao de raios X, onde elétrons emipdosuim filamento aquecido,
sdo acelerados por diferenca de potencial até whmese contra um alvo metalico
<www.mspc.eng.br>. Acesso em: 14 fev. 2008.

Os elétrons acelerados atingem o alvo com altissineagia. Porém apenas 1% de
toda a energia cinética é transformada em raiogestante é transformada em calor e outros
processos. Uma pequena parte desta energia qusofica o anodo é utilizada para retirar
elétrons que se localizam tanto em camadas masnest quanto em camadas mais internas
dos atomos que constituem o alvo, deixando espagsias camadas que sdo chamados de
vacancia. Desta forma os elétrons de camadas mi@ishas se movem para camadas mais
internas, para ocupar as vacancias existentesatide energia, (esta energia corresponde as
diferencas de energia entre as diferentes camdefménécas), e neste caso o valor desta
diferenca pode ser suficientemente grande, parar gadiacdo na regido dos raios x. A
energia com que os elétrons chegam ao alvo podeesabelecida através da relacdo
matematica abaixo, ondeé a carga do elétron, e V a voltagem, ou ddpeeanmitatodo e o
anodo,

K=eV=Y%my

m é a massa do elétron e v a velocidade antespicton(CULLITY, 1956).

3.2.1.4 Deteccgéao de Raios X

Para detectar os raios x sao utiliza-se trés ferrdetintas, que séo: Telas

Fluorescentes, Filmes Fotograficos e Dispositiv$otizacao.
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Telas Fluorescentes, sdo montadas com camadasdenaulfito de zinco, contendo
tracos de niquel, e montadas em um cartdo protetdr.a acdo dos raios x estes compostos

emitem uma radiacao de luz visivel na regido deasp eletromagnético da luz amarela.

As telas florescentes séo utilizadas no fendmendifdacéo por localizar a posi¢ao da
emissao priméria de ajuste do aparelho. Para acaplib efeito das Telas Fluorescentes,
pode-se utilizar um cristal de fluorescéncia emjwaio com o foto tubo, esta combinagéo é

denominada de contador de cintilacdo, e € um deteutito sensivel de raios X.

Os filmes fotograficos também séo utilizados Eadeteccao de difracdo de raios X.
Os filmes normalmente sdo muito finos para absdoaa a radiacédo-x incidente, e para que
o filme fique enegrecido, é necessario que ele raascadiacdo-x, por isso os filmes
destinados a absorver raios-x séao feitos com canadapouco mais grossas de emulsdo em
ambos os lados com o objetivo de aumentar a alustwtal. Os graos utilizados também séo
grandes com o0 mesmo proposito, infelizmente ao atana absorcado, as imagens formadas
nao possuem uma resolucdo muito grande. Isto opongue o coeficiente de absorcéo de
massa de algumas substancias varia com o compdnaenbnda, e é importante para a
sensibilidade do filme que haja um escurecimentpeti@ula causada pela emisséo de raios x
(SARAVIA, 2003, et, a).

a0 100

Figura 3.7: Diagrama esquematico de um difratdmetro de rai@GALLISTER, 2002).
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Neste trabalho utilizou-se um difratbmetro automsato da marca SHIMADZU,
modelo 6000, operando na geometria convenciér2d. Em temperatura ambiente, com
radiacdo utilizada foi a,kdo cobre X1=1,54060A el,= 1,54439A), sendo as medidas
realizadas em temperatura ambiente.

Para a investigacdo das fases resultantes p6s ma#gizou-se o programa “Xpert
HighScore”, que contém um banco de dados para gagneparados e caracterizados por
outros autores, sendo essas fases identificadambaente nas figuras. A tabela 03 apresenta
0 numero dos arquivos de identificacdo das fagsbzsadas, para todas as amostras testadas,

retiradas do banco de dados do programa citado.

Tabela 03: Compostos e arquivos utilizados na analise doatddramas

Nome do Composto Formula Quimica N° da Ficha
Ferro Fe 87-0722
Oxido de Ferro FeOs 79-0007
Oxido de Manganés MnO 77-2363
Oxido de Ferro Manganés MnFeO, 73-1964
Oxido de Zinco ZnO 79-0207
Oxido de Ferro Zinco ZnFeO, 77-0011
Oxido de Niquel NiO 78-0429
Oxido de Ferro Niquel NiFe,0, 23-1119

3.2.1.5 Difracdo de Raios X

Para analisarmos certos tipos de materiais, utiizao fendmeno da Difracdo dos
raios X por ser mais eficaz. Este fenbmeno consistesuperposicdo de efeitos de
espalhamento e de interferéncia, que ocorrem quasdaios x se chocam com a estrutura
cristalina do material, e se espalham em todasgragdés, provocando intensidades maximas
e minimas, provocando interferéncias construtivadestrutivas respectivamente, e que
constitui um tipo de difracdo. O processo se tefiz se for realizado em atomos de uma
rede cristalina, j& que o comprimento de onda dasrx € muito pequeno. Esta difracédo é
conhecida como difracdo ou reflexdo de Bragg, @ ped obtida através da seguinte relacao:
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Bi =6r =6 (01)
e
mr=2dser®,param=1,2,3,... (02

Na equacéo Bi representa o angulo de incidénada,0 angulo de reflexdo@s € o

angulo de Bragg.

A equacao 2 é denominada equacgéo de Bragg, bndeo comprimento de onda dos
raios x incidentes, 2 de s&n é a diferenca de percurso entre as ondas reffepdr dois

planos adjacentes (figura 3.8), e m é um numder

Figura 3.8: Difracdo de raios X por planos de atomos A e BUOSTER,  2002).

O dispositivo de raios x utilizado para este trabaem aproximadamente a configuragao

mostrada na figura 3.7.

Através do esquema pode-se observar que tantmstranguanto a plataforma estéo
montados sobre o0 mesmo eixo O. Como o contadosebté a plataforma, quando a amostra
gira de um angul®, o contador gira de um angul® 2esta relacdo € facilmente explicada
através de fisica basica relacionada a trajet@iand raio de luz em rotacdo de espelhos, de

tal forma que os angulo de incidéncia e de reflegam sempre iguais.
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Os dados obtidos pelo controlador sdo automaticeemeiizados na construcdo de
um gréfico da intensidade do feixe difratado pelgudo de difracdo B. Para que isso ocorra
€ necessario que a velocidade angular do contaarnsantida constante. Desta forma
surgirdo picos de alta intensidade quando a coodieddifracdo de Bragg for satisfeita por

algum conjunto de planos cristalograficos (CALLISI,E2002).

3.2.1.6 Caracteristicas do Espectro e Absorcdo

Quando os raios x sdo emitidos a partir do alveepoder analisados, e nesta analise
sdo encontrados misturas de diferentes comprimeet@ndas e intensidades que dependem

do tubo de voltagem utilizado.

Os diferentes comprimentos de ondas e intensidadeterizam espectros diferentes
relacionados as camadas K, L, M, ... , e sdo deramns de linhas ou raias caracteristicas e
possuem as mesmas freqiéncias do material entisaasrdem crescente de comprimento de
onda todas as linhas juntas formam o que se corduene espectro caracteristico do metal

utilizado como alvo.

Para a utilizagdo do fendmeno da difracéo é atllizo espectro relacionado a camada
K, por ter comprimento de onda maiores, e neste aanergia € mais facilmente absorvida.
Sem esquecer que existem diferentes transicbeamada K, e somente as trés de absorcéo
mais intensas sao utilizadas no fendmeno da ddragndo elas as transicoes K Ka » e
Kp1. Onde ki, € a transicdo de2K, e Kz, € a transicdo de M K.

Neste trabalho o aparelho de raio-x utilizado, te/mmo alvo uma placa de Cobre, e
neste caso a voltagem utilizada deve ser da ord=r80dKV, onde & tem cerca de 90
medidas de comprimento de onda nas adjacénciaspecateo continuo. Além disso existem
muitas linhas que s&o intensas e estreitas, nanodée0,001 A, e o surgimento de grandes
picos na linha K (figura 3.9), estabelece uma grande porcao ddyeisslifracdes de raio-x,
muitos experimentos de difragdo requerem o uso atbagdes monocromaticas ou

aproximadamente monocromaticas (CULLITY, 1956).

As linhas caracteristicas de raio-x foram desdabgror W. H. Bragg e sistematizadas
por H. G. Moseley. Moseley encontrou uma relagdedl entre a raiz quadrada da frequéncia

das linhas e o niumero atbmico Z, onde €s@o constantes.
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\."E =C (Z —G)

A intensidade dos raios x também poée imfluenciada por um fenémeno
denominado de absorcédo, que ocorre quando haragéateentre os raios x e o atomo, desta
forma consegue-se observar que parte da radiacabsérvida e parte da radiacdo €
transmitida. A quantidade de radiacdo absorvidao@qucional a distancia percorrida pela
radiacdo dentro de alguns materiais ou substarfe@sogéneas. Sendo assim pode-se
estabelecer uma constante de proporcionalidadeecm#h como coeficiente de absorcao

linear, que é importante para estabelecer o ceefeide absor¢cdo de massa.

PROPERTIES OF X-RAYS
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Figura 3.9: Esquema do espectro do Molibdenium para 35 KV (Q0Y, 1956)
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O coeficiente de absorcéo linear (1), € propordiardensidadep] do material, como
a média | é constante para cada material, independentetadoefisico (solido, liquido ou
gasoso), ela € conhecida como coeficiente de gusate massa, X representa a distancia

percorrida pela radiacdo em alguns materiais honmesg
A forma mais utilizada da equacéo (Lei de Beer-hart) é:
IX 5d” (Hp)px

Onde § é a intensidade do raio-x emitido, Ix a intenseddd raio-x apos atravessar o material
ou substancia (CULLITY, 1956).

WK =% estado K [elétron K removido)
o Ka emissao K
0 i B
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Figura 3.10: Niveis de energia atbmico, processo de emissaoi@exo (CULLITY,
1956)
A absorcao de raio-x pode ocorrer de duas forp@asespalhamento e pela absorcéo
direta, a juncéo destas duas formas é denominadhstecao total. A absorcéo direta ocorre
por transicOes eletrbnicas nos atomos e € mellgicaga pela teoria quantica de radiacéo,

ou seja, um elétron com energia suficiente choceese outro elétron da camada K de um
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atomo, por exemplo, causando emissdo de radiagaotedstica desta camada, além da
incidéncia de um quanta de raio-x, fornecendo umimd de energia suficiente para ejetar o
elétron da camada, o elétron ejetado € denominadiotokelétron e sua emisséo caracteristica
€ conhecida como radiagéo fluorescente. Esta @auliggn comprimentos de onda iguais aos
comprimentos de ondas obtidos quando bombardeamaaléairon em um alvo de metal. O

fendmeno descrito é conhecido como raio-x do efetimelétrico para radiacdes na faixa do

ultra-violeta. Os elétrons podem ser ejetados dasadas do atomo de metal por acédo da
radiacdo ultravioleta, fornecidas as Ultimas carmaman valores de comprimento de onda
mais criticos. Os valores de absor¢cado de bordanpae utilizados para a construgdo de
diagramas de niveis de energia (figura 3.10), quoem ser utilizados para a obtencdo das

linhas caracteristicas de comprimentos de onda.

3.2.1.7 Filtros

Muitos experimentos de difracdo operam com ra@sg®monocromaticas, mas as
emissdes da camada K, além das fortes linhgsaresentam tambéem as fracag, & o
espectro continuo. Sendo assim € interessantdizagdb de filtros para barrar as emissdes
diferentes de K. Apds a filtragem as intensidades diminuem, mamscco filtro atua mais
fortemente nas emissdeg, ke no espectro continuo, as emissdedigam mais visiveis. Os
filtros atuam tanto para as emisses Kuanto para as emissoeg Kendo assim, os valores
visualizados para as emissfes KAo sao 0s reais, neste caso as intensidadesissiem
possuem valores inferiores aos esperados. Ossfilitilizados geralmente sdo metais que
possuem numeros atémicos com uma ou duas unidagiesres que o numero atdmico do
metal alvo (SARAIVA et. al).

3.2.2 Termoresistometria

A termoeletroresistometria (TER) é uma técnicaizatila na investigacdo de
compostos que possuam sensibilidade a algunsdggés. Este sistema se baseia na medida

da resisténcia elétrica de um material em fun¢&sudaemperatura.
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Para o aquecimento das amostras foi utilizada wsssténcia elétrica de valores
nominais 127 V e 400 W, que pode atingir até 400R @esisténcia elétrica utilizada para o
agquecimento das amostras é revestida por cilindroatbre, para facilitar a propagacao de
energia térmica, fazendo assim com que a amogtaageecida da forma desejada. Este
cilindro de cobre tem aproximadamente 220 mm depconento e 26 mm de diametro.
Como a amostra se localiza na parte superior dudail, este é revestido lateralmente por
uma camada de cimento refratario constituido de3fscom objetivo de impedir que haja
uma troca de calor mais intensa com o ambientarégy 3.11 A, 3.11 B, 3.11 C). A leitura
de temperatura é feita por um termopar do tipo Koig@l/Alumel), ligado ao tubo de cobre

por um orificio, localizada a aproximadamente 1noiagpo do cilindro.

O termopar do tipo K tem uma boa sensibilidade demuportar temperaturas de até
1200° C. Deve-se enfatizar que a amostra ndo tematoodireto como o cilindro de cobre,
mas sim fica depositada no topo do cilindro salmea lamina de mica, que € um 6timo

condutor térmico, e um bom isolante elétrico.

2 mm Z;f:f?’ *Amostra

Orificio
do
Termopar

135 mm
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Figura 3.11: llustragdo do sistema utilizado para o aquecimeat@mostra (a) resisténcia
elétrica dentro do cilindro metalico; (b) lamina idca e orificio do termopar; (c) cilindro
metalico envolto em um molde de cimento (PONZQ0D7).
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Para que as leituras fossem realizadas a resistélétiica e o termopar foram ligados
diretamente a um controlador de temperatura daariartACEL, modelo DH100B, e a um
multimetro digital modelo 34401A, da marca AGILENT.

Para que o sistema efetuasse as medidas da fopmi@e@s foi necessario fazer uma
ligacdo de uma resisténcia elétrica em paralelm, @@mostra a ser testada. Esta providéncia
se torna necessaria pois o0 multimetro utilizade®tsegue efetuar medidas de no maximo
100 MQ. Como as amostras testadas possuem resisténpiagosels a esta, foi necessario

utilizar uma resisténcia em paralelo de 5Q Mjue possui tolerancia de 1 % (figura 3.12).

Para serem testadas as amostras foram prensadasrente pastilhas, a uma pressao
de 339 MPa, e colocadas no topo do cilindro deecebbre uma lamina de mica e ligada aos
instrumentos de medida por conexdes feitas comdieosobre fixados a amostra por tinta de
prata, que sdo excelentes condutores de corrééiigca permitindo assim que a corrente

RS-232 ou GPIB

Figura 3.12: llustracé@o dos sistema de aquecimento com aé&nesia em Paralelo
(PONZONI, 2007)

possa atravessar a amostra. Todo o sistema eatib fem uma base metalica, presa a um

suporte de madeira (Figura 3.13).
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Entrada de Gases ,
Valvula

Valvula

Valvula
Saida de Gases

Figura 3.13: Cupula, suporte metalico onde cilindro de cobpeeso e vélvulas de
entrada e saida de gases (POZONI, 2007).

Para a caracterizacdo das amostras como sensoaeggsas € necessario introduzir
no sistema os gases disponiveis. Os gases utdizata os testes foram 0 metano {CHd o
didxido de carbono (C£, ambos da marca White Martins, e classificadds @@presa como
ultra-puros. Para que o sistema seja eficaz a anfostisolada do ambiente por uma cupula
de metal, que possui um volume 4082 ceste volume é suficiente para que todo o sistema
seja isolado do ambiente, ja que a base da cuphdameticamente fechada. Os gases podem
ser introduzidos por um sistema de valvulas acaglath parte superior da cupula, este
sistema consta de uma valvula que liga o cilindr@dls, a um pequeno reservatorio que fica
sobre a cupula, e outra valvula que faz a ligagétoeeo reservatério e a cupula. Este
reservatorio menor € utilizado como medida da dqdadé¢ de gas que devera ser introduzido
no sistema, foram utilizados para tanto uma quadédde gas equivalente a dois volumes
deste pequeno cilindro (figura 3.14). O reservatérenor possui um volume aproximado de
2,80 cni.

Depois de introduzido o gas no sistema, 0 mesmadoécido a uma taxa de 5°C por

minuto, até atingir o pico que foi de 400° C.
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Figura 3.14: Conexdes e valvulas que regulam a entrada e sasdgades
(PONZONI, 2007).

Este sistema ainda é dotado na sua parte infeltboyma valvula de escape, que é
ligada a uma bomba de vacuo da marca Edwards, m&@d2, acoplado a esta valvula se
encontra um sensor para monitorar a saida de gasessor utilizado € também da marca
Edwards, modelo PR10 — S, e ainda um medidor ds@oeda mesma marca dos elementos
citados, modelo PIRANI 77/2. O sistema esta togado a um microcomputador, que através
de um software controla e armazena os dados olttidaste os testes (figura 3.15).

Os testes foram realizados em atmosfera normadyregas metano ou diéxido de
carbono. Em nenhum momento foram realizados emoydmis o objetivo foi realiz4-los em
uma situacdo mais proxima do real. Para os testasnfutilizados em todas as situacdes
amostras contendo os precursores MnO, ZnO, NiO;@sFque apis o processo de moagem
apresentavam a fase ferrita caracterizada atraa&difichtometria de raios x. As amostras
utilizadas em cada série foram obtidas atravésatmem nos tempos de 3h, 6h e 9h.

Para a aquisicédo de dados foi elaborado um softys&até o momento ndo tem

apresentado falhas. O teste temporal foi realizado o auxilio de um cronémetro e a
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diferenga temporal obtida entre o crondmetro maawsasoftware apds varias horas nédo e

maior que 1 segundo.

Figura 3.15: Sistema de aquecimento e de armazenamento de aadpketo
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabalho, pds do tipo NiO, ZnO e Mnfarfo misturados com hematita
(Fe0O3) com a intencdo de obter Ferritas de Niquel (pOke de Zinco (Zn F£,) e de
Manganés (MnF©,) respectivamente. Os produtos da moagem foransadak com intuito
de serem utilizados como sensores de gases.

A caracterizagdo estrutural das amostras obtiges anoagem foi realizada via
difratometria de raios X, onde pode-se determina fases resultantes e por
termoeletroresistometria onde analisou-se a sdidsithé das mesmas para os gases €0
CH,.

Os resultados obtidos seréo apresentados na tegudlem:

- Difratogramas de raios X;

- Curvas do Sistema de Termoeletroresistometria;
- Graficos de Resisténcia (ohms) x Temperatura
- Curvas de Sensibilidade x Temperatura

4.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

4.1.1 Difratogramas de Raios X — Amostras de Manganés

A reacdo quimica esperada entre 0s precursore® e manganés e hematita,

resultando na fase ferrita de manganés, € baseagkguinte equacao:

FeOs; + MNO > MnFeO,

A difratometria de raios x mostra que logo apésumra de moagem a fase ferrita
comeca a surgir, e a fase se acentua a medida tgnepo de moagem aumenta (figuras 4.1,
4.2, 4.3 e 4.4). Esta fase se torna predominaptes a amostra ser moida por 6h. Observa-se
na figura 4.4(amostras moidas por 9 h) que os pioas significativos representam

unicamente a fase ferrita. A figura 4.5 mostra womparagcdo entre as amostras e sua
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evolugdo com o0 aumento do tempo de moagem. Parestra composta pelos precursores

MnO e FgO3; a moagem em alta energia é muito eficaz paraeng@d da ferrita.
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Figura 4.1: Precursores moidos em alta energia por 1h.
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Figura 4.2: Precursores moidos em alta energia por 3 horas



1,2
1 * Fe,0
(311)¢ 273
1,04 . MnFeZO4
S  0,8-
=
. ]
©
S 064
[7)] — —
o o
g S 3
e & ~—~ = i <*
] K - .
0,2 -
0,0 T T T
20 30

26()

Figura 4.3: Precursores moidos em alta energia por 6 horas
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Figura 4.4: Precursores moidos em alta energia por 9 horas

52



53

Intensidade (u.a.)

26(9

Figura 4.5: Comparacédo geral das amostras moidas em 1h, 19 6h

Observando-se o quadro geral da figura 4.5, notdssamente a evolucdo da fase

ferrita e o desaparecimento dos precursores utdzaApdés 9 horas de moagem nao se
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observa tragos significativos dos precursores, semdntensidade dos picos de reflexdo

relacionados todos a fase ferrita de Manganés.

4.1.2 Difratogramas de Raios x — Amostras de Zinco

As amostras contendo os precursores 6xido de anleematita foram moidas nos
intervalos de tempo 1h, 3h, 6h e 9h. Os resultadosmostrados nas figuras 4.6, 4.7, 4.8 e
4.9. Ao colocar-se os precursores 0xido de ZinetD(Ze hematita (R©3) no moinho de alta

energia a fase ferrita origina-se como sugere @iceabaixo:

FeOs; + ZnO-> ZnFeOq,

Neste caso a difratometria de raio-x mostra qus ama hora (1h) de moagem a fase
ferrita jA pode ser detectada, mas ainda em pouaatigade, os picos (figura 4.6), mais
visiveis sdo de fato dos precursores que aindapriedm. Apos trés horas (3h) de moagem
observam-se que 0s picos que representam a faise &mentam, tornando-se mais visiveis,
e para este tempo de moagem ndo se observa tiggifieativos do oxido de zinco. Quando
o tempo de moagem atinge seis horas (6h) existedominancia da fase ferrita, com poucos
tracos do precursor hematita que apresentam pamsnibenores que nos tempos de moagem
de 1h e 3 h. Nao foram detectados tracos de d@eddonco. Esta tendéncia inverte-se a partir
de nove horas (9h) de moagem, onde os picos nsfi®ie sdo mesmo da ferrita de zinco e
volta a ocorrer o surgimento de um pico menorxddadde zinco. Observa-se que a medida
que o tempo de moagem aumenta, a proporcdo deafdeizinco na amostra cresce, esta
observacdo é mais visivel através da andlise dficgrda figura 4.10, que mostra a
comparagao entre os tempos de moagem mais sigmifisautilizados nos testes com os

precursores O0xido de zinco e hematita.
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Figura 4.8: Precursores moidas em alta energia por 6 horas.
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Intensidade (u.a.)
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Figura 4.10: Comparacao geral das amostras contendo os preesirégido de zinco e
hematita, moidas por 1h, 3h, 6h e 9h.

O gréafico apresentado no figura 4.10, ilustra alwéo do aparecimento da fase
ferrita para a mistura ZnO + F&;, com o tempo de moagem. Nota-se claramente que apo

nove horas de moagem a fase Z@heé predominante.
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4.1.3 Difratogramas de Raios x — Amostras de Niquel

A amostra composta por O0xido de Niquel e hematdémbém foram moidas no
moinho de alta energia spex 8000 M, em atmosferargénio, com o intuito de obter-se
ferrita de Zinco. Os precursores utilizados devefres uma reagdo quimica de acordo com a

equacdao sugerida dada por:

FeOs + NiO 2> NiFe0O,

A anadlise da amostra por difratometria de raigeoétra que a fase ferrita aparece em
pequena quantidade apés uma (01) hora de moagemuconpico bem visivel. Dos
precursores sO ha sinal significativo da hematijiae possui picos relativamente altos.
Observa-se na figura 4.12, que mostra o difratogrdenamostra moida por trés horas (3h),
gue os picos encontrados para a fase ferrita s@esmos vistos na figura 4.11, ou seja, a
moagem por uma (01) hora e a moagem por trés (O@shndo apresentam diferencas
significativas. Apos seis (06) horas de moagenuyréigh.13, comeca a haver uma reducéo
mais significativa nos picos que representam oyssec hematita, e o surgimento de outros
picos da fase ferrita, ainda em menor nimero. Raamostra moida por nove (09) horas,
figura 4.14, observa-se que a intensidade dos pleotiematita sdo menores do que 0s
encontrados na figura 4.11, mas ainda ha um nuelevado destes picos se comparados com
os da fase ferrita, que apresenta picos de tamamn@glos, que no geral, embora em menor
namero possuem picos bem maiores do que os piceseampados pela hematita. As
diferencas apresentadas entre os tempos de moatjeradas para estas amostras sao
compradas no grafico apresentado na figura 4.1pode-se perceber as diferencas que

ocorrem com o aumento no tempo de moagem.



59

1,2

o
(rvy) o o
(0z2) » i
(oT0) *
-2
<
- O
o, & -
e W (ovv) +
® L 4 | O
[{e]
(T19) *
(9TT) o i
(720) o - 3
=)
g i
(ETT) W =
Q
(2z2) ¢
(0TT) — |
(vor) —
=)
(9p]
(210) i
o
! | ! | ! | ! | ! I N
) @ © < N o
— o o o o o
("e'n) apepisuaiu|

26()
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4.2 SENSIBILIDADE

Apo6s a comprovacao por difratometria de raios »ltencdo da fase ferrita através da
moagem de alta energia, as amostras(tabela 04mfordestada no sistema TER
(Termoeletroresistometria) para verificar a sefidifnile dos composto aos gases disponiveis
que neste caso sdo o dioxido de carbong)€® gas metano (GH

As curvas de sensibilidade para as séries citaaaabela 02 foram obtidos através da

equacdao 01.

§ = |Rr1?" - R§§5| (01)

Rax

Onde:
S - Sensibilidade;
Rar 2 Resisténcia elétrica da amostra em atmosfera livre

Rcas=> Resisténcia elétrica da amostra em atmosfera ésm g

Tabela 04 Amostras, referéncias e tempo de moagem paraaradstra utilizada.

Precursores Amostra Tempo de Moagem
MnO + Fe,O3 M1; M2; Mg; 3H; 6H; 9H.
Zn0 + FeOs3 71, 2o, Z3; 3H; 6H; 9H.
NiO + Fe,03 N1; N2; Ns; 3H; 6H; 9H.

4.2.1 TER — Amostras Com Manganés

Nas figuras 4.16, 4.18 e 4.20 estdo apresentaslagsultados obtidos através do
sistema TER, das amostras,M, e Mg, e nas figuras 4.17, 4.19 e 4.21 estdo apresentasdo
resultados da sensibilidade obtidas para as memmeastras, atraves da equagéo 01.



i o CO
5 o CH 4
8,0x10"
o AR
Con) o
(7))
=
L 6,0x10°
x10™
Ll
)
< i
O
Z 5
wl 4,0x10°
|_
2
h i
(]
4 5
2,0x10"
- - e
@@ _ (&
00 S O R

T T
150 200 250 300 350 400
TEMPERATURA (CELSIUS)

T
50 100

Figura 4.16 Medidas TER da amostra M1, em ar atmosférico eadpgases Cie CQ.

6
1 —o— CO2
)
54 o CH4
4 -
w
2
Q 3-
=
o
0 o
Z 27
L
(D -
17 o—a— 2
—Q-g@— [
- = &:=0=eo\—° ° \o.%/’o\‘l o .
0 o oa-®
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

TEMPERATURA (CELSIUS)

Figura 4.17: Gréfico de sensibilidade versus temperatura lara



SSPC

)»»w»‘))»)))

)]
>

»)

RESISTENCIA (OHMS)
o
g
S,
1

© AR
© CO
o CH,

< -
4,0x10° 1
2,0x10°
- W!‘ﬁ«iﬁ«;«m ™
0,0 4 ”«WMMMWW@WWWwwmmwwmwmmwwwwwmwwwwww«wwwmmwwwwwww
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
50 100 150 200 250 300 350 400
TEMPERATURA (CELSIUS)
Figura 4.18: Medidas TER da amostra M2, em ar atmosférico e@®gases CiHe
CO..
6
i —o— 002
5 - 470447(:}*4
4 -
q) -
<
o 3-
=
‘» A o
% J
2 -
)
- /Q
?\
14 / °
g\
’ -2 a0 g
0] 88"0o—B— o o go-a0—90—a_ o0 o N
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (Celsius)

Figura 4.19: Gréfico de sensibilidade versus temperatura para M

64



2,0x10°
o AR
o CO,
1,5x10° - © CH,

1,0x10°

RESISTENCIA (OHMS)

5,0x10°

«t«r«(«éﬁ«f(’“‘

@ 1(64{( ‘((‘f « G w

0 '0 _ (@@

“"“"«"«‘««'(‘«’.«1««*««6««««(@(««««««««««««.’««.’««««««««««««««««««««« @@

T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
TEMPERATURA (CELSIUS)

Figura 4.20: Medidas TER da amostra M3, em ar atmosférico ea®gases Cie CQ.

4
. —o—CQ0,
1 —O—CH4
34
)
s 1]
2 °
o
=i
a
n i
|
)
@ 1- il 0/\ 9 0\
—9
o/\o ° / \0\0 L
- \ N
2 g
0 o
04 @ TN e o
! | ! | ! | ! | ! | ! | | ! |
50 100 150 200 250 300 350 400
TEMPERATURA (CELSIUS)

Figura 4.21: Gréfico de sensibilidade versus temperatura para M

65



66

Nas figuras 4.16, 4.18 e 4.20, observa-se o caiaupento da resisténcia elétrica das
amostras M M, e Mg, pela variacdo da temperatura que foi de 25°CO&CGI0A resisténcia
elétrica das amostras teve uma acentuada redugé@a etevacdo de temperatura, o que ja era
esperado pois com 0 aquecimento mais elétrons rpapsaa a banda de conducdo do
material, que € um comportamento tipico de matesami condutores. As amostras foram
testadas em ar atmosférico§pl atm), em uma mistura entre ar e gas dioxidoaibono
(CO,), e em ar e gas metano (g§HPode-se observar que existe uma diferenca astre
resisténcias elétricas das amostras M, e M; para todos os gases medidos. As amostras
M; e Mg apresentam uma diferenca mais acentuada entr@eloeey medidos para o gas
metano, em relacdo ao ar e ao diéxido de carbara. #£amostra ha uma diferenca que ja
nao é tdo acentuada. A amostra dpresenta uma descontinuidade na medida da reseté
elétrica para o gas metano que ocorre por volth6@8C, que aparentemente representa uma
subita reducdo no valor da resisténcia elétricandastra.

Nas figuras 4.17, 4.19 e 4.21, observa-se o caampento da sensibilidade das
amostras M| M, e M;. Todas as amostras sdo sensiveis tanto ao gasaneianto ao
diéxido de carbono, mas o nivel de sensibilidadealsera de acordo com o tempo de
moagem. A amostra Mapresenta nas proximidades de 250°C uma elevagaalor da
sensibilidade até atingir um pico em torno de Bdgaindo novamente para valores menos
acentuados de sensibilidade em torno de 350°C. d?aguecimento fora deste intervalo a
sensibilidade do diéxido de carbono acompanha gadometano, oscilando entre os valores
0,0 e 1,0. A amostra Mainda apresenta fortes tracos dos precursore$asederrita € bem
visivel. Para a amostra M sensibilidade tanto para o gas metano, quamiodioxido de
carbono é muito discreta, apresenta valores inesia 0,5 até a temperatura assumir valores
préximos a 300°C, onde ocorre um pico na sensd#ikdpara o gas diéxido de carbono e para
0 gas metano, com valores proximos a 2,5 para 9eC@Q75 para o CHApOs este pico a
sensibilidade decai retornando aos patamares imiddaamostra M apresenta uma grande
predominancia de ferrita de manganés, e apresestast discretos dos precursores. A
amostra M apresenta uma sensibilidade maior para o gas metanparada ao gas dioxido
de carbono, e esta sensibilidade se mostra maidemperaturas que se aproximam de 50°C,
este pico que chega a pouco mais de 3,5 ocorreop@ky. Em presenca do G®a um pico
por volta de 50°C, mas um pouco discreto, a sditibe neste caso € de aproximadamente

1,5. Sendo assim pode-se concluir que as amosstadas apresentam sensibilidade aos
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gases testados em intervalos de temperatura diésrem com intensidades diferentes

dependendo do tempo de moagem.

4.2.2 TER — Amostras com Zinco

As figuras 4.22, 4.24 e 4.26 apresentam os reRdtabtidos da resisténcia elétrica
das amostrasi1ZZ, e Z; em relagdo a variacdo de temperatura. Nas figugss 4.25 e 4.27,
estdo representados os resultados obtidos parasibiidade destas amostras aos gases
diéxido de carbono (C£e metano (Ch), através da equacdo 01, no intervalo de tempgaratu
de 25°C a 400°C.
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Figura 4.27: Gréfico de sensibilidade versus temperatura Z3

Os resultados apresentados nas figuras 4.22, €.241.26, demonstram o0
comportamento da resisténcia elétrica das amo&irad e Z, em relagdo a temperatura, e
pode-se constatar que a resisténcia elétrica dastemaiminui com o aumento de
temperatura, e também se tornam menores para cadstra em relacdo ao tempo de
moagem, ou seja, com a crescente passagem dosspresupara a fase ferrita. Observando-
se as amostras constata-se uma alternancia ngmegselétrica das medidas realizadas com
gas metano, com diéxido de carbono e com ar, régpeente para as amostrag Z; € Z.
Nesta alternancia pode-se observar que a medida gesisténcia elétrica diminui, muda o
comportamento da mesma frente ao gas a que esiataxpois para a amostratém-se em
ordem decrescente a resisténcia elétrica para metno, o diéxido de carbono e o ar, para a
amostra Z também na mesma ordem decrescente tem-se o didgidarbono, o gas metano
e 0 ar, ja parao ar ocupa ha ordem decrescente o primeiro pesgiaido pelo gas metano e
o diéxido de carbono. Embora existam as reducOesathda de resisténcia elétrica observa-

se que para as amostraseZZ; a medida realizada para o ar sdo muito proxipagcendo
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ser mais estavel e que a alternancia se deve ga®dnais brusca da resisténcia elétrica da
amostra para os gases testados.

Nas figuras 4.23, 4.25 e 4.27 estédo apresentadmssaoltados da sensibilidade para as
amostras ¢ Z, e Z, obtidas através da relacdo 01. Desta forma ohssrvque a
sensibilidade para a amostraab didéxido de carbono possui um pico maximo e2@@’C e
250°C, e para o intervalo de 250°C a 400°C a siidsile se mantém estavel em valores
proximos de 01. Para o gas metanos os valores aamemadativamente com o aumento de
temperatura e consequente reducdo da resisténétdcal Esta elevacdo ocorre até
temperaturas préoximas a 150°C em que a sensib#lidadge valores préximos a 4,0. Entre o
intervalo de temperatura de 150°C a aproximadamg&°C, ocorre uma reducdo na
sensibilidade, mas que acima de 225°C aumenta rentanaté a sensibilidade atingir um
pico maximo, valor préximo de 9,0, em temperatyrdximas de 375°C.

A amostra £ demonstra uma sensibilidade maior ao gas metanaetagdo ao
diéxido de carbono, que persiste durante todo @@mento, pode-se observar que para o
gas metano o maior pico para a sensibilidade ocwmseproximidades de 250°C, e atinge
valores préximos a 21. Para o diéxido de carbonmaior pico de sensibilidade ocorre
também nas proximidades de 250°C, mas o valor é ibfarior ao registrado para o gas
metano, ficando em torno de 9,0. Apés atingir aperatura de 250°C, a sensibilidade a
ambos o0s gases comeca a cair, reduzindo-se aosiguaa iniciais quando atingem as
proximidades de 400°C.

Para a amostra ;Za sensibilidade para os gases testados apresemesmo
comportamento, sendo a amostra mais sensivel ame@no apos a temperatura de 125°C
aproximadamente. Inicialmente a sensibilidade éharelao dioxido de carbono. A
sensibilidade maxima aos dois gases ocorrem péa dal 250°C, sendo a sensibilidade ao
gas metano por volta de 4,0 e para o diéxido deooar préxima a 3,0.

Observando as trés amostras vemos que em teiios o nivel mais alto de

sensibilidade ao gas metano, e também ao didéxidad®no.
4.2.3 TER — Amostras com Niquel
Nas figuras 4.28, 4.30 e 4.32, estdo apresent&lossultados obtidos pelos sistema

TER para a resisténcia elétrica em funcéo da teatyper para as amostrag, W, e N;, e as

figuras 4.29, 4.31 e 4.33, mostram os resultadtdasbpara a sensibilidade das amostras.
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Figura 4.28: Medidas TER da amostra N1, em ar atmosférico e@®m gases C+& CQ.
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Nas figuras 4.28, 4.30 e 4.32, observa-se quesiat&acia elétrica para as amostras
medidas N, N, e N;, apresenta valores diferentes para as medidasregas metano e
diéxido de carbono, e também se observa que coomer@o no tempo de moagem ocorre
uma reducdo no valor da resisténcia elétrica dasst@as em relagdo a temperatura, o que
pode ser explicado pelo fato da maior quantidadelé@eons na banda de valéncia do material
como também a presenca maior da fase ferrita quengiderada um semi-condutor. Nas
amostras Ne N; a diferenca entre as resisténcias elétricas dasteas para o ar e para 0s
gases testados sdo mais perceptiveis. Nota-se mpgisténcia elétrica das amostras ao gas
metano € menor em comparacao a do ar. Na compagag@oo dioxido de carbono e o ar,
observa-se que a resisténcia elétrica do dioxidoad®ono inicialmente € maior que a do ar e
vai se reduzindo com o0 aumento no tempo de moaggesedornar inferior na amostra.N

Nas figuras 4.29, 4.31 e 4.33, esta apresentadasibilidade para as amostras No
e Ns. Para a amostra;Nobserva-se que entre 50°C e proximo a 100°C, silskaade ao
diéxido de carbono é muito superior ao do gas neetdimgindo um valor préximo a 3,5.
Apoés esta temperatura a sensibilidade diminui earirpde 150°C passa ser inferior a
sensibilidade do gas metano que se mantém apo®eegiaratura em valores entre 0,5 e 1,0.

Para a amostraM sensibilidade varia entre valores préoximos @ea),75. Observa-
se que a sensibilidade aumenta com o0 aumento g¢eetatara, e ocorre uma redugdo proxima
a 350°C e apds esta temperatura a sensibilidade &dubir atingindo um maximo para a
sensibilidade aos gases testados por volta de A,@mostra € mais sensivel ao gas didxido
de carbono entre os intervalos de temperatura goaale 50°C a valores proximos de 175°C,
e nas proximidades de 325°C a 375°C, e nos inesvd¢ temperatura entre 25°C a 50°C,
175°C a 325°C e 375°C a 400°C, a sensibilidadeiérmara o gas metano.

Sendo assim pode-se observar que para a amagsraddsibilidade aos gases testados
esta entre 0,1 e 1,0, e que a amostra € um pouscsarsivel ao gas didéxido de carbono do
gue ao gas metano, mas que ambas atingem um vakimm de sensibilidade muito
proxima, em torno de 1,0, e com temperaturas psuperiores a 150°C. Apos atingirem este
maximo a sensibilidade para ambos os gases se, mmuzaima reducdo mais expressiva para
0 gas metano que préximo de 375°C atinge valor@smos de 0,1. A sensibilidade minima
da amostra ao gas diéxido de carbono ficou em tden®,4.

Pode-se notar que as amostras sdo sensiveiasestgstados e que embora haja um

pico muito perceptivel a sensibilidade ao didxigocdrbono na amostra Na sensibilidade
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aos gases esta compreendida entre valores quenoeupantervalo de sensibilidade entre 0,1
el,0.
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5. CONCLUSOES

A sintese de ferritas do tipo M, (M = Mn, Ni e Zn) através da moagem de alta
energia, utilizando-se um moinho do tipo vibratprimstrou-se bastante eficaz. Pois o tempo
necessario a obtencdo das mesmas é menor queardrados na literatura, onde em geral
sao utilizados moinhos planetarios, cuja energiageo menor exige um maior tempo de
moagem para se conseguir a fase desejada. Além ds@mostras obtidas ndo revelaram a
presenca de impurezas e apresentaram tamanhosrtd®ilpa da ordem de micro, fator
relevante no desenvolvimento de sensores de gas&sgue ha um aumento significativo da
area superficial dos compostos obtidos.

Os produtos da moagem também foram analisadanetidas de resisténcia elétrica
e sensibilidade versus temperatura em atmosfera évna presenca dos gases dioxido de
carbono (CQ e metano (Ch). Para tal utilizou-se um sistema de termoelesistemetria.
Todas as amostras testadas mostraram-se sensaralsoa os gases. Entretanto, é importante
notar que h4 mudancas significativas nas curvaedsibilidade ndo somente entre os varios
sistemas estudados, mas também entre as amostrassde série sintetizadas em diferentes
tempos.

Constatou-se que o maior pico de sensibilidaderec@ara a amostra ZnFeO, +
hematita) na presenca do gas metano. J& as amastrtase de manganés e niquel nao
apresentaram valores significativos de sensibibd@in largas faixas de temperaturas,
entretanto os valores obtidos sdo bastante est@vaitamente em todo o intervalo de
temperatura estudado. Isso é interessante em g@Eande gases mudam de temperatura
com relativa frequéncia.

Todas as séries foram testadas em atmosferagligoan uma subsequiente mistura de
CH4 ou CQ, sob presséo atmosférica. Tentou-se reproduzeiabiente real onde a presenca
de um gas nocivo poderia causar danos considera@igpessoas. Todos o0s testes
apresentaram reprodutibilidade e confiabilidadedeeassim conclui-se que 0s compostos
obtidos podem ser utilizados como sensores de gisesstado solido. Entretanto, faz-se
necessario ainda, aumentar a gama de gases testafmsmorar os estudos referentes a

seletividade e a velocidade de resposta dos sensore
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