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RESUMO

Neste trabalho sdo propostos compdsitos de parafina com ferrita, utilizando
nanoparticulas de CoFe,0O,4 NiFe,O4 e Nig7Zng3Fe,04, aplicados em uma matriz de parafina,
com a finalidade de remover manchas de 6leo em meio aquoso. Tendo em vista que estas
nanoparticulas possuem consideravel anisotropia magnetocristalina, coercividade e grande
estabilidade quimica, com a matriz aumentando a aderéncia com a mancha de 0leo,
prevenindo a oxidacdo e aglomeracdo das nanoparticulas, servindo como barreira de
contencao da mancha.

Este compdsito foi aplicado em uma mancha de 6leo contida em um tanque de ondas,
sendo verificada a capacidade de contencdo e velocidade de arraste do compdsito com a
mancha de 6leo, quando submetida a um campo magnético, gerado por um ima.

As nanoparticulas de CoFe,04, NiFe;O4 € Nig7Zng 3Fe,04 foram produzidas pelo método
de combustdo, utilizando respectivamente a razdo glicina-nitrato (G/N) 1,5, sendo que a
ferrita Nig 7Zno sFe,O,4 foi também fabricada com a razdo G/N 0,5. As particulas obtidas foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), ressonancia ferromagnética (FM) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF).

Os difratogramas a temperatura ambiente confirmam que as ferritas de cobalto (CoFe,0,)
e niquel-zinco (Nig7Zng 3Fe,O4) com razdo G/N 0,5 possuem tamanhos médios de cristalitos
nanométricos, 62 nm e 22 nm respectivamente, e que as ferritas de niquel (NiFe,O,) e niquel-
zinco (Nig7Zno3Fe,04) com razdo G/N 1,5, apresentam tamanho médio de cristalito de 112
nm e 134 nm respectivamente. Os espectros de ressonancia a temperatura ambiente
apresentam o nivel de anisotropia das amostras e sua condi¢cdo paramagnética, mostrando que
a ferrita de cobalto, possui a maior anisotropia magnética de todas as ferritas sintetizadas, com
AH de 230 mT.

Os espectros de infravermelho confirmam que todas as ferritas sintetizadas possuem a
estrutura de espinélio, apresentando as bandas de absorcdo com picos entre 250 e 500 cm™
para o sitio octaédrico e picos entre 500 e 750 cm™, para o sitio tetraédrico, além de permitir
estimar as quantidades de agua e carboxilato adsorvidos pelas nanoparticulas.

Levando em consideracdo velocidade de movimentacdo da mancha de Oleo e
homogeneidade de mistura no momento da formacdo do composito, conclui-se que o
compédsito formado com parafina contendo 13%p de ferrita mista de niquel-zinco
(Nig 7Zng 3Fe,0,4), fabricado com razdo G/N 0,5 € o melhor compdsito fabricado para a
aplicacdo desejada.
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ABSTRACT

In this work are proposed —paraffin with ferrite composite nanoparticles using CoFe;0, ,
NiFe;O4 , and Nig 7Zno 3Fe,04 applied in a matrix of paraffin in order to remove oil stains in
an aqueous environment. Given that these nanoparticles have considerable magnetocrystalline
anisotropy, coercivity and with great chemical stability and matrix increase grip with the oil
slick, prevents oxidation and agglomeration of nanoparticles, serving as a barrier to contain
the slick.

This composite was applied to an oil slick contained in a wave tank , and verified the
ability of restraint and drift velocity of the composite with the oil stain when subjected to a
magnetic field generated by a magnet .

Nanoparticles CoFe,O4, NiFe,O4, and Nig7Zng 3Fe,O4 were produced by the combustion
method using respectively the glycine- nitrate ratio (G/N) 1,5, and the ferrite Nig 7Zno 3Fe;O04
was also made of the reason G/N 0,5 . The particles obtained were characterized by X-ray
diffraction (XRD), ferromagnetic resonance (FM) spectroscopy and Fourier transform
infrared (FT-IR) .

The diffraction patterns at room temperature confirm that cobalt ferrite (CoFe,0O,) and
nickel - zinc (Nig 7Zno sFe204) with ratio G/N 0,5 have average sizes of nanoscale crystallites
62 nm and 22 nm respectively, and that nickel ferrite (NiFe,O,4 ) and nickel - zinc ( Nig7Zng,
3Fe20y) rightly G/N 1,5, have an average crystallite size of 112 nm and 134 nm respectively.
The resonance spectra at room temperature show the level of anisotropy of the sample and its
paramagnetic state, showing that the cobalt ferrite, has the highest magnetic anisotropy of all
synthesized ferrites with AH 457 mT .

Infrared spectra confirms that all synthesized ferrites have the spinel structure, showing
the absorption bands with peaks between 250 and 500 cm™ for the octahedral site and peaks
between 500 and 750 cm™ for the tetrahedral site, plus an estimate of the quantity of the
adsorbed water and carboxylate nanoparticles.

Taking into account the movement speed of the oil slick and homogeneous mixture at the
time of formation of the composite , it is concluded that the composite formed from paraffin
wax containing 13 % w of mixed nickel- zinc ferrite (Nig7Zng3Fe,O4) manufactured rightly
G/N 0,5 is the best composite manufactured for the desired application .
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO PARA A PESQUISA

O derramamento de 6leo em oceanos tem acontecido desde que a industria de petrdleo
passou a extrair 6leo em alto mar e a transporta-lo em grandes navios (BURGER, 1997).
Derramamentos deste tipo ocorrem em todo o mundo, tendo como causa principal
rompimento de cascos de navios. Em alguns casos, porém, acontecem vazamentos
diretamente do pogo, como no golfo do México, em 2010, onde se estima que vazaram entre
7,94 x 10° L e 1,11 x 10° L de 6leo cru, num periodo de 84 dias, cobrindo uma area total de
62.159 km?, prejudicando o ecossistema e o comércio de frutos do mar (JOYE et. al., 2011;
MCNUTT et. al., 2011; REDDY et. al., 2011; RYERSON et. al., 2012; NORSE e AMOS,
2010; TUNNELL, 2011).

O petroleo possui aproximadamente 17 mil compostos organicos, cada um com sua
prépria volatilidade, densidade e solubilidade com os mais diversos niveis de toxicidade para
0s seres vivos do ecossistema marinho e seres humanos (BJORLYKKE, 2011; RYERSON et.
al., 2011; BAARS, 2002).

Tendo em vista a eficiéncia da remocdo, torna-se necessario conhecer as caracteristicas
dos ambientes atingidos e dos impactos ambientais esperados, tanto por parte do vazamento
como por parte do agente da limpeza. Orgéos ambientais afirmam que uma limpeza eficiente
é aquela em que a remocao do contaminante, se d& com um minimo de impactos ambientais
adicionais ao ecossistema e que favoreca a recuperacdo do ambiente no menor tempo possivel
(LOPES e MILANELLI, 2009).

Com a finalidade de contribuir com um método ativo de remocao de 6leo da &gua,
CARVALHO e FIGUEIREDO, 2009, propuseram o0 uso de nanoparticulas de ferrita de
cobalto CoFe,O4 na remogdo de pequenas manchas de Oleo na superficie da agua. Neste
método as nanoparticulas eram aplicadas diretamente sobre a mancha de éleo e, em seguida,
aplicava-se um campo magnético externo, fazendo com que a mancha, com as nanoparticulas,
se movimentassem na direcdo e sentido do campo magnético aplicado. Segundo os autores, 0
modelo proposto poderia ser estendido a grandes dimensdes, como na remog¢do de mancha no
mar provocada por derramamento de 6leo em larga escala, tendo em vista sua facil execucéo e

vantagem econdmica.
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Tendo em vista que no método anterior as nanoparticulas facilmente se desprendiam da
mancha de 6leo e se precipitavam para o fundo do reservatorio, é proposto um método para
remocdo da mancha de 6leo em meio aquoso, aplicando um compoésito cuja matriz é
constituida de parafina reforcada com nanoparticulas de ferrita. O papel da parafina é de
conter e absorver o 0leo, além de manter as nanoparticulas aderidas a mancha.

A utilizacdo destas particulas em escala nanométrica é desejavel devido a sua grande area
superficial e baixa temperatura de bloqueio, aumentando a area de interface entre reforco e
matriz e selecionando o estado magnético entre ferromagnético e paramagnético com uma
pequena variacdo de temperatura proxima a temperatura ambiente.

Para a remocdo da mancha de 6leo, o composito de parafina com ferrita foi mantido em
seu estado liquido, e em seguida, aplicado na mancha de éleo, onde se solidificou. Esta nova
configuracdo (parafina+ferrita+o6leo), foi chamada de bloco. A movimentacdo deste bloco foi
feita através da aplicacdo de um campo magnético gerado por um ima. Dai entdo foi medida a
velocidade média de cada bloco e a capacidade de absorcéao de 6leo.

1.2 ESCOLHA DO TEMA

Derramamentos de 6leos em meio aquoso sdo problemas que geram muita perda a
sociedade, causando impactos ambientais graves, além do desperdicio da fonte de energia. Por
isto, torna-se necessario, fazer a remocdo de manchas de 6leo o quanto antes, a fim de
minimizar o impacto ambiental e de recuperar o produto, para que tal possa vir a ser utilizado.

As nanoparticulas de ferritas sdo uma classe de 6xidos metalicos que apresentam
propriedades importantes. A estrutura do tipo espinélio, garante estabilidade termodinamica e
resisténcia a corrosdo, o que faz delas Otimas candidatas a componente do compdsito
proposto.

A parafina é um hidrocarboneto derivado do petréleo, de baixo custo de producéo, e
baixa densidade, que possui uma boa afinidade com éleo, o que justifica sua escolha como

matriz.
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1.3 OBJETIVO DA PESQUISA

Este estudo teve por objetivo sintetizar as ferritas de CoFe,Q,4, NiFe,O4 € Nig7Zng 3Fe;04
pelo método de combustéo, adiciona-las a matrizes de parafina e verificar a capacidade destes
compdsitos em conter e movimentar manchas de 6leo, sendo utilizado como método auxiliar

de remocgédo de manchas em meio aquoso, evitando a dispersdo e minimizando as perdas.

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

No capitulo a seguir serdo discutidas as propriedades das nanoparticulas. No terceiro
capitulo serd discutido o magnetismo da matéria e no quarto capitulo tem-se a explanagédo
sobre o composito de nanoparticulas de ferrita em matriz de parafina. O quinto capitulo traz
0s materiais e métodos para a preparacao das ferritas e do composito com parafina, bem como
0s métodos para caracterizar os mesmos. No sexto capitulo sdo apresentados e discutidos 0s

resultados e o sétimo capitulo traz as conclusdes.
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2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DAS FERRITAS

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DAS FERRITAS

As ferritas sdo 6xidos metalicos com estrutura de espineélio representadas pela formula
MFe;Q4, sendo M um metal divalente ( Ni, Zn, Co, Mn...).

Esta estrutura € cubica de faces centradas e contém 56 ions em sua célula unitaria, com
oxigénio posicionado nos vértices e os fons metalicos (M** e Fe®*) nos intersticios, com
simetria tetraédrica ou octaédrica (CULLITY e GRAHAM, 2009, CARVALHO e
FIGUEIREDO, 2013). O sitio tetraédrico (sitio A) é aquele no qual o ion metélico possui
quatro ligagBes com os oxigénios mais préximos, encontrando-se no centro de um tetraedro
constituido pelo oxigénio nos vértices, ja no sitio octaédrico (sitio B), o ion metalico realiza
seis ligacGes com o0s oxigénios proximos, encontrando-se no centro de um octaedro
constituido pelo oxigénio nos vértices. A FIG. 2.1(a) mostra um sitio de simetria tetraédrica e
a figura 2.1(b) mostra um sitio de simetria octaédrica. A figura 2.1(c) mostra uma célula
unitaria do tipo espinélio, onde os cubos de mesma cor possuem estruturas semelhantes entre
si. Ainda na FIG 2.1 (c) é possivel observar que o cubo branco representa a ocupacgédo do ion
metalico num sitio tetraédrico e o cubo cinza, uma representacdo do ion metélico ocupando

um sitio octaédrico.

@ Cation no sitio A
@ Cation no sitio B

@ Anion

FIG 2.1. (a) Sitio tetraédrico, (b) sitio octaédrico, (c) célula unitaria e estrutura dos cubos
inferiores.
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Nestas células unitarias, os ions metélicos ndo ocupam todos os sitios disponiveis,
tendo uma ocupacdo maxima de um oitavo (1/8) no sitio tetraédrico, e um maximo de meio
(1/2) no sitio octaédrico dos sitios disponiveis (CULLITY e GRAHAM, 2009).

Existem trés tipos de configuragdo para a estrutura do tipo espinélio: normal,
parcialmente invertido e invertido.

O espinélio normal é aquele no qual os fons metalicos M** ocupam os sitios A e 0s
fons metalicos Fe** ocupam os sitios B; esta configuracéo é indicada na EQ.(2.1).

O espinélio invertido é aquele no qual metade dos fons de Fe** ocupam os sitios A e a
outra metade ocupam os sitios B, tendo os fons metalicos M?* ocupando apenas sitios B. Esta
condicdo é descrita pela EQ (2.2). O espinélio parcialmente invertido, representado pela EQ.
(2.3), é aquele no qual os fons metalicos M*" e Fe**, ocupam os sitios A e B, onde o

parametro “x” indica o grau de inversao deste espinélio (CARDOSO, 2011).

[M2+:|A|:Fe3+:|s 0‘2‘7 (2.1)
[Fe* | [M*Fe* | OF (2.2)
[ M Fey | [MiFed, | OF (2.3)

2.2 AFERRITA DE COBALTO

Possui estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, na qual os fons Co®* estdo situados
nos sitios octaédricos e os fons Fe** estdo divididos igualmente entre os sitios tetraédricos e
octaédricos. Apresenta excelente estabilidade quimica, alta dureza e excelente desempenho
magnético (XIAO et. al., 2010).
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2.3 FERRITA DE NIQUEL

Possui estrutura do tipo espinélio inverso, na qual os fons Ni’" estdo nos sitios
octaédricos e os fons Fe** estdo divididos igualmente entre os sitios tetraédricos e octaédricos
(KAVAS et. al., 2009, SIVAKUMAR et. al., 2011).

A utilizacdo desta ferrita no compdsito se deve a propriedades como sua excelente
estabilidade quimica e seu excelente desempenho magnético, que estdo diretamente ligadas a
composi¢do quimica, microestrutura e tamanho dos cristalitos (NASERI et. al., 2011).

2.4 FERRITA MISTA NIQUEL- ZINCO

Estas ferritas apresentam caracteristicas favoraveis para aplicacdes que exijam alta
permeabilidade magnética, resisténcia elétrica elevada e baixas perdas por correntes de
Foucault. A introducéo de Zn?* melhora as propriedades elétricas e magnéticas da ferrita de
niquel porque os fons Zn** deslocam os fons Fe** do sitio tetraédrico para o sitio octaédrico
fazendo com que os fons Fe** passem a contribuir para a magnetizacdo da ferrita (O
"HANDLEY, 2000, VERMA et. al., 2011, NANDAPURE et. al., 2012).

A FIG 2.2 mostra a curva de magnetizacdo de saturacdo da ferrita mista niquel-zinco
em funcdo da concentracao de zinco.

A reta tracejada representa o modelo teérico, no qual a adi¢do de zinco aumentaria a
magnetizacdo da ferrita mista até uma concentracdo de 100 % de zinco. A curva cheia mostra
0s resultados experimentais. Pode-se observar que, com 0 aumento da concentracdo de zinco,

a magnetizacdo passa por um valor maximo e depois comeca a diminuir.
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FIG 2.2 Magnetizacdo de saturacao de ferrita mista niquel-zinco

A insercdo do fon Zn®" altera a magnetizacdo de saturacdo da ferrita de niquel,
podendo maximizar a anisotropia magnética, junto a um pequeno tamanho de cristalito.
(CULLITY e GRAHAM, 2009)
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3 O MAGNETISMO DA MATERIA

3.1 DIPOLOS MAGNETICOS

As forcas magnéticas sdo geradas pelo movimento de particulas elétricas carregadas.
Muitas das caracteristicas dos dipolos magnéticos sdo analogas as dos dipolos elétricos. Pode-
se pensar nos dipolos magnéticos como pequenas barras magnéticas compostas de polos norte
e sul, no lugar de cargas elétricas, positiva e negativa (FIG 3.1).

Do mesmo modo que os dipolos elétricos sdo influenciados pelos campos elétricos, os
dipolos magnéticos sao influenciados pelos campos magnéticos. O torque exercido pelo
campo tende a orientar os dipolos com o campo, fato facilmente observado no alinhamento da
agulha magnética em uma bussola com o campo magnético da Terra (BALANIS, 1989).

FIG 3.1 Semelhanca entre as linhas de for¢a de um campo magnético préximas a um fluxo de
corrente num circuito fechado e em um ima.

3.2 VETOR CAMPO MAGNETICO

Define-se o0 vetor campo magnético externo aplicado por H tendo como unidade o
ampere por metro (A/m) no SI.

A inducdo magnética ou densidade de fluxo magnético B, em teslas (T) no SI,
representa a magnitude do campo interno de um material que esta sujeita a um campo H.
O campo magnético e a densidade de fluxo estdo relacionados pela equagédo

B = uH (3.2)
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em que u é a permeabilidade magnética do material imerso no campo magnético.
No vacuo,

em que p, é a permeabilidade magnética do vécuo, cujo valor é 47.10"H/m.

A descricdo das propriedades magnéticas € auxiliada por varios parametros. Um deles
é a razdo entre a permeabilidade do material (i) e a permeabilidade no véacuo (o), dada pela
EQ 3.3.

TRE i (3.3)

em que u, € a permeabilidade magnética relativa. A permeabilidade de um material, da mesma
maneira que a permeabilidade relativa pode ser usada como uma medida de quanto esse
material pode ser magnetizado ou a facilidade de inducédo de um campo B na presenca de um
campo externo H.

Define-se a magnetizacdo M de um sdlido pela expressao

M=y, H (3.4)
em que y,, é a susceptibilidade magnética do meio.

O fluxo magnético resultante sera entdo, o somatorio do fluxo magnético do campo
externo aplicado, com o fluxo magnético gerado pela magnetizacdo do material, como mostra
aEQ 3.5.

B =yu,H+ u,M (3.5)

onde, colocando i em evidéncia,tem-se

B =pu,(1+ xm)H (3.6)
em que

t=po(1+ Xm) = Uokm (3.7)
assim:

B = uH (3.8)

A constante x chama-se permeabilidade magnética do meio e k,,, € a permeabilidade
magnética relativa, sendo um nimero adimensional.

Da equacéo 3.5 conclui-se que 0s momentos magnéticos internos de um material
tendem a ficar alinhados com o campo H aplicado e o reforcam pela agdo de seus campos
magnéticos; o termo pH da, Eq. 3.8 é a medida dessa contribuicdo (CRANGLE, 1991).

3.3 ORIGEM DOS MOMENTOS MAGNETICOS

As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais sao uma consequéncia dos
momentos magnéeticos associados a elétrons individuais. Cada elétron do &tomo possui
momentos magnéticos que sao originarios de duas fontes. O primeiro esta relacionado ao
movimento orbital ao redor do nucleo; sendo uma particula carregada em movimento, o
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elétron possui um momento magnético ao longo de seu eixo de rotacdo, FIG 3.2 (a)
(CRANGLE, 1991).

O segundo vem do movimento do elétron em torno de seu proprio eixo (FIG 3.2) e
esta direcionado ao longo do mesmo.

Momento Momento
magnético magnético
. f/ Elétron
) Elétron
Niicleo ““T L
.. Direcio
atomico .
do spin
(@) @
FIG 3.2 Momento magnético associado com (a) um elétron em érbita e (b) um elétron em

rotacao.

Cada elétron em um atomo, portanto, pode ser visto como um pequeno ima que possui
momentos magnéticos orbitais e de spin permanentes.

O momento magnético atbmico fundamental é chamado de magnéton de Bohr (ug) €
tem o valor de 9,27x10**A'm?. Para cada elétron em um &tomo 0 momento magnético de spin
vale ug.

Em cada 4&tomo, os momentos orbitais de pares de elétrons se cancelam mutuamente e
isso também acontece com 0s momentos de spin. O momento magnético do &tomo é a soma
dos momentos magnéticos de cada elétron constituinte, levando em consideracdo as
contribuices do momento orbital e de spin. Para &tomos com niveis e subniveis
completamente preenchidos tem-se que ao somar todas as contribuigdes de momentos existe
um cancelamento total de ambos 0s momentos orbitais e de spin. Consequentemente,
materiais compostos por &tomos que possuem niveis e subniveis completamente preenchidos
ndo sdo capazes de possuir magnetizacdo permanente (BALANIS, 1989, CRANGLE, 1991).

3.4 DIAMAGNETISMO

E uma forma bastante fraca de magnetismo e persiste somente na presenca de um
campo magnético externo. E induzido por uma mudanca no movimento orbital do elétron. A
magnitude desse momento magnético induzido é muito pequena e no sentido contrario ao
campo externo aplicado. O diamagnetismo € encontrado em qualquer tipo de material, mas,
devido a sua fraca intensidade, a sua observacgao ocorre em materiais nos quais, outras
respostas magnéticas estdo ausentes (BALANIS, 1989).

3.5 PARAMAGNETISMO
Em alguns materiais solidos, pode-se observar que ndo ocorre o cancelamento total do

spin eletrbnico ou dos momentos magnéticos orbitais. Observa-se nesse material um momento
de dipolo permanente. Na auséncia de um campo magnético externo, a orientacdo desses
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momentos magnéticos atdbmicos é aleatoria, e 0 material ndo apresenta magnetizagédo
(BALANIS, 1989).

O paramagnetismo é observado pela ocorréncia de um alinhamento dos momentos
atdmicos desses materiais na presenca de um campo externo. Tanto 0s materiais
diamagnéticos como o0s materiais paramagnéticos sdo considerados ndo magneticos devido ao
fato de exibirem magnetizagdo somente na presenca de um campo externo (FIG 3.3).

O000 6OBOOG
O00O0 06066
O000 6606
O000 006
(a)
OOO® 0006
OO 000600
OO 006
O 00O

(b)
FIG 3.3 (a) Configuracédo dos dipolos atdmicos de um material diamagnético sem e com um
campo magnético. (b) Configuracédo dos dipolos atdmicos de um material paramagnético sem
e com um campo magnético.

3.6 FERROMAGNETISMO

A presenca de um momento magnético permanente na auséncia de um campo
magnético externo é caracteristica de alguns materiais solidos (FIG 3.4). Esses materiais sdo
denominados ferromagnéticos e manifestam uma magnetizacdo bastante intensa e
permanente.

Os momentos magnéticos permanentes sdo provocados pelos momentos magnéticos
atdbmicos devido ao ndo cancelamento dos spins eletrdnicos em consequéncia da estrutura
eletronica. Num material ferromagnético as intera¢6es de acoplamento fazem com que 0s
momentos magnéticos de spin dos atomos adjacentes da rede se alinhem uns com os outros,
mesmo na auséncia de um campo magnetico .

A contribui¢do do momento orbital magnético também existe, mas é desprezivel em
relagdo a0 momento dos spins eletronicos.

Dentre as varias formas de magnetismo, o ferromagnetismo € a que apresenta maior
intensidade e € o Unico tipo que pode ser percebido em condi¢Ges normais (temperatura
ambiente e pressédo de 1atm) (BALANIS, 1989).
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FIG 3.4 Alinhamento dos dipolos atbmicos em um material ferromagnético.

3.7 ANTIFERROMAGNETISMO

Trata-se de um fendmeno de acoplamento entre momentos magnéticos de &tomos ou
ions adjacentes em materiais que nao apresentam comportamento ferromagnético. Neste
grupo de materiais, 0 acoplamento resulta num alinhamento antiparalelo: alinhamento em
dire¢Bes opostas dos momentos de spin de a&tomos vizinhos. Os momentos magnéticos
opostos cancelam-se uns aos outros e, consequentemente, o material como todo ndo possui
momento magnético resultante (FIG 3.5) (BALANIS, 1989).

®_©®©_®O O

© 00

®_®_©_O®

© 00

® © O O

o O

MnZ+ 0%

FIG 3.5 Alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos de spin no 6xido de manganés.

3.8 FERRIMAGNETISMO

E possivel observar em algumas ceramicas uma magnetizacdo permanente. As
caracteristicas magneticas macroscopicas de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos séo
similares e a distingdo desses materiais pode ser encontrada na origem dos momentos
magnéticos.

As ferritas cubicas séo representadas pela formula MFe,0,, onde M é um ion
divalente, A formula da ferrita modelo, magnetita, é Fe;0,, pode ser escrita como Fe?* 0%~ —

(Fe3t),(0%7)5 onde é possivel observar fons Fe em dois estados de ionizac&o.
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Um momento magnético resultante existe para cada fon Fe?* e Fe3*, correspondentes
a4 e 5 magnetons de Bohr respectivamente. Os ions 02~ s&o magneticamente neutros. Da
mesma maneira que no antiferromagnetismo, é possivel observar o acoplamento de spins
antiparalelos entre os ions de Fe. O momento magnético dessa rede faz-se presente devido ao
cancelamento incompleto dos momentos de spin.

As ferritas cubicas apresentam a estrutura do espinélio. O cristal dessa estrutura pode
ser pensado como sendo o resultado do empacotamento compacto desses ions. Os cations
podem ocupar duas posi¢des disponiveis na estrutura, FIG 3.6, uma com numero de

coordenacao igual a 4 (sitios tetraédricos) e outra igual 6 (sitios octaédricos) (BALANIS,
1989).

0> Fe®? Fe?* Fe*
{Octaédrico) [Octaédrico) (Tetraédrico)

FIG 3.6 Momentos magnéticos de spin dos ions Fe3* e Fe?* em Fe30,.

Nesta estrutura, metade dos ions trivalentes Fe3*esta situada em sitios octaédricos e a
outra metade nos sitios tetraédricos. Todos os ions Fe?* estdo localizados em posicoes
octaédricas. O arranjo dos momentos de spin dos ions esta representado na FIG 3.7.

Sitio Sitio Momento magnético

Cation octaédrico tetraddrico resultante

o TTTE DL e

BN

S NS N
1111

FIG 3.7 Distribuicdo dos momentos magnéticos de spin para os ions Fe3* e Fe2tem uma
célula unitaria de Fe;0,.

Os momentos de spin de todos os ions Fe3* localizados em sitios octaédricos estdo
alinhados entre si, mas na direcdo oposta aos momentos dos ions Fe3* nas posicoes
tetraédricas. Portanto, ndo existe contribuicdo para a magnetizacdo do solido. Todos os ions
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possuem 0s seus momentos alinhados na mesma direcdo, este momento total é responsavel
pela magnetizagéo resultante na FIG 3.7.
A magnetizacdo de saturacdo dos materiais ferrimagnéticos ndo é tdo alta quanto a dos

ferromagnéticos (BALANIS, 1989, CRANGLE, 1991).
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4 COMPOSITO DE NANOPARTICULAS DE FERRITA EM MATRIZ DE
PARAFINA

4.1 INTRODUCAO

Um composito (FIG 4.1) € um material cuja constitui¢do, envolve dois ou mais materiais
insollveis entre si, de forma a combinar propriedades intrinsecas de cada componente

envolvido.

Fase continua

(matriz)
Interface /‘ *

y /"‘!

Fase descontinua
(Elemento de reforco)

OO

FIG 4.1 Exemplo de um compdsito

Em geral, os componentes envolvidos sdo de escalas microscopicas e estdo separados por
uma interface, sendo importante especificar a propriedade de cada componente. O constituinte
continuo no composito € chamado de matriz. O componente disperso na matriz € chamado
componente de refor¢co que, em geral, aprimora as propriedades da matriz de acordo com
alguma especificagéo particular.

A matriz tem por objetivo atuar como um meio de transferéncia de carga para os reforgos
através do cisalhamento, e proteger o reforco da abrasdo e de danos em geral, como os
gerados pela degradacao.

Dos fatores que influenciam a qualidade de um material compdsito pode ser destacada a

area de interface entre matriz e reforgo, pois quanto maior esta area, maior € a probabilidade
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de ocorrer uma interacdo de natureza fisica, quimica ou fisico-quimica (MATTHEWS e
RAWLINGS, 1994).

De modo geral, as interacbes na interface sdo descritas em termos de forcas
intermoleculares e da energia livre na superficie. Na prética, os fatores de influéncia s&o:
umidade, reacdo quimica, difusdo e adsor¢do, camada de tensdo residual, morfologia da
superficie e efeito de rugosidade (YOSOMIYA et. al., 1989).

Neste trabalho, serdo explorados os compdsitos reforcados com nanoparticulas, cuja

matriz € a parafina.

4.2 COMPOSITOS REFORCADOS COM PARTICULAS

Os compdsitos reforcados por particulas consistem em particulas distribuidas em uma
matriz continua, como, por exemplo, areias e pedras distribuidas no cimento. O papel das
pedras é o de aumentar a resisténcia mecanica do cimento, enquanto a matriz (cimento)
suporta a maior parte da forga aplicada, dificultando o movimento das discordancias e
restringindo a deformacdo pléstica.

Tais compdsitos sdo classificados em compositos reforcados com particulas grandes e
compositos reforcados por dispersdo. A diferenca esta, além do tamanho das particulas, no
mecanismo usado para reforgar o material.

Um exemplo de composito reforcado com particulas grandes é o concreto, sendo um
composito de cimento reforcado com particulas, com a finalidade de aumentar sua resisténcia
mecanica. Compositos reforcados com particulas grandes sdo matérias cujas matrizes sao
reforgadas por particulas com didametros acima de 0,1 pum.

Neste composito, as particulas tém a finalidade de restringir o movimento da matriz no
caso de se aplicar uma carga no material. Assim, a tensdo na matriz € transferida para as
particulas, que passam a suportar uma fracdo desta carga aplicada (NARDONE e PRENO,
1985).

O composito reforcado por dispersdo possui particulas de reforco com diametros entre
0,01 e 0,1 um. Neste compdsito, a matriz suporta a maior fragdo da carga aplicada, enquanto

as particulas restringem o movimento das discordancias. O aumento da resisténcia por este
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método néo é tao eficiente quanto o reforgo por particulas grandes, porém a vantagem € que a
grandes temperaturas, esta resisténcia é mantida.

Os compoésitos reforcados por dispersdo costumam apresentar um alto moédulo de
elasticidade, que depende da fracdo volumétrica de cada componente (matriz e reforgo) e do
tamanho e geometria desse reforco. (MCDANELS, 1985)

4.3COMPOSITO FERRITA PARAFINA

Com a finalidade de encontrar um material que servisse como matriz para as
nanoparticulas de ferrita, de forma a evitar a oxidag&o das ferritas e ter afinidade com o éleo,
foi proposta a utilizacdo da parafina como matriz. A parafina também conhecida como
Alcano, é um derivado do petréleo (hidrocarboneto), apolar, cuja cadeia é aberta com ligacdes
simples e saturada. Seu ponto de fusdo é de 55,8 °C e possui densidade de 0,81 g/cm
(PETROBRAS, 2013).

Os alcanos possuem ligacdes simples de C-H e C-C, sdo relativamente estaveis,
apolares e dificeis de quebrar. Eles ndo reagem com &cidos, bases, metais ou agentes
oxidantes. Dai a origem do termo parafinas, do Latim para+affinis, que significa “pouca
afinidade” (MIGUEL, 2013).

Essas caracteristicas apresentadas pela parafina sdo 6timas para a aplicacdo desejada,
pois ela envolve a ferrita e impede que esta se associe a agua, evitando sua oxidacdo e
consequente decréscimo de magnetizacdo, evita também sua precipitagdo no momento da
aplicacdo no dleo e suspensdo quando aplicado o campo magnético. Toda via a dispersdo da
ferrita endurece a matriz.

A parafina ndo é toxica (PETROBRAS, 2013), e o fato de ela se solidificar ao entrar em
contato com o 6leo ou com a agua e de flutuar sobre estes, permite que haja uma recuperagao
de 100% do composito aplicado.

As ferritas entram neste compdsito como materiais magneticos responsaveis pela resposta
ao campo magnético aplicado e também como reforco para endurecer a matriz, a fim de evitar
a deformacdo plastica da matriz e até mesmo fratura, no momento em que se realiza o arraste

do dleo. Utilizar estas ferritas com escalas nanométricas € desejavel devido a grande area
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superficial que estas oferecem, o que aumenta a area de interface entre o reforgco e a matriz,

maximizando a homogeneizacgdo da mistura no momento da formacgéo do composito.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 INTRODUCAO

As nanoparticulas podem ser preparadas através de métodos fisicos ou quimicos. O
aspecto mais importante na preparacdo de uma amostra € a obtencdo de um tamanho
razoavelmente uniforme e conhecido das nanoparticulas (ZHANG et. al., 2006).

Neste trabalho, foram preparadas amostras de ferrita, usando o método combustéo. A
caracterizacdo foi feita por Difracdo de Raios X (DRX), Ressonancia Ferromagnética (FM) e
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF).

A fim de remover uma mancha de 2 g de 6leo na superficie da agua, foram aplicados 2 g
de compdsito.

5.2 SINTEZE DE FERRITA POR REACAO DE COMBUSTAO

O método de sintese por reacdo de combustdo consiste em misturar agentes
precursores (oxidantes), geralmente nitratos em po, em agua deionizada e usar como fonte de
combustivel agentes redutores como, uréia (CO(NH.),, glicina (C,HsNO,), dentre outros.
Entdo se agquece estes até se iniciar instantaneamente a igni¢cdo, gerando uma combustdo auto
suficiente que consome toda a amostra resultando no pé nanomeétrico de ferrita. A chama
gerada por esta ignicdo alcanca valores a cima de 1000°C, o que resulta em um produto com
Otimas propriedades morfoldgicas e estruturais (YAN et. al., 1999, KIKUKAWA, et.al., 2004,
QIU, LIANG, GU, 2005)

YAN et.al, (1999), propds diluir estes nistratos em &gua deionizada e utilizou como
combustivel para a reacdo de combustdo a glicina, também diluida em agua deionizada,
misturou os nitratos com o combustivel em um cadinho, evaporou a &gua em uma placa
guente, até a combustdo ocorrer.

Para este trabalho foram sintetizadas 10 g (de cada ferrita) de ferrita de cobalto
(CoFe,0,), ferrita de niquel (NiFe,O,) e ferrita mista de niquel-zinco (Nig 7Zno sFe204). As
ferritas foram fabricadas por reacdo de combustdo utilizando como combustivel a glicina, na
razdo molar glicina/ nitrato (G/N) de 0,5 e 1,5 para a ferrita mista niquel — zinco e 1,5 para as
ferritas de cobalto e de niquel.

Na ferrita mista foram escolhidas duas razGes de combustivel, pois suas propriedades
sdo controladas pela taxa de combustivel utilizada (MCKITTRICK et. al., 1999).

Os nitratos utilizados foram: Fe(NO3)3.9H20 com 98% de pureza, Co(NO3)2.6H20 com
98% de pureza, Ni(NO3),.6H,O com 97% de pureza, Zn(NO3),.6H,0 com 98% de e a glicina,
C2HsNO2 com 98,5% de pureza, todas da marca Aldrich.

Os nitratos foram pesados, diluidos em agua deionizada e estequiometricamente
misturados. Neste método a agua tem como funcéo diluir os nitratos para que haja
homogeneidade na mistura. Para isso, foram utilizados 30 mL de agua, distribuidos em 5
béqueres de 100 mL com cada nitrato diluido e posteriormente misturados FIG 5.1. A agua
foi evaporada em uma placa quente mantida a 100°C (FIG 5.2) e ap0s a secagem
instantaneamente, se deu a igni¢éo (FIG 5.3), gerando uma queima em todo o material (FIG
5.4), como proposto por YAN et. al. (1999).
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FIG 5.1 Da esquerda para a direita: nitratos de zinco, ferro, niquel, cobalto e glicina, diluidos
em agua destilada.

A TAB 5.1 relaciona os nitratos utilizados para a formacgéo das devidas ferritas
sintetizadas.

TAB 5.1 Mistura de nitratos para obtencao das ferritas

Ferritas Reagentes utilizados
CoFe,04 Co(NO3)2.6H20 Fe(NO3)3.9H20 C2HsNO2
NiFe,0, Ni(NO3),6H20 Fe(NOz3)3.9H20 C2Hs5NO2
Ni(NO3),6H20 Fe(NOz3)3.9H20 C2HsNO2
Ni 0,7Zn 0,3Fe204 Zn(N03)2,6H20

FIG 5.2 Evaporacdo da agua a 100 °C.
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A reacdo de combustdo acontece quando a amostra € aquecida até que a combustéo
ocorra espontaneamente em toda sua extensdo. Essa reagdo ¢ também chamada de “explosao

térmica”. Durante o processo, a temperatura de combustao alcanga valores altos, acima de
1300 °C.

FIG 5.4 Ferrita nanométrica sintetizada.

O que se obseva na FIG 5.4 ja é o resultado final da ferrita nanométrica.
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5.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas usadas para a caracterizacao dos
materiais cristalinos, pois fornece informacdes valiosas sobre a estrutura cristalina como
tamanho de cristalito, orientacdo, parametro de rede, densidade, entre outros.

O tamanho médio dos cristalitos em uma amostra pode ser estimado a partir de medidas
de difracéo de raios X usando o método de Debye-Scherrer, que se baseia na largura dos picos
de difracdo. Em sua versdo mais simples, o0 método utiliza a equagéo 5.1, onde 1 é 0
comprimento de onda do feixe incidente, B € a largura a meia altura do pico mais intenso, t é
o didmetro médio dos cristalitos e g é 0 angulo central do pico (CULLITY e STOCK, 2001).

094
tcosd,

(5.1)

Os difratogramas podem fornecer maiores informagdes sobre as estruturas cristalinas
guando refinados com o método de Rietveld. Este método tem como caracteristica a
comparagdo de um espectro determinado a partir da estrutura cristalina com um espectro
observado.

Neste trabalho os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro X Pert Pro
Panalitical do Centro Brasileito de Pesquisas Fisicas (CBPF), que utiliza uma fonte de cobre
(Cu), e ajustados pelo método de Rietveld usando o software TOPAS Academic, versdo 4.1.
As fichas usadas foram extraidas do banco de dados Inorganic Cristal Structure Database
(ICSD).

5.4 RESSONANCIA FERROMAGNETICA

A ressonancia magnética é uma das técnicas utilizada para estudar as propriedades
magnéticas dos materiais.

Esta técnica baseia-se no principio de que algumas particulas elementares, como 0s
elétrons, se comportam como pequenos imas. Ao colocar-se uma dessas particulas entre 0s
polos de um eletroimd, a energia da particula passa a depender da orientacdo do seu eixo
magnético em relacdo aos polos do eletroima.

Aplica-se simultaneamente um campo magnético estatico Hp e um campo de microondas
oscilatdrio h ao material. Ho e h sdo aplicados perpendicularmente, fazendo com que 0s
momentos magnéticos do material assumam uma orientagéo preferencial e absorvam a
energia do campo oscilante quando a frequéncia de precessao se iguala a frequéncia do campo
oscilante. A frequéncia de precessao e conhecida como frequéncia de Lamor ay, dada pela
equacao

w, =M, (5.2)

em que Hy é 0 campo magnético aplicado e ¥ é dado pela relagéo

=2 (5:3)
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em que g é o fator de Landé ou desdobramento espectroscopico, ug € 0 magnéton de Bohr e

h=h/2 , em que h é a constante de Planck.
Experimentalmente, o campo magnético de ressonancia Hys € dado pela expresséo

H =% (5.4)

res

Para que a amostra absorva energia ao ser submetida a um campo magnético, este deve
satisfazer a condigdo de ressonéncia, dada pela equagéo 5.4,

ho (55)

em que Her € 0 campo magnético efetivo no interior da amostra e  é a frequéncia de
microondas.

Considerando que o campo magnético efetivo He € a soma do campo magnético aplicado
Ho, do campo de anisotropia magnetocristalina H, e do campo de anisotropia de forma H,
pode-se escrever a equacao 5.5 como

ho =Hy+pH, +H; (5.6)
gug

em que o valor de 8 depende do angulo entre 0 campo magnético aplicado e o0 eixo
cristalografico .

Experimentalmente varia-se 0 médulo do campo magnético de forma a satisfazer as
condicdes de ressonancia mostradas acima enquanto mantém-se fixa a frequéncia de micro-
ondas e se modula o campo aplicado para melhorar a relacéo sinal/ruido. Com a aplicacdo
desta técnica é possivel produzir um espectro que é proporcional a primeira derivada da curva
de absorcao em relagdo ao campo magnético aplicado, como mostra a FIG. 5.5 (a) e (b).

IS H
/\ d

V\/\& @

\

Absorg3o
Unidade arbitraria

i (mw)

] \ 4

FIG. 5.5 (a) Espectro de absorcdo, (b) primeira derivada do espectro de absorcéo.
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A distancia entre os picos da primeira derivada do espectro de absorcdo é proporcional
ao campo de anisotropia magnética do material. Quanto maior essa distancia, maior é o
campo de anisotropia e maior € a resposta deste material a aplicacdo de um campo magnético
externo.

5.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Na espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (IV-TF), da radiagéo
que incide em uma amostra, parte é absorvida pela propria amostra e parte é transmitida para
0 detetor. O espectro resultante representa a absorcédo e transmisséo molecular, criando uma
impressdo digital da amostra. Como uma impressao digital, ndo existe duas estruturas
moleculares com mesmo espectro. Isso faz com que a espectroscopia no infravermelho seja
atil em diversos tipos de analise (NICOLET, 2013).

O IR mede a frequéncia de absorcédo correspondente as vibragdes entre as ligacbes dos
atomos que constituem a amostra. Portanto, a espectroscopia no infravermelho pode resultar
em uma identificagdo positiva (anélise qualitativa) de cada tipo diferente de material. Além
disso, o tamanho dos picos do espectro é uma indicacdo direta da quantidade de material
presente.. Muitos grupos funcionais de moléculas organicas apresentam vibracoes
caracteristicas, correspondentes as bandas de absor¢do, dentro de faixas definidas do espectro
de 400 a 4000cm™ (SYRRIS, 2013). A posicdo e intensidade das bandas de absorgo sdo
especificas para uma substancia pura. Isto faz com que o espectro IR, seja utilizado como uma
técnica de identificacdo. Como exemplo, a FIG 5.6 mostra o espectro de IR do
dimetilsulfoxido em uma célula de liquidos.

o]

transmitdncia (%)
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FIG 5.6 Espectro de IR do dimetilsulféxido em uma célula de liquidos.

5.6 PREPARACAO DO COMPOSITO

O composito € constituido de ferrita e parafina, nas proporgdes de porcentagem em
peso (%p) de 13%, 28,5% e 44,5% de ferrita.

Foram preparados 2g de compésito, com cada ferrita feita, em cada proporcgao
apresentada. Para a preparacdo do composito torna-se necessario transformar a parafina sélida
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em liquida. Uma vez que esta apresenta ponto de fusdo de 55,8 °C foram escolhidas trés
temperaturas de aquecimento da parafina: 60 °C, 90 °C e 120 °C. S&o propostas estas trés
temperaturas distintas, para poder investigar se ha melhoria ou ndo da disperséo da ferrita na
parafina, ocasionada pelo decrescimento da viscosidade da parafina, com o aumento da
temperatura, e também se existe melhoria na capacidade de absor¢éo de 6leo da parafina.
Todas as proporgdes sugeridas foram fabricadas nestas trés temperaturas.

A parafina foi aquecida em uma placa quente, dentro de um béquer, até tornar-se liquida.
Logo em seguida, a ferrita foi adicionada a parafina. A fim de homogeneizar a dispersdo da
ferrita na parafina, foi ligado o campo magnético da placa quente, o que fez as particulas de
ferrita descreverem movimentos circulares com uma frequéncia de 1200 rpm. A mistura foi
mantida a temperatura constante a frequéncia de 1200 rpm por 10 minutos. As quantidades de
parafina e ferrita utilizadas aparecem na TAB 5.2.

TAB 5.2 Medidas de ferrita e parafina para construcdo do compasito.

Porcentagem em Massa da ferrita Massa da parafina
peso de ferrita (9) (9)
(%)
13,0 0,26 1,74
28,5 0,57 1,43
44,5 0,89 1,11

Logo apds a formacdo do compdsito, este foi aplicado a mancha de éleo, com a parafina
ainda liquida, manualmente, obtendo seu resfriamento ao entrar em contato com o 6leo.
O arraste do compésito, foi feito através de um iméd, colocado a uma distancia de 13
cm.

5.7 APLICACAO DO COMPOSITO NA MANCHA DE OLEO

O compésito foi aplicado de forma manual sobre a mancha de 6leo de SAE 20 w 40,
Havoline Texaco, com o auxilio de uma pin¢a metalica. A placa quente foi mantida a uma
distancia de 10 cm da cuba de ensaio. O compésito foi retirado da placa quente e derramado
em cima da gota, tendo com alvo o centro da mancha.

A parafina entdo solidifica, aprisionando o 6leo e a ferrita em seu interior,
conseguindo assim mover-se ao ser aplicado um campo magnético, sem perder 6leo e
quebrar-se durante esta movimentacao.

5.8 MOVIMENTACAO DA MANCHA DE OLEO

Para monitorar a movimentacdo do compdsito junto @ mancha de 6leo, foi colocada
uma escala milimetrada no fundo de um tanque de ondas de 2500 cm?, marca PASCO
SCIENTIFIC modeo WA-9773, onde foi mantido um im& em uma posicéo fixa, posicionado
sobre a escala milimetrada.
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Uma massa de 6leo de 2g foi derramada no tanque de ondas contendo agua, onde
assumiu um formato circular. Em seguida o compésito foi aplicado de forma a cobri-la.
Aguardou-se 10 s para que a parafina atingisse o estado sélido. Essa configuracdo de parafina,
6leo e ferrita, foram denominados como bloco. Entdo, aplicou-se um campo magnético,
gerado por um ima cuja fonte se encontrava a 13 cm do bloco, para a realizacdo da
movimentacdo, como mostra a FIG 5.7.

FIG 5.7 Distancia entre a posicao da gota de 6leo e a posi¢do do ima.

Com um cronémetro foi medido o tempo ao qual o bloco, constituido do composito
mais o 6leo, levou para percorrer 0 espaco de 10 cm. A medida foi repetida vinte vezes para
cada bloco (composito aplicado ao 6leo), sempre com este saindo do repouso.

A partir destas medidas, foram determinadas as velocidades medias, usando a equagéao
da média aritmética (EQ 5.7), em cada compdsito, e a margem de erro para este valor (EQ
5.8).

vy
V= N (5.7)
— 0,
VTN (5.8)

5.9 ABSORCAO DE OLEO

A absorcdo de 6leo pela parafina foi verificada derramando 1g de parafina liquida em
um béquer contendo 20 g de 6leo. A partir de sua solidificacéo foi retirada a parafina
derramada e pesada para obter a quantidade de 6leo absorvida pela parafina. O procedimento
foi repetido 20 vezes para cada temperatura escolhida, para que fosse obtido o valor médio A
da absorcao. O valor medio e a margem de erro do valor médio foram determinados usando as
EQS. 5.9e5.10,

40



A =il (5.9)

5, = (5.10)

em que o € 0 desvio padrdo e &, € 0 erro médio da média.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sdo analisados os difratogramas de raios X (DRX), os espectros de
ressonancia ferromagnética (FM) e os espectros de infravermelho por transformada de Fourier
(IV-TF) das amostras e é avaliada a eficiéncia dos compdsitos para remoc¢do de manchas de

Oleo.

6.2 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X foram analisados pelo método de Rietveld, utilizando o
programa TOPAS.

Nos difratogramas a linha negra é a linha que representa os difratogramas experimentais
das amostras sintetizadas (na FIG 6.2 esta linha aparece azul). A linha vermelha representa os
difratogramas calculados pelo método de Rietveld, e a linha cinza localizada a baixo, é a
representacdo do residuo do processamento, que corresponde a diferenca entre o difratograma
experimental e o difratograma gerado pelo método de Rietiveld. Os pequenos tracos verticais
localizados em baixo da linha cinza representam os picos coincidentes do difratograma gerado
pelo método de Rietveld e pelo difratograma experimental.

As figuras de. 6.1 a 6.4, mostram os difratogramas das amostras de CoFe,0,4, NiFe;O,,

Nig7Zng 3Fe,04 fabricadas com razdo G/N=1,5 e Nig;Zng3Fe,04 fabricadas com razéo

G/N=0,5. No caso da ferrita de cobalto (FIG 6.1), houve a formagéo de 95,66% de ferrita e

4,34% de maghemita (Fe;0Os). A fase ferrita apresentou um tamanho medio de cristalito de 62

nm, pardmetro de rede a= 8,39 A e massa especifica de 5,20 g/cm?, enquanto a fase

maghemita apresentou um tamanho médio de cristalito de 86 nm, pardmetros de rede a = 5,04
ec=13,75 A e massa especifica de 5,25 g/cm3.
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CoFe204 95,66 %
Fe203 4,34 %
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FIG 6.1 Difratograma da ferrita de cobalto.

No caso da ferrita de niquel (FIG 6.2), houve a formacdo de 56,51 % de ferrita, 26,47 % de
maghemita e 17,01 % de tainita. A fase ferrita apresentou um tamanho médio de cristalito de
111,70 nm, parametro de rede a = 8,34 A e massa especifica de 5,36 g/cm3. A fase maghemita
apresentou um tamanho medio de cristalito de 124 nm, parametros de rede a = 8,36 Aec=
25,08 A e massa especifica de 4,77 g/cm?; a fase tainita(NizFe) apresentou um tamanho médio
de cristalito de 103 nm, um parametro de rede a = 3,53 A e massa especifica de 8,63 g/cm3.
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FIG 6.2 Difratograma da ferrita de niquel.

No caso da ferrita mista de niquel-zinco com razdo G/N=1,5 (FIG. 3), houve a formacéo de
80,72% da fase ferrita e 19,28% da fase tainita. A fase ferrita apresentou um tamanho médio
de cristalito de 134 nm, parametros de rede a = 8.33433 A, b=8.34580 A e c =8.35996 A e
massa especifica de 5,41 g/cm?3. A fase tainita apresentou um tamanho médio de cristalito de
106 nm, parametro de rede a = 3,53 A e massa especifica de 8,64 g/cm3.
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FIG 6.3 Difratograma da ferrita de niquel-zinco com G/N 1,5.

No caso da ferrita mista de niquel zinco com razdo G/N=0,5 (FIG. 6-4), houve a formacéo de
95,31% da fase ferrita e 4,69% da fase tainita. A fase ferrita apresentou um tamanho médio de
cristalito de 22 nm, parametros de rede a = 8.36 A, b=836Aec=840A emassa especifica
de 5,36 g/cm3. A fase tainita, apresentou um tamanho médio de cristalito de 14 nm, parametro

de rede a = 3,61 A e massa especifica de 8,08 g/cm3.

Ni0,7Zn0,3Fe204 95,31 %
Ni3Fe 4,69 %
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FIG 6.4 Difratograma da ferrita de niquel-zinco com G/N 0,5.

Para a analise da fase ferrita na amostra de ferrita de cobalto, fez-se uso da ficha ICSD —
39131; na amostra de ferrita de niquel, fez-se uso da ficha ICSD — 40040. Na amostra de
ferrita mista de niquel-zinco, fez-se uso da ficha ICSD — 182240; para a verificacdo das fases
maghemita e tainita, fez-se uso das fichas ICSD — 87121 e ICSD — 103556, respectivamente.

A elevacdo da linha de base até aproximadamente 15 graus se deve ao sinal produzido
pelo porta-amostra.

Pode-se observar que, no caso da ferrita de niquel e da ferrita mista de niquel-zinco

(G/N=1,5), o tamanho de cristalito foi maior que de 100 nm e, portanto, as amostras nao
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podem ser consideradas nanomeétricas.

A TAB 6.1 resume os parametros obtidos a partir dos difratogramas.

TAB 6.1 Parametros obtidos a partir dos difratogramas de raios X de todas as amostras.

A Tamanho
. Fase Parametro Magsg médio de
Figura | G/N Estrutura de rede especifica Lo GOF
Formada A) (d) (glem?) cristalito
(D)(nm)
FIG6.1 95,66% CoFe,0, Cubica a=8,39 5,20 62
1,5 a= 5 04 1,367
4,34% Fe,04 Trigonal c= 13; 75 5,25 86
FIG 6.2 56,51 % NiFe,0, Clbica a=8,34 5,36 112
15 | 26,47 % Fe,0; Trigonal 035285'3068 477 124 1,144
17,01 % NisFe Clbica a=3,53 8,63 103
FIG 6.3 0 a=8,33
Ni 82’172':/; 0 Ortorrdmbica b=8,35 5,41 134 1,223
1,5 0,7 0,3Fc2Ys c= 8,36
19,28% NisFe Clbica a=3,53 8,64 106 1,140
FIG 6.4 0 a=8.36
Ni 925631?(; 0 Ortorrdmbica b =8.36 5,36 22 1,222
0,5 0,7 0,3Fc2Ya c=8.40
4,69% NisFe Clbica a=3,61 8,08 14 1,133

As ferritas de niquel e niquel-zinco fabricadas com razdo G/N 1,5, apresentaram
tamanhos de cristalitos superiores a 100 nm, o que ndo é desejavel para este estudo, uma vez
que quanto maior o tamanho de cristalito, menor é a area superficial deste, e assim menor é a
interacdo destes cristalitos com a matriz no momento da formacao do compdsito, pois menor

serd a area de interface.

6.3 RESSONANCIA FERROMAGNETICA

As figuras 6.5 a 6.8 mostram 0s espectros de ressonancia magnética eletrénica das
amostras de CoFe;04, NiFe;O4, Nig7ZngsFe,04 razdo G/N=1,5 e Nig7Zng3Fe,0,4 razéo
G/N=0,5, respectivamente, obtidos a temperatura ambiente, dos quais calculamos o valor da
sua distancia pico a pico, pegando o valor central das concavidades.
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FIG 6.5 Espectro de ressonancia da ferrita de cobalto.
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FIG 6.6 Espectro de ressonancia da ferrita de niquel.
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FIG 6.7 Espectro de ressonéncia da ferrita de niquel-zinco fabricada com G/N 1,5.
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FIG 6.8 Espectro de ressonancia da ferrita de niquel-zinco fabricada com G/N 0,5.
Na Tabela 6.2, a distancia pico-a-pico AHp, da amostra Nig 7Zng sFe204_G/N_1,5 (FIG

6.7) € maior que a da amostra Nig7Zng3Fe,O4_G/N_0,5 (FIG 6.8), 0 que sugere que a

primeira possui tamanho de particula maior que a segunda. Esta concluséo esta de acordo com
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0s respectivos tamanhos de cristalito de 134 nm e 22 nm (TAB 6.1), estimados a partir dos

difratogramas de raios X.

TAB 6.2 Largura de linha pico-a-pico das amostras.

AMOSTRA AHpp (MT)
CoFe,0, GIN_1,5 230
NiFe,0, G/N_1,5 81

Niov7ZnOV3FEZO4_G/N_l,5 83

Ni0'7Zn0'3FeZO4_G/N_0,5 59

Comparando a ferrita de niquel com a ferrita de niquel-zinco fabricada com razdo G/N
1,5 pode-se notar que ha o aumento no valor da anisotropia magnética, ao adicionar ions de
zinco na ferrita de niquel, exatamente como descrito na teoria apresentada o item 2.4 desta

dissertacdo.

6.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(IV-TF)

A FIG 6.9 a 6.12 mostram o0s espectros no infravermelho das amostras de CoFe;Oq,
NiFe,04, Nig7ZnosFe,04 razdo G/N=1,5 e Nig7Zng3Fe,04 razdo G/N=0,5, respectivamente.
Através desses espectros foi possivel confirmar a formacdo da fase ferrita e estimar a
quantidade de H,O e CO, adsorvidos na superficie das amostras.

A formagcdo da fase ferrita foi confirmada pela observagéo de sitios de simetria tetraédrica
e octaédrica, que correspondem aos os picos entre 500 e 750 cm™ e 250 e 500 cm™,

respectivamente.
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FIG 6.9 Espectro de infravermelho da ferrita de cobalto.
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FIG 6.10 Espectro de infravermelho da ferrita de niquel.
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FIG 6.11 Espectro de infravermelho da ferrita de niquel-zinco com G/N 1,5.
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FIG 6.12 Espectro de infravermelho da ferrita de niquel-zinco com G/N 0,5.

Nas Figuras de 6.9 & 6.12, a faixa de absorcdo compreendida entre 3000 a 3400 cm™
sugere estiramentos O-H dos nitratos, glicina e de moléculas de agua presentes na solugédo
reagente e fixados por ligacdes de hidrogénio a superficie das amostras (MONTAGNE et. al.,
1993, MOUSTAFA e EL-EGILI, 1998).

Os picos em 1382,93 a 1388,75 cm™ sugerem vibragées de estiramento do carboxilato
(CO,) (CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE, 2011, MOUALLEM-BAHOUT et. al.,
2005.).

Nas Figuras 6.11 e 6.12 também é possivel observar que a amostra sintetizada com
G/N 1,5 possui menor volume de &gua e carboxila adsorvida na superficie das nanoparticulas
que a amostra sintetizada com G/N 0,5. As ferritas que apresentaram a menor quantidade de
Co, e H,O, foram as de niquel (NiFe,O,4) (FIG 6.10) e niquel-zinco (Nig7ZnosFe20y),
fabricada com razdo G/N 1,5 (FIG 6.11).isto indica que estas possuem a menor probabilidade

de oxidac&o.
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6.5 VELOCIDADE DE ARRASTE E CAPACIDADE DE ABSORCAO DO COMPOSITO

Inicialmente, foram derramados 2g de 6leo na superficie da agua do tanque de ondas,
formando uma mancha de forma circular. Em seguida, o composito foi derramado, de forma a
cobri-la. Apds 10 segundos, o compdsito endureceu e formou um bloco, constituido de 6leo
mais composito. Partindo do repouso, o bloco movimentou-se no sentido de um im& mantido
inicialmente a 13 cm da mancha. Para determinar a velocidade média do bloco, foi medido o
intervalo de tempo gasto para o bloco percorrer 10 cm em direcdo ao imad. O processo foi
executado vinte vezes para os compdsitos com 13,0%p, 28,5%p e 44,5%p de ferrita, para cada
uma das 4 ferritas sintetizadas, com a parafina aquecida nas temperaturas de 60°C, 90°C e
120°C.

As tabelas de 6.3 a 6.6 mostram a velocidade média do bloco para cada composito e 0

erro médio da média, determinados da forma descrita no item 5.8.

TAB 6.3 Velocidade média dos blocos com 13%p de ferrita a 60°C

Ferrita (G/N) Velocidade (10“cm/s)

CoFe,0, (1,5) 30,7+0,9

NiFe,O, (1,5) 99,9+0,9
Ni0’7zn0’3F8204 (1,5) 150+1
Ni0’7zn0’3F8204 (0,5) 100+1

TAB 6.4. Velocidade média dos blocos com 13%p de ferrita a 90°C

Ferrita (G/N) Velocidade (10“cm/s)
CoFe,0,4 (1,5) 17,815
NiFe,0, (1,5) 91+1

TAB 6.5 Velocidade média dos blocos com 28,5%p de ferrita a 60°C

Ferrita (G/N) Velocidade (10“cm/s)
CoFe,0, (1,5) 30,30,3
NiFe,0, (1,5) 115,8+0,8
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TAB 6.6 Velocidade média dos blocos com 28,5%p de ferrita a 90°C

Ferrita (G/N) Velocidade (10“cm/s)
CoFe,04 (1,5) 29,3+0,4
NiFe;Os (1,5) 180+3

N&o foi possivel fabricar o compdsito com a parafina aquecida a 120°C devido a
imediata precipitacdo da ferrita para o fundo do béquer durante o preparo, ocasionada pela
baixa viscosidade da parafina, nesta temperatura.

Aplicar o compdsito com a composicdo de 44,5%p de ferrita, ndo foi possivel, pois
este precipitou imediatamente quando aplicado no éleo.

O composito feito de parafina e ferrita mista Nig;Zng 3Fe204, s6 pode ser fabricado
para a porcentagem em peso de 13%, com a parafina aquecida a 60°C, pois 0 volume
alcancado por essa ferrita € muito maior que o volume alcangado pelas outras duas; assim, em
concentracdes maiores de ferrita, a quantidade de parafina era insuficiente para formacéo do
composito. Ao tentar fabricar este compdsito com a parafina aquecida a 90°C, a mistura dos
componentes se tornou uma “graxa”, fazendo assim com que ambos os componentes do
compésito (parafina e ferrita), ficassem grudados no fundo do béquer, ndo sendo possivel
assim a aplicacdo deste composito.

Pode-se notar que o composito de parafina com ferrita de niquel (NiFe;Oy),
constituido de 28,5%p em ferrita, com a parafina aquecida a 90°C apresenta a maior
velocidade média de todos os compositos. Tal resultado sugere que existem outros fatores que
influenciam diretamente na velocidade do arraste do bloco, além da anisotropia magnética das
ferritas uma vez que este composito ndo é constituido pela ferrita que apresenta a maior
anisotropia magnética (ferrita de cobalto) e também ndo apresenta a melhor dispersdo na
matriz, apresentando uma grande aglomeracdo que ao se desprender precipita para o fundo do
béquer, como mostra a FIG 6.16 (b).

Os blocos formados com ferrita de cobalto apresentaram as menores velocidades
médias, em todos os testes de arraste realizados. Sendo que esta ferrita é a que possui 0 maior
valor de anisotropia magnética e também a menor densidade de todas as ferritas sintetizadas.

Este resultado sugere que ha outros fatores que influenciam o bloco no momento do arraste,
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como a homogeneidade da mistura na formacdo do composito (interagdo entre ferrita e
parafina).

A ferrita mista de niquel-zinco fabricada com G/N=0,5 (FIG 6.17 (b)) apresentou a
maior dispersdo na matriz de parafina, contendo pequenos aglomerados e foi possivel obter
maior homogeneidade da mistura com a matriz, ndo havendo aparentemente nenhuma parte
da matriz sem ferrita. No caso dos compdsitos constituidos de ferrita de cobalto e de ferrita de
niquel, e ferrita de niquel-zinco fabricado com razdo G/N 1,5, ndo foi possivel obter uma
homogeneidade tdo boa, sendo observados alguns aglomerados e algumas regides de matriz,
pura. As FIGS de 6.13 a 6.17 mostram como ficaram os compositos fabricados com diferentes

ferritas, nas diversas porcentagens e temperaturas.

(b)
FIG 6.13 Compdsito fabricado (a) com 13%p de ferrita de cobalto a 60 °C e (b) com 13%p de
cobalto a 90 °C.

(a) (b)

FIG 6.14 Comp6sito fabricado (a) com 28,5%p de ferrita de cobalto a 60 °C e (b) com
28,5%p de ferrita de cobalto a 90 °C.
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(b)

FIG 6.15 Compdsito fabricado (a) com 13%p de ferrita de niquel a 60 °C e (b) com 13%p de
niquel a 90 °C.

(@) (b)

FIG 6.16 Composito fabricado (a) com 28,5%p de ferrita de niquel a 60 °C e (b) com 28,5%p
de ferrita de niquel a 90 °C.
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(b)

FIG 6.17 Composito fabricado (a) com ferrita mista de niquel-zinco com 13%p de ferrita a
60°C e razdo G/N 1,5 e (b) ferrita de niquel-zinco com 13%p de ferrita a 60 °C e G/N 0,5.

Para os compositos constituidos de parafina com ferrita de cobalto e parafina com
ferrita de niquel, em todas as composi¢des e temperaturas de fabricacdo, foram identificadas
concentracdes pontuais de ferrita, localizadas na parte inferior do bloco em contato com a
agua. Essas concentracGes pontuais ao se soltarem, precipitaram para o fundo do tanque de
ondas. O compdsito formado pela ferrita mista de niquel-zinco fabricado com razdo G/N 1,5,
apresentou uma homogeneidade com a matriz (ndo deixando parte da matriz livre) melhor que
os compésitos formados pelas ferritas de cobalto e niquel, porém ainda assim apresentou
aglomerados significativos que adentravam a dgua. O composito fabricado com a ferrita mista
niquel-zinco formado com razdo G/N 0,5 apresentou uma Otima homogeneizacdo com a
matriz, ndo deixando parte da matriz livre e nem apresentando aglomerados significativos que
adentravam a agua, formando uma pelicula bem fina, sobre a agua. Estes resultados sugerem
gue o tamanho de cristalito € determinante para a homogeneidade na formacdo do composito,
indicando que quanto menor o tamanho médio de cristalito, maior é a homogeneizagéo da
mistura da ferrita com a matriz.

A capacidade de absorcdo de 0leo pela parafina foi obtida, derramando 1g de parafina
liquida aquecida a 60 °C e 1 g de parafina liquida aquecida a 90 °C em um béquer de 100 mL
contendo 20g de oOleo SAE 20w40 e retirando-as apos solidificagdo. Assim, pdde ser
verificada sua capacidade porcentual de absorcao de 6leo, como mostram as tabelas 6.7 e 6.8.
Dentro do béquer, foi derretido 1g de parafina; porém, como ha perda no ato da aplicagéo, nas

tabelas aparece o valor real da massa de parafina derramada no Oleo. Esse valor foi
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determinado subtraindo o peso total do béquer com parafina antes da aplicacdo e apds a
aplicacdo. A diferenca € o valor de parafina derramado no 6leo.

Nas tabelas apresentadas a seguir, a primeira coluna corresponde a massa da parafina
antes da aplicacdo no oleo. A segunda coluna corresponde a massa da parafina apds a
solidificac@o no 6leo e a terceira coluna corresponde & massa de 6leo absorvida pela parafina,
obtida através da subtracdo dos valores da segunda coluna com os valores da primeira coluna.
A quarta coluna é a representacdo dos valores em porcentagem da capacidade de absorcéo de

oleo da parafina.

TAB 6.7 Massa de parafina antes (coluna 1) da absorcdo de dleo, depois (coluna 2) da
absorcdo de 6leo, massa de Oleo absorvida (coluna 3), aquecida a 60°C e a capacidade

percentual de absor¢édo de 6leo (coluna 4).

massa derramada de | Massa derramada de massa de 6leo capacidade de
parafina (g) parafina + éleo (g) absorvida (g) absorgdo (%)
0,87 2,28 1,41 162,07
0,87 1,87 1 114,94
0,87 2,05 1,18 135,63
0,81 2,10 1,29 159,26
0,86 2,50 1,64 190,70
0,78 2,38 1,6 205,13
0,8 1,91 1,11 138,75
0,86 2,29 1,43 166,28
0,8 2,02 1,22 152,50
0,8 1,93 1,13 141,25
0,84 2,39 1,55 184,52
0,85 2,01 1,16 136,47
0,92 2,30 1,38 150,00
0,83 2,21 1,38 166,27
0,9 2,53 1,63 181,11
0,93 2,39 1,46 156,99
0,81 2,07 1,26 155,56
0,97 2,49 1,52 156,70
0,88 2,39 1,51 171,59
0,89 2,38 1,49 167,42
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TAB 6.8 Massa da parafina antes (coluna 1) da absorcdo de 6leo, depois (coluna 2) da
absorcdo de Oleo, massa de 6leo absorvida (coluna 3) da parafina aquecida a 90 °C e a

capacidade percentual de absorcao de 6leo (coluna 4).

massa derramada (g) | massa derramada de massa de dleo capacidade de
de parafina parafina + dleo (g) absorvida (g) absorcdo (%)
0,97 2,47 1,5 154,64
0,98 2,59 1,61 164,29
0,97 2,58 1,61 165,98
0,95 2,58 1,63 171,58
0,96 2,58 1,62 168,75
0,97 2,5 1,53 157,73
0,98 2,59 1,61 164,29
0,98 2,56 1,58 161,22
0,96 2,39 1,43 148,96
0,95 2,42 1,46 152,08
0,99 2,62 1,67 175,79
0,98 2,52 1,53 154,55
0,97 2,59 1,61 164,29
0,94 2,38 1,41 145,36
0,98 2,5 1,56 165,96
0,98 2,52 1,54 157,14
0,97 2,54 1,56 159,18
0,96 2,52 1,55 159,79
0,98 2,52 1,56 162,50
0,97 2,47 1,49 152,04

A parafina aquecida a 60 °C apresentou uma capacidade média de absorcdo de 6leo de
160% =+ 5%, enquanto a parafina aquecida a 90 °C apresentou uma capacidade média
absorcdo de oOleo de 160% + 2%. Esses resultados mostram que trabalhar com a parafina
aquecida a 60°C ou a 90°C ndo altera a capacidade de absor¢cdo da mesma, sendo mais

econémico, naturalmente, aquecer a parafina a 60 °C.
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7 CONCLUSOES

As ferritas foram fabricadas pelo método de combustdo e caracterizadas como
fabricadas a temperatura ambiente.

Com a tecnica de Difracdo de Raios X, foi confirmada a fase ferrita em todas as
amostras produzidas, e foi possivel estimar o tamanho médio de cristalito em ambas.
Podemos observar que a ferrita com o menor tamanho de cristalito foi a ferrita mista de
niquel-zinco (Nig7ZnosFe,04) produzida com razdo G/N 0,5, apresentando 22 nm, o que
justifica esta ser a ferrita que apresentou melhor homogeneidade na mistura com a matriz de
parafina. Podemos verificar também que as ferritas de niquel (NiFe,O4) e niquel-zinco
(Nig 7Zng 3Fe,0,4) fabricada com razéo G/N 1,5 apresentaram tamanhos de cristalito acima de
100 nm, 122 nm e 134 nm respectivamente, o que foi um fator decisivo para ndo haver
homogeneidade ao se misturar com a matriz.

Através da Ressonancia Ferromagnética, podemos observar que a ferrita que apresenta
0 maior valor de anisotropia magnética é a ferrita de Cobalto (TAB 6.2). Esta por sua vez,
também apresenta a menor densidade (TAB 6.1), e assim era esperado que o bloco constituido
por esta apresenta-se o maior valor de velocidade média de arraste. Porém o observado foi
gue em todos os testes, 0s blocos constituidos com a ferrita de cobalto, apresentou sempre o
menor valor de velocidade. Este resultado sugere que existem outros fatores relevantes a
serem considerados no momento do arraste.

As ferritas que apresentaram a menor quantidade de Co, e H,O, foram as de niquel
(NiFe,04) e niquel-zinco (Nig7ZngsFe,0,4), fabricada com razdo G/N 1,5, cujos blocos
constituidos com estas ferritas, apresentaram as maiores velocidades médias de arraste, tal
resultado sugere que a adsor¢do de Co, e H,O na supericie € um dos fatores relevantes para a
velocidade de arraste dos blocos.

Todos o0s compositos fabricados apresentaram as caracteristicas esperadas
tedricamente: mantiveram-se na superficie da dgua e do Gleo, solidificaram quando aplicados,
absorvendo a mancha de 6leo, se tornando um bloco sélido e moveram-se na direcéo e sentido
do campo magnetico aplicado.

Tendo em vista, que o compdsito apresenta uma capacidade de absorcdo de 160%,e
sabendo que o agente responsavel pela absorcao do 6leo é a parafina, torana-se necessario que
0 composito tenha apenas 1,25¢g de parafina em sua composicéo para a absorcdo de 2 g deste
0leo (SAE 20w 40 Ravoline Texaco).
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Na andlise de todas as caracteristicas 0 melhor compdsito, considerando velocidade de
arraste e homogeneidade de mistura de ferrita com a matriz, foi o fabricado com 13%p de

ferrita mista de niquel-zinco (Nig 7Zno 3sFe204), com razdo G/N 0,5.
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8 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Como prosseguimento da pesquisa realizada neste trabalho, pode ser feita a variagdo
da concentragdo da ferrita mista de niquel-zinco, com valores abaixo de 13%p.

Outra sugestao é o estudo de outras ferritas mistas encontradas na literatura, como a
ferrita mista de cobalto-zinco e a ferrita mista de manganés-zinco.

Alterar o método de aplicagdo do compdsito no 6leo é necessario para a aplicacdo
deste em manchas de grande porte.

Mudar o ima por um eletroimd torna-se interessante, para estudar a variacdo de
velocidade adquirida pelo bloco, com o fim de determinar a velocidade maxima mais segura
para movimentacdo da mancha, sem dissipa-la ou fraturar o bloco.

Outra possibilidade é utilizar um tanque maior, para testar o compdsito com manchas
de 6leo maiores, e com simulacdo de algumas adversidades encontradas na natureza, como,
por exemplo, correntezas, ventanias, chuvas e ondas.

Seria interessante também fazer ensaios de dureza no compasito.

Uma vez que o compdsito é composto de um polimero termopléstico e pretende-se
recuperar o 0leo perdido, convém estudar métodos simples e rapidos de separacdo do 6leo do
composito, de forma a poder reaproveitar o composito de imediato, continuando o trabalho de
remocao.

Uma Gltima sugestdo € aperfeicoar a temperatura de aplicacdo das particulas a parafina

para formar o compdsito.
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