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ESTUDO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRICAS DE
NANOCOMPOSITOS (CusoMn2sSnz0Als)i—(ZnO)x

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar o efeito da adi¢do de 6xido de zinco (ZnO)
nas propriedades estruturais, térmicas, elétricas e microestruturais da liga Full-Heusler
CusoMn2sSn20Als, buscando compreender as modificagdes induzidas pela variagéo do teor de
Zn0. As amostras foram obtidas por fusdo em forno de inducédo, seguidas de caracterizagoes
por difracdo de raios X (DRX) com refinamento de Rietveld, microscopia eletrbnica de
varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), analises de densidade
e porosidade pelo método de Arquimedes e ensaios termoelétricos. Os resultados indicaram que
pequenas adi¢cdes de ZnO favoreceram a formacdo de fases metalicas, como martensita e
austenita, e reduziram a presenca de Oxidos simples, enguanto teores mais elevados
promoveram a formacdo de 6xidos complexos, afetando a estabilidade e a tenacidade do
material. Os ensaios termoelétricos revelaram comportamento caracteristico de materiais com
coeficiente de temperatura negativo (NTC), sendo o0 ZnO um modificador estrutural e elétrico
eficiente. De modo geral, os resultados demonstram que a adi¢do de ZnO modifica o equilibrio
entre fases metalicas e oOxidas, influenciando as propriedades estruturais e elétricas da liga

conforme o teor incorporado e as condi¢des de processamento.

Palavras-Chaves: Materiais Termoelétricos; Ligas Heusler; Oxido de Zinco; Nanocompdsitos;

Sinterizacéo.



STUDY OF THE STRUCTURAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
NANOCOMPOSITES (CusoMn:sSnzoAls)i(ZnO),

ABSTRACT

This work aimed to investigate the effect of zinc oxide (ZnO) addition on the structural,
thermal, electrical, and microstructural properties of the Full-Heusler alloy CusoMn2sSn2oAls,
seeking to understand the modifications induced by varying the ZnO content. The samples were
obtained by induction melting, followed by characterization through X-ray diffraction (XRD)
with Rietveld refinement, scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive
spectroscopy (SEM/EDS), density and porosity analyses using the Archimedes method, and
thermoelectric measurements. The results indicated that small additions of ZnO favored the
formation of metallic phases such as martensite and austenite and reduced the presence of
simple oxides, whereas higher contents promoted the formation of complex oxides, affecting
the stability and toughness of the material. The thermoelectric measurements revealed a
characteristic behavior of materials with a negative temperature coefficient (NTC), with ZnO
acting as an effective structural and electrical modifier. In general, the results demonstrate that
the addition of ZnO modifies the balance between metallic and oxide phases, influencing the
structural and electrical properties of the alloy according to the incorporated content and

processing conditions.

Keywords: Thermoelectric Materials; Heusler Alloys; Zinc Oxide; Nanocomposites; Sintering.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Nos estudos sobre ligas, as propriedades termoelétricas de diversos materiais Half-Heusler,
caracterizados pela formula estequiométrica XYZ (onde X e Y sdo metais de transicédo e Z
pertence ao grupo principal), tém sido amplamente investigadas por meio de abordagens
tedricas e experimentais. Esses materiais apresentam uma elevada flexibilidade estrutural, pois
0s trés sitios da rede cristalina (X, Y e Z) permitem substituicdes elementares que possibilitam
0 ajuste das propriedades eletronicas e da rede cristalina. Em particular, modificacbes em X e
Z demonstraram grande potencial para a otimizacdo do desempenho termoelétrico (HUANG et
al., 2016).

Para aprimorar as propriedades termoelétricas dessas ligas, alguns estudos incorporaram
nanocompositos aos sistemas Half-Heusler. Em um caso especifico, a adi¢cdo de nanoplacas de
grafeno ao sistema CoVSn foi analisada. Apesar de ndo alterar de forma significativa a
microestrutura multifasica do material, essa inclusdo promoveu mudancgas relevantes nos
fatores termoelétricos. Houve uma redu¢do na condutividade térmica total (x = x_1, referente a
rede, + k_e, referente aos elétrons) e um aumento no coeficiente de Seebeck (S), resultando na

melhoria da figura de mérito termoelétrica (zT) do material (ZAFERINI, 2021).

Os nanocomp0sitos tornaram-se um tema proeminente de pesquisa em ciéncia dos materiais
devido a sua capacidade de combinar propriedades fisicas e quimicas distintas, resultando em
caracteristicas de desempenho avancadas. Esses materiais, que consistem em uma matriz
incorporada com preenchimentos nanostruturados, apresentam condutividade elétrica
aprimorada, estabilidade térmica superior e maior resisténcia mecanica, tornando-os adequados
para diversas aplicacdes tecnoldgicas (GUO et al., 2020; ZHANG et al., 2019).

Os nanocompositos que incorporam oOxidos metalicos as ligas de Heusler tém
demonstrado um notavel potencial. Ligas de Heusler, descobertas no inicio do século XX, sdo
compostos intermetéalicos terndrios com propriedades Unicas eletrbnicas, magnéticas e
termoelétricas (WEBSTER et al., 1988). Quando combinadas com 6xido de zinco (ZnO), um

semicondutor conhecido por suas excelentes caracteristicas opticas e eletronicas, elas criam
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materiais multifuncionais com aplicagdes em sensores, dispositivos termoelétricos e reforcos
estruturais (SINGH et al., 2021).

Os nanocompositos baseados em CusoMnzsSnaAls-xZnO apresentam uma possivel
solucdo para o “dilema termoelétrico”, pois a introdugdo de ZnO no sistema pode promover a
dispersdo de fases, alterando a condutividade térmica e criando interfaces que reduzem a
propagacgdo do calor sem afetar significativamente a condutividade elétrica. Estudos recentes
apontam que a adicdo de ZnO pode ndo apenas melhorar a estabilidade térmica dos
nanocompositos, mas também otimizar a distribuicdo de carga elétrica dentro da matriz
metalica. 1sso ocorre porque o ZnO pode agir como um dispersante que melhora a interacéo
entre a matriz metalica e a fase ceramica, o que leva a um aumento na eficiéncia termoelétrica
do material (XU et al., 2022).

Em termos de propriedades elétricas, a presenca de ZnO pode facilitar o controle da
mobilidade de portadores de carga, 0 que é vantajoso para otimizar a geracdo de energia
termoelétrica. A combinagdo da matriz Cu-Mn-Sn-Al com ZnO pode criar uma rede de
conducdo elétrica que favorece o transporte eficiente de elétrons, enquanto ao mesmo tempo, a
estrutura ceramica de ZnO pode funcionar como barreira para a conducgédo de calor excessivo.
Esses aspectos indicam que o estudo do compdsito CusoMn2sSnzoAls-xZnO pode resultar em
um material com caracteristicas termoelétricas aprimoradas, equilibrando as propriedades
elétricas, térmicas e mecénicas de forma sinérgica.

No campo dos materiais termoelétricos, é crucial otimizar uma série de propriedades que
se contradizem, como a condutividade elétrica e térmica, para melhorar a eficiéncia
termoelétrica de um material. Com o objetivo de aprofundar nossos estudos, além da viabilidade
da elaboragéo do sistema CusoMn2sSn20Als sem atmosfera controlada, foi analisado no presente
trabalho, a interacdo do ZnO adicionado ao sistema, visando avaliar as propriedades estruturais

e termoelétricas dos nanocompasitos, sendo esses:

1) (CusoMn2sSn20Als)1-«(ZnO)x (com x = 0,0% em peso);
2) (CusoMn2sSn20Als)i—(ZnO), (com x = 0,25% em peso);
3) (CusoMn2sSnz0Als)1x(ZnO)y (com x = 1,75% em peso).
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2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da adicdo de percentuais de Oxido
de Zinco (ZnO) nas propriedades estruturais, morfolégicas e termoelétricas da liga
CusoMn2sSn2oAls.

2.1. Objetivos Especificos

» Elaboracédo da liga CusoMn2sSnzoAls através da fundigdo por inducéo, sem atmosfera
controlada;

> Dopar a matriz CusoMnzsSnz0Als com diferentes concentragdes de Oxido de Zinco
(Zn0). Sendo, (CusoMn2sSn20Als)1-x(ZnO)x (X = 0.00%; 0.25% e 1.75%);

» Avaliar as propriedades estruturais dos nanocompasitos (CusoMnzsSn2oAls)1-x(ZnO)x,
utilizando técnicas como difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para analise
morfoldgica e composicdo quimica;

» Avaliar a porosidade dos nanocompositos de (CusoMn2sSn2eAls)1-x(ZnO)x em suas
diferentes concentragdes atraveés do método de Arquimedes;

» Avaliar as propriedades termoelétricas dos nanocompo6sitos (CusoMn2sSnzoAls)i-
x(ZnO)x .
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CAPITULO 11

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1.Ligas Heusler

A descoberta das ligas de Heusler, realizada por Friedrich Heusler no final do século XIX,
em 1898, é um marco importante na historia dos materiais magnéticos. Esse material, que
consiste em compostos ternarios intermetalicos formados pela combinacédo de trés elementos
distintos, apresenta uma estrutura bastante interessante, que pode ser estabilizada em fases do
tipo X2YZ e/ou XYZ, como mencionado por Xavier (2008). Essa definicdo amplia o
entendimento da configuragéo estrutural das ligas de Heusler, estabelecendo uma relagdo com
os primeiros estudos, como os de Guimaraes (2011), que destacam o foco nas ligas CuzMnAl e
Cu2MnSn.

As propriedades magnéticas e estruturais dessas ligas sdo fortemente influenciadas pela
quantidade de elétrons disponiveis para formar ligacdes metalicas. Essa variavel, juntamente
com a estequiometria dos compostos, pode promover mudancas significativas nas
caracteristicas do material, levando ao surgimento de novos efeitos fisicos, como a
transformacdo martensitica, um fenbmeno caracterizado pela mudanga na estrutura cristalina
do material em resposta a variagdes de temperatura ou pressdo. Esse aspecto € corroborado por
estudos que apontam que a combinacdo entre elementos como Cu, Mn e Al pode gerar
propriedades magnéticas extraordinarias, uma vez que a interacdo entre os atomos dessas ligas
é fundamental para a formacdo de suas caracteristicas ferromagnéticas (BOSE, 2010; MEZA,
2012).

Outro ponto relevante é que as ligas de Heusler sdo extremamente sensiveis aos processos
de fabricacdo, a desordem quimica entre os elementos X, Y e Z, por exemplo, podem induzir
modificagdes substanciais em suas propriedades termoelétricas, aléem das magnéticas e
estruturais (WANG et al., 2010). Resultando na formacéo de diferentes fases cristalinas, o que
afeta diretamente a conducdo térmica (), a condutividade elétrica (o) e o efeito Seebeck (S),
fatores cruciais para o desempenho termoelétrico de um material.

Com a manipulacdo precisa da estequiometria e dos processos de fabricacédo, é possivel
ajustar as propriedades de condutividade elétrica e térmica de forma a aumentar a eficiéncia de

conversdo de energia térmica em energia elétrica (ZHOU et al., 2014; VENKATESAN et al.,
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2016). Este fendbmeno € de particular interesse em pesquisas recentes, pois as Ligas de Heusler
apresentam um grande potencial para aplicagdes tecnoldgicas inovadoras, ndo apenas na
spintronica e dispositivos magnéticos, mas também em sistemas de geracdo de energia
termoelétrica, nos quais a conversdo direta de calor em eletricidade tem ganhado relevancia.
Assim, a evolucdo dos estudos das Ligas de Heusler, desde sua descoberta inicial até os
avancos contemporaneos, evidencia seu potencial para inovar em diversas areas cientificas e

tecnoldgicas.

3.2.Estrutura das Ligas Half - Heusler

As propriedades termoelétricas de materiais Half-Heusler, caracterizados pela
estequiometria XYZ (onde X e Y sdo metais de transicdo e Z pertence ao grupo principal), tém
sido amplamente investigadas, tanto por meio de abordagens tedricas quanto experimentais. A
versatilidade desses compostos reside na elevada capacidade de substituicdo atbmica em seus
trés sitios cristalogréficos (X, Y e Z), o que permite ajustes precisos nas propriedades
eletronicas e da rede cristalina. Particularmente, as substituicdes nos sitios X e Z oferecem um
potencial significativo para otimizar o desempenho termoelétrico desses materiais (HUANG,
L. etal., 2016).

De acordo com Santos (2012), a férmula estequiométrica XYZ é classificada sendo:

X - Elementos com os orbitais 3d,4d ou 5d mais que meios cheios, ou seja, metais de
transicdo com mais do que 5 elétrons no orbital d mais externo, tais como Fe, Co, Nb, Ni, Cu,
Zn, etc.

Y - Elementos com os orbitais 3d, 4d ou 5d menos que meios cheios, ou seja, metais de
transicdo com até 5 elétrons no orbital d mais externo, tais como Ti, V, Cr, Mn, Nb etc.

Z - Elementos do tipo s-p, ou seja, metais com os orbitais 3d, 4d ou 5d completos, tais
como Al, Ga, Si, Sn, etc. (CORDOVA, 2009; XAVIER, 2008).

Na figura 1 pode-se verificar a estrutura cristalina da liga. A temperatura ambiente,
normalmente a classe Half — Heusler € uma estrutura tipo C1b, do grupo espacial F43m, niUmero

216, com parametro de rede que difere ligeiramente da estrutura L2; (SANTOS, 2012).
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Figura 1. (a) A estrutura cristalina das ligas Half-Heusler, com composi¢do XYZ; (b) A estrutura cristalina das
ligas Full-Heusler. Fonte: GOMES, (2018).

Essas ligas tém se destacado por suas excelentes propriedades elétricas e desempenho
geral, nos quais prometem um bom equilibrio entre eficiéncia na conversdo de calor em
eletricidade e durabilidade. Sendo, promissoras em aplicac6es de propriedades de engenharia e
termoelétricas, tornando-as boas candidatas, inclusive no uso em faixas de temperatura media
a alta (HUANG, L. et al., 2016). Em contraste, as ligas Full — Heusler (com estequiometria
X2YZ) sdo menos exploradas na literatura quanto ao seu comportamento termoelétrico (QUIN
et al., 2021). Porém, nesses estudos, as ligas Heusler apresentaram condutividades térmicas de
rede relativamente altas, o que limita a eficiéncia geral na converséo de calor em eletricidade
(HUANG, L. et al., 2016).

3.3.Materiais Termoelétricos e Suas Propriedades

A tecnologia termoelétrica (TE) de estado sélido possibilita a conversdo direta e
reversivel entre calor e eletricidade através do efeito Seebeck, oferecendo uma solucéo eficiente
para transformar calor residual em energia elétrica atil (ZHU, T. et al., 2015). O calor que
normalmente seria dissipado pode ser transformado em energia elétrica por esses materiais,
visto que eles possuem potencial relevante em condicdes de alta temperatura, com cerca de 500
°C, tornando-os ideais para a recuperagdo de calor residual. Essa capacidade de aproveitar o
calor residual proveniente de véarias fontes, se destaca em aplicacbes como aquecimento

doméstico, gases de escape de veiculos e processos industriais.
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Diversos materiais tém sido explorados no campo da termoeletricidade, incluindo
clatratos, skutterudites preenchidos, 6xido de cobalto em camadas e ligas como as meio-
Heusler. O estudo do Telureto de Chumbo (PbTe) e do skutterudites, por exemplo,
apresentaram limitacGes, como toxicidade e baixa estabilidade térmica (HUANG, L. et al.,
2016).

Para que a tecnologia termoelétrica (TE) se torne viavel, sdo desejados materiais
termoelétricos que apresentem figura de mérito (ZT) superior a 1. A Figura de mérito é
adimensional e é expressa por ZT = S2.6/k.T, onde utiliza-se variaveis como o coeficiente de
Seebeck (S), a condutividade elétrica (o), a condutividade térmica (k) e a temperatura absoluta
de trabalho (T). Para que apresentem uma conversao mais eficaz de energia em eletricidade, é
preferivel materiais de condutividade elétrica e coeficiente de Seebeck altos, enquanto possuem
baixa condutividade térmica (HUANG, L. et al., 2016).

Para otimizar as propriedades das ligas, alguns estudos foram realizados, com a
incorporacdo de nanocompositos, onde Zaferani (2021), constatou que a incorporacdo de
nanoplacas de grafeno no sistema Half Heusler CoVSn ndo provocou mudangas significativas
na microestrutura multifasica do CoVSn. No entanto, essa adicdo afetou os fatores
termoelétricos, diminuindo a condutividade térmica (x = k_1 (rede) + «_e (eletronico)) e
elevando o coeficiente Seebeck (S), o que resultou em uma melhoria na figura de mérito
termoelétrica (zT).

O zinco (Zn) tem sido alvo de interesse crescente em estudos sobre ligas Heusler devido
a sua camada d preenchida (3d"10 4s2), que resulta em estados d com baixa energia e reduzida
interacdo com elétrons de outros metais de transicdo (ZHAONING, N., et al., 2018). Alguns
estudos como de Barton et al, indicaram que em Ligas Ni-Mn (GaZn), a dopagem com pequenas
guantidades de Zn, resultou significativamente em temperaturas de transicdo de fase mais
elevadas (BARTON, L. S. et al., 2014). O Zn tem se tornado uma alternativa em diversas
aplicagdes, como as industriais, devido seu custo mais econdmico em comparagdo com outros
elementos como Ga e In, tornando-se uma vantagem. No entanto, a tendéncia do Zn a se
volatilizar facilmente pode causar variagdes na composicdo das ligas, o que complica a
realizacdo de investigagOes experimentais precisas (ZHAONING, N. et al., 2018).

Além disso, algumas outras pesquisas como a de Ravinder (1999), que avaliou o efeito
termoelétrico nas ferritas de cobre e zinco para medir os coeficientes de Seebeck, com a

dopagem em pequenas composicdes, e como resultado, observou-se que mesmo em uma
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quantidade pequena de zinco, o coeficiente Seebeck aumentava consideravelmente. Mas, apesar
desses avancos, ainda ha uma falta de informagdes mais abrangentes sobre os efeitos do Zn em
outros estudos, como as ligas Heusler. Por isso, é essencial continuar explorando novos métodos
para a sintese e previsdo teorica das modificaces das propriedades em ligas com Zn, para o
avanco na area de desenvolvimento de novos materiais de mudanca de fase (ZHAONING, N.,
etal., 2018).

3.4.Propriedades e Aplicacdes do Oxido de Zinco (ZnO)

O o6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor amplamente estudado devido as suas
propriedades fisico-quimicas excepcionais, como alta estabilidade térmica, transparéncia na
faixa visivel, gap direto de 3,37 eV e baixa toxicidade (COLAK et al., 2011; SHINDE et al.,
2006). Essas caracteristicas o tornam um material versatil e tecnologicamente relevante, com
aplicacbes em dispositivos optoeletronicos, como diodos emissores de luz (LEDs), lasers,
transistores de filme fino e fotodetectores (NEAMEN, 2012; JANOTTI et al., 2009). Além
disso, sua abundancia na natureza e viabilidade econdmica reforcam seu potencial para uso em
larga escala (PRATOMO, 2025).

A estrutura cristalina mais estavel do ZnO é a wurtzita hexagonal, semelhante & do GaN,
composta por camadas alternadas de atomos de zinco e oxigénio, com pardmetros de rede a =
b=23,249 Aec=5,206 A (CALLISTER, 2018; TILLEY, 2014). Essa estrutura confere ao ZnO
alta estabilidade em condicdes ambientais normais, além de propriedades dpticas e eletronicas
superiores. No entanto, defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio e intersticiais de zinco,
desempenham um papel crucial na condutividade do tipo n do material, influenciando
diretamente suas propriedades elétricas e opticas (JANOTTI et al., 2009; MACHADO, 2015).
Esses defeitos sdo frequentemente associados a liberacdo de elétrons, que aumentam a
condutividade elétrica, especialmente em altas temperaturas (SAWALHA et al., 2009).

A manipulagdo da microestrutura do ZnO, por meio de dopagem ou controle de defeitos,
tem sido explorada para melhorar suas propriedades. Por exemplo, a adicdo de MgO aumenta
0 gap de energia, enquanto a dopagem com CdO o reduz, permitindo ajustes finos para
aplicacdes especificas (JANOTTI et al., 2009). Além disso, a alta condutividade térmica do
ZnO é uma vantagem significativa para dispositivos que exigem dissipacdo eficiente de calor

durante a operagdo. Essas caracteristicas, combinadas com sua biocompatibilidade e natureza
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ecologicamente correta, consolidam o ZnO como um material multipropdsito, com aplicagdes
promissoras em optoeletronica, catélise, sensores e dispositivos biomédicos (PRATOMO,
2025; SHINDE et al., 2006).

Em resumo, o ZnO é um semicondutor de grande potencial, cujas propriedades podem
ser ajustadas por meio de controle microestrutural e dopagem. Sua versatilidade e desempenho
o tornam um material essencial para o desenvolvimento de tecnologias avancadas, destacando-

se como uma das principais areas de pesquisa em ciéncia dos materiais e engenharia.

3.5.Propriedades de um Nanocompésito Metal-Ceramico

Um nanocomposito (NC) é geralmente caracterizado como um sistema heterogéneo
composto por, no minimo, duas fases distintas. Uma dessas fases se apresenta de forma
continua, sendo denominada matriz, enquanto a outra, chamada refor¢o, pode assumir
diferentes configuragdes, como particulas, "whiskers", fibras curtas ou continuas (CHAWLA,
1993). A interacdo entre matriz e reforgo, conhecida como interface matriz-reforco,
desempenha um papel crucial no comportamento mecanico do material, uma vez que influencia
diretamente na transferéncia de carga dentro da estrutura (QUAN, 1999).

A interface, por sua funcdo de ligacdo entre as fases constituintes, é responsavel pela
transferéncia de tensbes mecanicas da matriz para o reforco, o que impacta significativamente
0 desempenho do nanocompdsito (ASTHANA, 1998). Além disso, essa regido € um ponto de
origem para a geracao de discordancias estruturais durante processos de deformacéo plastica e
variacfes térmicas (MANOHARAN, 1999). Para que um nanocompésito apresente boas
propriedades mecanicas, a interface deve possuir resisténcia suficiente para suportar a
transmissdo de carga sem sofrer fraturas (CARACOSTAS et al., 1997).

A possibilidade de combinar diferentes materiais para otimizar propriedades mecanicas
tem impulsionado amplas pesquisas no campo dos nanocompositos ao longo das Ultimas
décadas.

Os nanocompadsitos de matriz metalica (NCMMs) representam uma classe avancada de
materiais que combinam a elevada dureza e resisténcia ao desgaste das ceramicas com a
ductilidade e tenacidade dos metais. Essa sinergia estrutural resulta em propriedades mecanicas,
térmicas e quimicas superiores quando comparadas as ligas metalicas convencionais, tornando

esses materiais altamente promissores para diversas aplicacdes industriais. Entre os setores que
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mais se beneficiam dos avangos nos NCMMs, destacam-se as industrias automotiva e
aeroespacial, além da fabricacdo de componentes para as areas farmacéutica e alimenticia, onde
a resisténcia ao desgaste e a corrosao é um fator critico (LEMSTER et al., 2005).

A introducéo de nanoparticulas como agentes de reforco em matrizes metalicas tem sido
uma estratégia amplamente estudada para otimizar o desempenho desses materiais. O uso de
carbetos, nitretos, boretos e particulas 6xidas permite a obtencdo de nanocompoésitos com
microestruturas altamente refinadas e homogéneas, promovendo melhorias na resisténcia
mecanica e na estabilidade térmica. Além disso, o efeito Hall-Petch, amplamente conhecido na
ciéncia dos materiais, sugere que a presenca de particulas nanométricas pode restringir o
movimento de discordancias, resultando em um significativo aumento da resisténcia mecéanica
do material (SHANG-PING et al., 2009).

Outro aspecto fundamental no desempenho dos nanocompdsitos de matriz metélica esta
relacionado a interface matriz-reforco. A adesdo entre a matriz metélica e as nanoparticulas
dispersas influencia diretamente a capacidade de transferéncia de carga e a resisténcia a fratura
do material. A adicdo de nanoparticulas finas como segunda fase contribui para a melhoria da
dureza, resisténcia a altas temperaturas e protecdo contra corrosdo, fatores essenciais para
aplicaces em condicdes extremas. A combinacdo dessas propriedades, aliada a elevada
resisténcia ao desgaste e ao baixo custo relativo de certas ceramicas 0xidas, carbetos e nitretos,
tem favorecido a ampla utilizacdo dessas fases dispersas nos nanocompositos (SRIVASTAVA
et al., 2007).

A evolucdo dos estudos sobre nanocompdsitos acompanha o avanco das técnicas de
sintese e processamento. Enquanto as pesquisas das décadas de 1970 e 1980 estavam fortemente
voltadas para os compadsitos poliméricos, o desenvolvimento tecnolégico permitiu a expansdo
das investigacdes para nanocompoésitos de matriz metéalica e ceramica. Métodos como a
metalurgia do po, deposicdo fisica e quimica de vapor (PVD e CVD), moagem mecénica e
sinterizacdo assistida por plasma (SPS) tém possibilitado a fabricagdo de nanocompdsitos com
melhor controle da distribuicdo e dispersdo das nanoparticulas na matriz metalica, garantindo
propriedades otimizadas e maior reprodutibilidade dos materiais (COELHO, 1996).

Portanto, os avangos nos nanocompdsitos de matriz metélica tém impulsionado a
inovacgdo em diversas areas tecnologicas, ampliando suas aplicagcdes e permitindo a concepgdo
de materiais cada vez mais eficientes e sustentaveis. O continuo aprimoramento das técnicas de

fabricacéo, aliado a compreensao dos mecanismos que regem a interacéo entre matriz e reforgo,



27

possibilita a criacdo de materiais com desempenho superior e adaptaveis a condicdes
operacionais extremas, consolidando os NCMMs como uma alternativa promissora para o

futuro da engenharia de materiais.

CAPITULO 11l

4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Anélise Granulométrica

A distribuicdo de tamanho de particulas dos p6s da liga CusoeMn2sSn20Als € do 6xido de
zinco (ZnO) foi determinada por difracdo a laser utilizando o equipamento CILAS 1090,
operando em modo seco, com faixa de deteccdo entre 0,10 um e 500 um. As medicdes foram
realizadas no Laboratério de Materiais da UFPB, sob presséo de disperséo de aproximadamente
2500 mbar, e com obscuracgdo de 2 %. Cada amostra foi analisada com tempo de medicédo de
15 segundos, sendo determinados os diametros médios correspondentes a 10 %, 50 % e 90 %
da distribuicdo cumulativa (Do, Dso € Dgo). O calculo dos parametros foi efetuado com base no

modelo Fraunhofer, adotado pelo software padrdo do equipamento.

4.2.Producdo dos nanocompdsitos de (Cu50Mn25Sn20AlI5)1-x(ZnO)x

A liga de composic¢do CusgMn2sSnzoAls foi fundida em um Forno de Fuséo por Indugéo sem
atmosfera controlada (Modelo: INDUTHERM MU 400), em uma quantidade aproximada de
450 g, utilizando um cadinho de grafite. O material fundido foi vazado em um molde de secéo
circular, com 53 mm de didmetro e 40 mm de altura. Apoés a solidificacdo, os lingotes brutos de
fusdo foram homogeneizados em um forno de resisténcia elétrica tipo mufla a 850 °C por 6
horas e, em seguida, resfriados lentamente até a temperatura ambiente dentro do forno, a fim
de obter-se uma homogeneizagdo da microestrutura.

Para a transformacédo dos lingotes de composicdo CusoMnzsSnzoAls em pd, 0s materiais
foram inicialmente fragmentados manualmente com auxilio de um martelo de ago sobre

superficie rigida, até a obtengdo de particulas menores. Em seguida, os fragmentos foram
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peneirados manualmente utilizando peneira de aco inox com malha de 325 mesh, a fim de
padronizar o tamanho das particulas destinadas a etapa de mistura com o 6xido de zinco (ZnO).

Afim de obter 0s nanocompo6sitos (CuseMn2sSnz0Als)1—+(ZnO)x (X = 0,0% em peso; 0,25%
em peso; 1,75% em peso), fez-se necessario depositar os pos em recipientes vedados, utilizando
um misturador mecénico por um periodo de 30 minutos para auxiliar na homogeneizacéo. Para
cada amostra, a massa total da mistura foi fixada em 3 g, considerando a soma do p6 da liga
base CusoMn2sSn20Als e do 6xido de zinco (ZnO).

» Assim, para a composi¢dao com 0,25% em peso de ZnO, foram utilizados 0,0075 g de
Zn0O e 2,9925 g da liga base; e para a composicao com 1,75% em peso de ZnO, foram
utilizados 0,0525 g de ZnO e 2,9475 g da liga base.

Por conveniéncia, 0s compdsitos (CusoMnzsSnz20Als)i—(ZnO), (com X = 0,0% em peso;
0,25% em peso; 1,75% em peso) foram denominados de amostras L-0.0ZnO, L-0.25Zn0O e L-
1.75Zn0, respectivamente.

Apo6s a mistura, os pos foram compactados em uma matriz metalica na forma cilindrica,
com uma prensagem uniaxial de 14 toneladas por 1 minuto, utilizando a prensa hidraulica
Shimadzu SSP-10A, conforme montagem experimental mostrada na figura 2, seguida de um
alivio de 1 minuto, e prensados novamente com a mesma carga e tempo. O objetivo da
prensagem foi conferir forma as amostras obtidas, garantir resisténcia a verde e uma boa
retracdo linear, além de influenciar a microestrutura final, na figura 3 pode-se observar a
amostra a verde.

Posteriormente, as amostras compactadas foram sinterizadas a 900 °C durante duas horas,
e resfriadas a temperatura ambiente (figura 4 e 5). Ap6s a sinterizacdo, os sistemas foram

submetidos as caracterizacdes termoelétrica e microestrutural.
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Figura 3. Amostra a verde apds compactagdo dos pds. Fonte: Autor (2025).
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Figura 4. Amostras de (CuseMn2sSn20Als)1-«(ZnO)x ap0s sinterizagdo. Fonte: Autor (2025).

Figura 5. Amostra de (CuseMn2sSn20Als)1—(ZnO)x apds sinteriza¢do . Fonte: Autor (2025).
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4.3.Avaliacdo teorica da estabilidade do sistema CusoMn2sSn20Als-O

A metodologia consistiu na realizacdo de calculos de estabilidade termodinamica para o
sistema CusoMn2sSn20Als—0, utilizando o software PANDAT por meio do mddulo
PanPhaseDiagram. A incluséo do oxigénio no sistema justifica-se pelo fato de o processamento
experimental ter sido realizado em forno de inducdo sem atmosfera controlada, o que possibilita
a interacdo da liga com o oxigénio presente no ambiente. Dessa forma, a simulagdo com a
presenca de oxigénio permite avaliar a estabilidade termodindmica do sistema frente a possiveis
processos de oxidacdo e a formacdo de 6xidos metalicos durante a sinterizacdo. O banco de
dados empregado nos calculos foi o PanHEA2025 TH+MB+PP. As simula¢fes foram
conduzidas em uma temperatura fixa de 900 °C e uma pressao total de 1 bar (10° Pa). A pressao
parcial de oxigénio [log P, (Pa)] foi a variavel de interesse, variando de -25 a 0, 0 que
corresponde a pressdes parciais de 10725 Pa até 1 Pa. Além disso, investigou-se o efeito da
temperatura na estabilidade das fases. Para isso, foram realizados célculos de estabilidade
termodinamica do sistema CusoMn2sSn20Als—O em uma faixa de temperatura variando de 350
°C (623 K) até 900 °C (1173 K). As demais condicdes foram mantidas constantes, ou seja,
pressdo total de 1 bar (10° Pa) e log P> = -0,627 (em Pa).

4.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

A anélise estrutural das amostras foi realizada por difracdo de raios-X (DRX), conforme
a figura 5, com um sistema Bruker D8 Advance, empregando radiagdo de Cu (CuKa) (A =
1,5418 A), em uma faixa de 20° a 100° com um passo angular de 0,02°.

Os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) foram analisados por meio do refinamento de
Rietveld (Ferrari & Lutterotti, 1994), utilizando o software X'Pert High Score Plus. Esse método
permite a extracdo de informagdes estruturais detalhadas, como a posi¢do dos atomos na rede
cristalina, dimensGes e volume da célula unitaria, presenca de impurezas, estrutura cristalina,
grupo espacial e parametros de rede. Dessa forma, o refinamento de Rietveld se configura como
uma ferramenta essencial para a caracterizacdo quantitativa e qualitativa da amostra,

possibilitando uma interpretacdo precisa dos difratogramas obtidos.



32

4.5.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS)

Neste experimento, um feixe de elétrons de alta energia (15 a 30 kV) incide sobre a
superficie da amostra, promovendo a interacdo entre os elétrons incidentes e os atomos do
material. Como resultado, sdo gerados fétons de raios-X com comprimentos de onda especificos
para cada elemento quimico presente. Esses raios-X sdo entdo detectados por um sensor de
silicio, que converte a radiacdo em sinais elétricos. Os pulsos gerados s@o processados por um
software de analise, permitindo a reconstrucdo da imagem da estrutura do material. Para garantir
a precisdo das analises e minimizar interferéncias externas, todo o experimento é conduzido em
ambiente de alto vécuo.

As amostras foram submetidas ao MEV e EDS, realizado no Microscépio Eletronico de
Varredura da TESCAN, modelo MIRA3 LMH. Antes do experimento, todas as amostras foram
preparadas e polidas para minimizacdo da camada de Oxidos superficiais e maior clareza na
distingdo das fases presentes.

4.6.Metodo de Arquimedes: Analise da Densidade e Porosidade

O ensaio de densidade pelo método de Arquimedes é uma técnica amplamente utilizada
para determinar a densidade aparente, a porosidade aparente e a absorcdo de dgua de materiais,
especialmente ceramicos e metalicos. Esses parametros sdao fundamentais para entender as
propriedades fisicas e mecénicas dos materiais, como resisténcia, durabilidade e
comportamento sob diferentes condic¢Ges. O principio de Arquimedes estabelece que um corpo
total ou parcialmente imerso em um fluido (liquido ou gas) experimente uma forca de impulsao

(empuxo) vertical para cima, igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo.

As amostras (CusoMn2sSnz0Als)i—«(ZnO)x (x = 0,0%; 0,25% e 1,75% em peso) foram pesadas
nas condigdes seca (Ps), imersa (Pnm) e timida (Pn), sendo possivel calcular a absorc¢do de agua

(AA), a porosidade aparente (PA) e a densidade aparente (MEA) de acordo com as equagoes

(1)-@):

Pp—Ps

AA (%) === x 100 1)
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PA (%) = 2275 % 100 ()

Ph—Pm

Ps
MEA (g/cm?) = e 3)
onde P, representa o peso da amostra seca (g), Pm 0 peso da amostra imersa em agua (g) € Py o

peso da amostra umida (g).

Essas equacdes sdo amplamente empregadas na caracterizacdo de materiais sinterizados,
permitindo correlacionar a densidade e a porosidade com o teor de ZnO adicionado. O método
baseia-se na aplicacdo direta do principio de Arquimedes (ABNT, 2016; ASTM, 2018).

4.7 . Termoeletricidade

As amostras foram submetidas a ensaios de termoeletricidade, utilizando um forno tipo
mufla para a aplicagdo controlada de temperatura. Inicialmente, foram pré-aquecidas até 50°C
e, posteriormente, aquecidas até 100°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Durante
0s ensaios, a medicao da tensdo elétrica gerada foi realizada por meio de um multimetro digital
(Agilent U1252B). As informacdes coletadas foram registradas e analisadas pelo software
Keysight GUI, necessitando de uma avaliagdo mais detalhada do comportamento
termoelétrico das amostras. A Figura 6 e 7 mostra a montagem experimental utilizada nos

ensaios de termoeletricidade.
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Figura 6. Montagem experimental para os ensaios termoelétricos. Fonte: Autor (2025).

Figura 7. Amostra fixada em pinga metalica para realizagdo dos ensaios termoelétricos.
Fonte: Autor (2025).
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CAPITULO IV

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Andlise Granulométrica

As Figuras 8(a) e 8(b) apresentam as curvas de analise granulométrica dos pos da liga
(CusoMn2sSn20Als) e do 0xido de zinco (ZnO), respectivamente. A partir dessas curvas, foram
determinados os parametros da distribuicdo granulométrica, conhecidos como Dio, Dso € Doo.
Esses parametros representam os tamanhos das particulas para os quais 10%, 50% e 90% da
massa total do po estdo abaixo dos valores correspondentes. Os valores desses parametros,
assim como o diametro médio das particulas, estdo listados na Tabela 1.

Para o p6 da liga, observou-se que o diametro médio das particulas é inferior a 22 pm,
com 90% das particulas apresentando diametro inferior a 43 um. Além disso, esse p6 mostrou
uma faixa de distribuicdo de tamanho de particula (Dso/D10) de 13,25, considerada larga, uma
vez que, segundo Deng et al. (2016), valores de Dso/D1o superiores a 2,5 indicam distribuigdes
amplas (polidispersas), enquanto valores proximos de 1,0 indicam distribuicbes estreitas
(monodispersas).

No caso do 6xido de zinco, o didmetro médio das particulas foi inferior a 16 um, com
90% das particulas tendo diametro menor que 28 pm. Esse pé também apresentou uma faixa
de distribui¢do de tamanho de particula (Ds/D10) de 7,83, igualmente considerada larga, de

acordo com o0 mesmo critério proposto por Deng et al. (2016).
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Figura 8. Curvas de distribui¢do de tamanho de particulas dos pos a) CusoMn2sSnzAls e b) ZnO.

Tabela 1. Dados da andlise

Fonte: Autor (2025).

granulométrica dos compdsitos. Fonte: Autor (2025).

DIAMETROS DAS PARTICULAS

Liga 3,24 20,57 42,93 21,67
Zn0O 3,50 12,05 27,42 15,37
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5.2. Avaliacdo teorica da estabilidade do sistema CusoMnzsShzoAls-O

A Figura 9 mostra a proporgdo das fases presentes para a liga CusoMn2sSnz0Als em
fun¢do da pressao parcial de oxigénio (PO:) a uma temperatura de 900 °C. Ela mostra que o
aumento da pressdo parcial de oxigénio promove uma sequéncia de oxidacdo distinta: em
condigdes altamente redutoras (log PO. < —15) predominam as fases Halite e Corundum,
indicando que Mn e Al ja se encontram parcialmente oxidados, enquanto o Cu permanece
metalico; entre log PO, =~ —15 e —10 ocorre a transi¢do para a formacéo de fases liquidas e inicio
da oxidagéo do Cu, com aparecimento de Cu2O e crescimento de espinelas (Spinel T) ricas em
Mn, Al e Cu; na faixa intermediaria (—10 < log POz < -5), Cu20 estabiliza e a espinela atinge
maior fracdo, sugerindo oxidagdo combinada dos constituintes; em pressdes mais altas (log PO-
> -3), Cu20 converte-se em CuO, Corundum aumenta ligeiramente e a fracdo de Spinel_T

diminui, indicando a predominéancia de éxidos simples mais estaveis em relacao as fases mistas.

0.8
074 ——Corundum
—Cu20
0.6 ——Cuo
@ Halit
bro 05 allte
D ——Liquid#1
" o
g 0.4 Liquid#2 —
o ——M203_cl80
‘§ 0.3 ——Rutile
= —Spinel_T |
—
0.2
0.1 L
0 T T T l T
-25 -20 -15 -10 5 0

Fp logP(02)

Figura 9. Resultado do calculo da linha mostrando a fracdo de fase vs pressdo parcial de Oy .
Fonte: Autor (2025).

A Figura 10 mostra a variagdo da fragdo das fases em funcéo da temperatura para a liga
CusoMna2sSn20Als sob atmosfera oxidante, permitindo observar a estabilidade relativa dos 6xidos

formados. Entre 350 °C e aproximadamente 500 °C, predominam rutile (~0,54) e CuO (~0,40),
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com presenca menor de Corundum (~0,05). A partir de cerca de 500 °C, o Rutile sofre reducéo
acentuada, enquanto M203 clI80 (possivelmente 6xido rico em Mn) comeca a se formar e
cresce progressivamente até atingir ~0,22 proximo a 900 °C. CuO manteém tendéncia levemente
crescente com a temperatura, enquanto Corundum também aumenta de forma lenta e continua.
Em temperaturas proximas a 900 °C, surge Spinel_T (~0,21), evidenciando a reagdo entre
oOxidos simples para formar uma fase espinela estavel em alta temperatura. Esse comportamento
sugere que, sob aquecimento, ha substituicdo parcial de 6xidos simples (como o rutile) por
oxidos mistos mais estaveis, com maior complexidade estrutural, e reorganizacdo da

composicao dos éxidos de Mn, Cu e Al.
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Figura 10. Resultado do calculo da linha mostrando a fragdo de fase vs temperatura.
Fonte: Autor (2025).

Esses resultados evidenciam os possiveis 0xidos que podem se formar durante o
processo de sinterizagdo dos compositos analisados neste estudo. A identificacdo dessas fases
por meio da analise de DRX é fundamental, pois fornece informac6es sobre a estabilidade
quimica do sistema e os efeitos potenciais desses 6xidos nas propriedades finais dos materiais.
Nesse contexto, as simulagdes termodindmicas desempenham um papel essencial, permitindo
compreender a evolugéo da estabilidade relativa das fases em funcdo da temperatura e antecipar

quais 6xidos tém maior probabilidade de se formar.
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5.3. DRX

A Figura 11 apresenta os resultados experimentais (Obs.) e calculados (Cal.) obtidos pelo
refinamento de Rietveld a partir dos difratogramas de DRX das amostras L-0.0ZnO, L-0.25Zn0O
e L-1.75Zn0.0s difratogramas foram indexados considerando as seguintes fases:

e Austenita (ICSD-291936)

e Martensita (COD-1533015)
e CuO (ICSD-133365)

e Cu:SnOs (ICSD-70149)

o Sni.ssMno.1304 (ICSD-241554)
e CuAlO (COD-1010128)

e  Mni.03CuOs.72 (ICSD-46978)
e MnO: (ICSD-393)

e SnO: (ICSD-37543)

e  MnsSn (ICSD-104978)

e ZnO (COD-1011258)
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Figura 11. Curvas experimentais (Obs.) e calculadas (Cal.) obtidas pelo refinamento de Rietveld a partir dos
difratogramas de DRX dos nanocompdsitos L-0.0ZnO, L-0.25Zn0O e L-1.75Zn0.

Fonte: Autor (2025).
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A Tabela 2 apresenta dados de refinamento de Rietveld, indicando a contribuicao de cada

fase presente nos compositos analisados nesse estudo.

Tabela 2. Dados do refinamento de Rietveld, indicando a contribuicdo de cada fase presente nos compdsitos.
Fonte: Dados da pesquisa (2025).

AMOSTRAS
FEEE L-0.0 ZnO L-0.25 ZnO L-1.75 ZnO
% CuO 59,4 10,0 30,7
% Martensita 0,2 48,0 9,6
% Austenita 0,0 13,2 0,0
% MnsSn 0,7 46 03
% Cu2Sn:Os 06 77 0,9
% Sn1.88Mno.1304 0,4 0,2 18,5
% CuzAlO 1,1 07 08
% Mn1.93CuQOs3.72 18,6 0,5 37,2
% MnO: 05 13,9 0,1
% SnO:> 18,3 0,4 1,0
% ZnO 0,0 1,2 0,9

A adicdo de ZnO teve um impacto significativo na formacao das fases, pode-se observar
uma reducdo na formacao de 6xidos de cobre (CuO):
» Naamostra L-0.0Zn0O, a fase CuO corresponde a 59,4%;
» Com a adicédo de 0.25% de ZnO, a porcentagem de CuO cai para 10,0%;
» Com 1.75% de ZnO, a porcentagem de CuO aumenta novamente para 30,7%,
mas ainda é significativamente menor do que na amostra sem ZnO.

Sugerindo que a adi¢do de ZnO inibe a formacgdo de CuO, especialmente em baixas
concentragdes (0.25% de ZnO). Esse comportamento pode estar associado a maior afinidade
do oxigénio pelo zinco, que reduz a disponibilidade de oxigénio livre para a oxidacéo do cobre,
dificultando a formagdo de CuO. Além disso, a incorpora¢do de Zn?* na matriz da liga pode
estabilizar fases intermediarias, reduzindo a atividade do Cu e limitando sua oxidagéo direta.

Foi possivel constatar que ocorreu aumento na formacéo de fases metélicas (Austenita,
Martensita ¢ MnzSn):
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» Naamostra L-0.0Zn0, as fases metalicas (Martensita, Austenita ¢ MnsSn) estao
presentes em quantidades muito pequenas (0,2% Martensita, 0,0% Austenita,
0,7% MnsSn);

» Com a adicéo de 0.25% de ZnO, ha um aumento significativo na formacéao de
Martensita (48,0%) e Austenita (13,2%), além de um aumento moderado em
MnsSn (4,6%);

» Com 1.75% de ZnO, a formagéo de Martensita diminui para 9,6%, e a Austenita

desaparece completamente. A fase MnsSn também diminui para 0,3%.

Os resultados de DRX e do refinamento de Rietveld mostram que a adi¢do de ZnO tem
um impacto significativo na microestrutura e na formagéo de fases nas amostras analisadas. A
concentracdo de 0,25% de ZnO ¢é a mais eficaz para promover a formacdo de fases metalicas
(martensita e austenita) e reduzir a formacao de 6xidos, enquanto a concentracdo de 1,75% de
ZnO favorece a formacdo de 6xidos complexos e reduz a presenca de fases metélicas.

Esse comportamento pode ser explicado pela maior afinidade quimica do Zn** com o
oxigeénio, o que leva a formacéo preferencial de ZnO e espinelas ricas em Zn e Al (OMARI et
al., 2019; Fetira, 2009). Em concentra¢fes mais baixas, 0 ZnO atua como um agente redutor
parcial, consumindo parte do oxigénio disponivel e, assim, inibindo a oxida¢do do Cu*' e a
formacédo de CuO (XU et al., 2017). Entretanto, em concentragdes mais elevadas, o excesso de
ZnO favorece reacdes secundarias que estabilizam fases de 6xidos mistos, diminuindo a fracédo
metalica total.

Portanto, a quantidade de ZnO adicionada deve ser cuidadosamente controlada para
otimizar as propriedades estruturais e funcionais do material, de acordo com a aplicacdo

desejada.

5.4. Analise Quimica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

A andlise combinada dos dados de DRX, refinamento de Rietveld e MEV-EDS revela
que a adicdo de ZnO tem um impacto significativo na microestrutura e composic¢ao das amostras
L-0.0Zn0O, L-0.25Zn0 e L-1.75Zn0.

A adicao de 0,25% de ZnO reduz a formacao de 6xidos de cobre (CuO) e diminui o teor

de oxigénio na superficie, favorecendo a formacdo de fases metalicas, como Martensita e
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Austenita, o que pode melhorar as propriedades mecanicas do material. Além disso, observa-se
um aumento nos teores de manganés (Mn) e estanho (Sn), possivelmente associado a formacao
de fases como MnsSn ou 6xidos complexos.

Por outro lado, a adicdo de 1,75% de ZnO promove a formacéo de 6xidos complexos,
como Sni.esMno.1304 € Mni.o3Cuo.7203.72, € reduz a presenca de fases metélicas, o que pode
comprometer a tenacidade e a ductilidade do material, uma vez que a formacéao de éxidos tende
a fragilizar a matriz metélica (KUMAR et al., 2020; OMARI et al., 2019). A concentracdo de
Zn na superficie aumenta de 0,27% para 2,74%, substituindo parcialmente o Cu e limitando sua
oxidacdo, resultado coerente com andlises microquimicas por MEV/EDS que evidenciam a
substituicdo parcial de Cu por Zn e a redistribuicdo superficial de elementos (Jia et al., 2018;
FERNANDES et al., 2022).

As micrografias obtidas por MEV, indicando regides onde foi realizada analise quimica
por EDS, sdo apresentadas na Figura 12. As Figuras 13, 14 e 15 mostram os resultados da
microandlise quimica realizada por EDS/MEV. Os resultados semiquantitativos da analise

quimica encontram-se na Tabela 3.

Figura 12. Micrografias MEV para as amostras (a) L-0.0Zn0O, (b) L-0.25Zn0O e (c) L-
1.75Zn0, onde as regides de analise por EDS séo indicadas.
Fonte: Autor (2025).
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Figura 13. Mapa de distribui¢do dos elementos quimicos (EDS/MEV) presentes na amostra L-0.0ZnO.
Fonte: Autor (2025).

Figura 14. Mapa de distribui¢do dos elementos quimicos (EDS/MEV) presentes na amostra L-0.25Zn0O.
Fonte: Autor (2025).
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Figura 15. Mapa de distribuicdo dos elementos quimicos (EDS/MEV) presentes na amostra L-1.75Zn0O.
Fonte: Autor (2025).

Tabela 3. Composi¢do quimica dos materiais estudados verificada por EDS. Fonte: Dados da pesquisa (2025).

AMOSTRAS
ELEMENTOS
L-0,0 ZnO (%peso) L-0,25 ZnO (%peso) | L-1,75 ZnO (%peso)
Cu 50,30 28,63 25,46
Mn 11,19 29,37 29,32
Sn 19,01 22,47 20,48
Al 1,09 4,05 5,48
0] 18,30 18,80 16,52
Zn | - 0,27 2,74
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5.5. Analise de Densidade x Porosidade dos Nanocompdsitos (CusoMn2sSn2oAls)1-x(ZnO)x

A determinacdo da densidade aparente (MEA), absorcdo de agua (AA) e porosidade
aparente (PA) foi realizada pelo método de Arquimedes, conforme as normas ABNT NBR
6220:2016 e ASTM C373-18. Os valores médios obtidos estdo apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4. Pesos em gramas dos nanocompdsitos a seco, imersos e Umidos. Obtidos pelo principio de Arquimedes.
Fonte: Dados da pesquisa (2025).

AMOSTRAS Pseco (g) Pimerso (g) Pumido (g)
Cu50Mn25Sn20AI5 3,080 2,242 3,182

0,25%Zn0 2,560 1,824 2,622

1,75%Zn0 2,891 2,068 2,976

Tabela 5. Dados da densidade aparente (MEA), agua absorvida (AA) e porosidade aparente (PA) dos

nanocompositos. Fonte: Dados da pesquisa (2025).

DENSIDADES DA AMOSTRA DE REFERENCIA E DAS COM ADIGOES DE ZnO

AMOSTRAS AA(%) PA(%) MEA(g/cm?)
Cu50Mn25Sn20Al5 3,3117 10,8511 3,2766
0,25%Zn0 2,4219 7,7694 3,2080
1,75%Zn0 2,9402 9,3612 3,1839

e Densidade Aparente (MEA):

» A amostra CusoMn2sSn20Als apresentou a maior densidade aparente (3,2766
g/cm3), seguida pelas amostras com 0,25% ZnO (3,2080 g/cm3) e 1,75% ZnO
(3,1839 g/cm3). A ligeira reducdo observada com o aumento da concentracédo de
ZnO esta relacionada a menor densidade do préprio ZnO (5,61 g/cmd) em
comparacao a das fases metalicas de Cu, Mn, Sn e Al (média superior a 7 g/cm3).
Assim, a substituicdo parcial de Cu e Mn por Zn tende a reduzir a densidade
global do compdsito;

» Além disso, concentragdes mais elevadas de ZnO podem favorecer a formacao
de 6xidos complexos e espinelas (como ZnAl:04 ou MnSnOs), que apresentam
menor densificacdo e maior volume especifico (KUMAR et al., 2020;
FERNANDES et al., 2022). A leve reducdo da densidade aparente também pode
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ser atribuida a presenca de microvazios gerados durante a sinterizacao,
possivelmente relacionados & segregacdo superficial de Zn observada por
MEV/EDS (Secéo 5.4).

e Agua Absorvida (AA):

» A amostra CusoMn2sSn20Als absorveu 3,31% de agua, enquanto as amostras
contendo ZnO apresentaram menores valores (2,42 % para 0,25 % ZnO e 2,94%
para 1,75 % Zn0). A diminuicdo da absor¢do de &gua com a adicdo de ZnO
indica uma reducdo da conectividade porosa e maior compactacdo entre 0s
gréos, especialmente para o teor de 0,25 % ZnO, o qual promoveu uma estrutura
mais densa e homogénea. Esse comportamento é consistente com a literatura,
que relata que pequenas adi¢des de ZnO atuam como promotor de sinterizagéo,
reduzindo a difusdo de oxigénio e o volume de poros interconectados
(CALLISTER, 2018; RAHAMAN, 2003).

e Porosidade Aparente (PA):

» A porosidade aparente apresentou tendéncia semelhante a da absorcédo de agua.
A amostra sem ZnO apresentou a maior porosidade (10,85 %), enquanto as
amostras com adi¢do de ZnO exibiram menores valores: 7,76 % para 0,25 %
Zn0O e 9,36 % para 1,75 % ZnO. Essa reducdo de porosidade em teores baixos
de ZnO confirma o efeito benéfico da dopagem moderada na densificacdo do
compésito, devido ao melhor empacotamento das particulas e a formacéao
controlada de 6xidos secundarios nas interfaces de gréo;

» Entretanto, em concentracfes mais elevadas (1,75 % ZnQ), ha um leve aumento
da porosidade, possivelmente associado a formagéo de espinelas Zn-Mn-Al-O
que interrompem a coalescéncia dos grédos e dificultam a difusdo de massa
durante o processo de sinterizacdo (XU, 2017; OMARI, 2019). Esse
comportamento também foi reportado por Fernandes et al. (2022) em ligas Cu-
Zn-Al submetidas a tratamento térmico oxidante, nas quais 0 excesso de Zn

favorece a nucleacédo de 0xidos complexos e a heterogeneidade microestrutural.
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De acordo com a literatura (CALLISTER, 2018; RAHAMAN, 2003), espera-se que a
densidade aparente apresente uma relagdo inversa com a porosidade aparente: materiais mais
porosos tendem a ter menor densidade. No entanto, os resultados obtidos neste trabalho ndo
seguiram essa tendéncia classica, revelando um comportamento atipico para o sistema
(CusoMn2sSnz0Als)i-(ZnO); .

Embora a amostra contendo 0,25% de ZnO tenha exibido redugéo significativa na
porosidade (de 10,85% para 7,76%), a densidade aparente também diminuiu (de 3,28 para 3,21
g/cm3). Esse comportamento pode ser explicado por diferentes mecanismos estruturais e fisico-

quimicos associados a adi¢ao de ZnO:

1. Formacdo de oOxidos complexos e espinelas de baixa densidade: Durante a
sinterizagdo, 0 ZnO pode reagir com elementos metélicos presentes, como Al, Cu e Mn,
resultando na formacdo de fases secundérias (entre elas espinelas e 6xidos complexos
de menor densidade) que contribuem para a reducdo da massa especifica total, mesmo
em condi¢Oes de porosidade relativamente baixa (OMARI et al., 2019; FERNANDES
etal., 2022);

2. Presenca de microvazios fechados: O método de Arquimedes quantifica apenas a
porosidade aberta; portanto, poros isolados formados durante a sinterizagcdo nao séo
detectados, 0 que pode justificar densidades mais baixas mesmo com reducdo na
porosidade aparente (RAHAMAN, 2003);

3. Heterogeneidade microestrutural: A distribuicdo ndo uniforme do ZnO pode ter
inibido parcialmente a difusdo do cobre em algumas regides, levando a formacédo de
areas com densificacdo desigual e microvazios internos (KUMAR et al., 2020);

4. Diferenca de densidade intrinseca dos elementos: A densidade tedrica de uma liga
metalica depende da massa atdbmica e do volume atdmico dos elementos que a compdem
(CALLISTER, 2018). Assim, a substituicéo parcial de Cu e Sn por Zn reduz a densidade
tedrica da liga, uma vez que o Zn apresenta menor massa atbmica e menor densidade

intrinseca.

Em contrapartida, 0 aumento da porosidade para o teor de 1,75% ZnO (9,36%) indica
que o excesso de O6xido promoveu a formacéo de espinelas e heterogeneidades que dificultaram

a coalescéncia dos gréos e a densificacdo completa do material durante a sinterizagcdo (XU et



48

al, 2017; OMARI, 2019). Esses resultados demonstram que a adi¢do de ZnO exerce um efeito
duplo: em teores baixos (0,25%), atua como agente densificante e redutor de porosidade; em
teores mais altos (1,75%), favorece a formacdo de Oxidos complexos e a segregacao

intergranular, reduzindo a densificacédo global.

Assim, conclui-se que o comportamento observado (densidade aparente diminuindo
mesmo com menor porosidade) € intrinseco ao sistema multicomponente estudado e reflete a
interacdo competitiva entre densificacdo, oxidacdo e substituicdo atdmica, e ndo erro

experimental ou de célculo.

5.6. Andlise Termoelétrica

5.6.1. Comportamento Termorresistivo

A Figura 16 (a), (b) e (c) mostram a variacdo da resisténcia elétrica em relacdo a
temperatura para as amostras L-0.0ZnO, L-0.25ZnO e L-1.75Zn0O, respectivamente. O
comportamento da resisténcia elétrica (e da resistividade elétrica) diminui monotonicamente
com 0 aumento da temperatura. Este resultado indica que os compdsitos apresentam
comportamento de coeficiente de temperatura negativo (NTC). O comportamento da resisténcia

elétrica com a temperatura pode ser descrito pela equacao (4):

R(T) = Ry - exp (5) 4)

onde R representa a resisténcia, Ro € o fator pré-exponencial, T ¢ a temperatura absoluta, e €
0 parametro exponencial, conhecido como fator termistor, que é um parametro crucial para
descrever e caracterizar materiais de termoresisténcia (OMARI et al., 2019). Com os valores

de B foram calculados os valores de energia de ativagdo pela equagdo (5):

Eqo =k f (5)

onde kg é a constante de Boltzmann.



49

A Figura 16 (d) mostra os valores de B e da energia de ativacdo para 0s compositos
avaliados no presente estudo. Foi observado que a adi¢do de ZnO a liga aumentou os valores
de B (passando de 1859 K para 2802 K) e da energia de ativagédo (passando de 0,16 eV para
0,24 eV). Para garantir uma boa aplicacdo na deteccdo térmica em temperaturas proximas a
ambiente, o fator 3 precisa estar entre 2000 e 5000 K (OMARI et al., 2019; FETEIRA, 2009).
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Figura 16. a), b) e c) curvas de resisténcia em funcdo da temperatura para as amostras L-0.0ZnO, L-
0.25Zn0 e ¢) L-1.75Zn, respectivamente e, d) valores do fator 3 e da energia de ativacdo.
Fonte: Dados da pesquisa (2025).

5.6.2. Comportamento Termoelétrico

As Figuras 17 (a) e (b) apresentam as curvas de tensdo elétrica em funcdo da temperatura
para as amostras L-0.0ZnO e L-1.75Zn, respectivamente. Ambas as amostras apresentaram um

comportamento de tensdo elétrica com o aumento da temperatura. As Figuras 17 (c) e (d)
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mostram efeito da temperatura média e do intervalo de temperatura (AT) na inclinagdo da curva
tensédo elétrica em funcdo da temperatura (dV/dT), respectivamente.

Foi observado, ao manter o (AT) fixo, uma diminui¢do de dV/dT com o aumento da
temperatura média. Em particular, foi verificado, para uma mesma temperatura média, um
dV/dT menor para amostra L-1.75Zn0O. Além disso, foi constatado, tanto para L-0.0ZnO quanto
para L-1.75Zn0O, uma reducdo de dV/dT com o aumento de (AT), sendo que a amostra L-
1.75Zn0O apresentou valores menores para esta inclinacdo para intervalos de temperaturas

superiores a 10°C.
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1.75Zn, respectivamente, c¢) efeito da temperatura média na tensdo elétrica e d) efeito do intervalo de temperatura
média na tenséo elétrica.

Fonte: Dados da pesquisa (2025).



51

CAPITULO V

6. CONCLUSOES

A combinagdo das diferentes técnicas de analise permitiu compreender de forma
integrada o efeito da adicdo de ZnO sobre as propriedades estruturais, microestruturais, fisicas
e elétricas dos nanocompositos (CusoMn2sSnz20Als)i—(ZnO)y (X = 0,0%; 0,25% e 1,75%).

v A adicdo de ZnO influenciou significativamente as propriedades estruturais,
microestruturais, fisicas e elétricas dos nanocompdsitos (CusoMnzsSnz0Als)i—(ZnO)y. As
analises granulométricas indicaram distribuicbes amplas (D90/D10 de 13,25 e 7,83),
refletindo heterogeneidade no tamanho das particulas, efeito esperado devido a
combinacdo de p6s metalicos e 6xidos;

v Os resultados de DRX e refinamento de Rietveld mostraram que a adi¢do de 0,25% de
ZnO favoreceu a formacdo de fases metalicas (Martensita e Austenita) e reduziu a fracdo
de CuO, enquanto 1,75% de ZnO promoveu o surgimento de déxidos complexos
(espinelas e Mn-Sn-0), reduzindo a fragdo metalica e a tenacidade do material. Essa
diferenga revela que o ZnO atua como agente redutor e estabilizador de fases em baixas
concentragdes, e como formador de 6xidos complexos quando adicionado em maior
teor;

v Pelo método de Arquimedes, observou-se que a densidade aparente diminuiu com a
adicdo de ZnO, comportamento associado a formacdo de fases menos densas e
microvazios internos. O ZnO, portanto, modifica a microestrutura e a densificacéo,
ajustando a morfologia e a conectividade entre grdos. As analises de MEV/EDS
confirmaram a distribuicdo do Zn e a evolucdo das fases, com melhor homogeneidade
para 0,25% de ZnO e maior complexidade para 1,75%;

v Nos ensaios elétricos, os compositos exibiram comportamento do tipo NTC (Negative
Temperature Coefficient), com resisténcia decrescente ao aumento da temperatura. A

presencga de ZnO alterou o fator B e a energia de ativagao.

De modo geral, conclui-se que a adi¢cdo de ZnO influencia de maneira multifatorial as
propriedades dos nanocompositos CusoMn2sSn2Als, atuando simultaneamente como

modificador de microestrutura, agente redutor e estabilizador de fases.
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