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APRESENTAGCAO

A coletdnea intitulada “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as
Propriedades, Processamento e Produgao de Materiais” contempla resultados
de pesquisas na area de quimica da matéria condensada, envolvendo conceitos
de Quimica Verde, sustentabilidade e tecnologia.

A obra é iniciada com capitulos que versam sobre desenvolvimento de
materiais sustentaveis e suas aplicagbes, como o uso de rejeitos de frutos
aplicados como inibidores de corrosao de ago carbono, desenvolvimento de
fotocatalizadores eficientes na purificacdo de sistemas aquosos contaminados
por corante, assim como uma minuciosa revisdo sobre a ampla gama de
microorganismos existentes no meio ambiente capaz de biodegradar uma
grande variedade de polimeros. Nos capitulos seguintes sdo tratadas a
otimizacao de sistemas e materiais que sao normalmente usados em impressao
3D de objetos e na fabricagao de dispositivos eletronicos; a preparacao de material
ceramico com grande potencial em aplicagdes odontologicas; o aproveitamento de
finos de residuos de minério de manganés pelo processo de pelotizacao e,
finalmente, a utilizacdo de residuos de minério de manganés para obtencdo de
compositos com matriz metalica de aluminio.

O livro tem como foco apresentar aos leitores diferentes aspectos de pesquisas
e aplicagbes da quimica da matéria condensada e de suas areas correlatas no
desenvolvimento de materiais e tecnologias que incentivem a sustentabilidade e
tecnologias.

As pesquisas que integram a obra sao de grande valia para 0 meio
académico, fornecendo subsidios tedricos para futuras investigacdes cientificas,
podendo ser usados desde o ensino dos temas abordados, para o
desenvolvimento de projetos de trabalhos de conclusao de curso e pesquisas,
para a atualizacdo do estado da arte na area de degradacdo de polimeros,
tratamento de efluentes, dentre outros.

Aos autores da obra, quero parabenizar pela qualidade dos artigos e agradecer
por disponibiliza-los aos leitores por meio da Editora Artemis. Aos leitores, convido
a apreciarem e examinarem a obra “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre
as Propriedades, Processamento e Producao de Materiais”.

Enfim, desejo-lhes uma excelente leitural

Prof. Dr. Sergio Bitencourt Araujo Barros
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Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo

de Materiais

ACIDO

RESUMO: A corrosdo em superficies metalicas
€ um fenbmeno que gera problemas sociais,
econdmicos,

ambientais e especialmente

quando ocorre dentro do setor produtivo.
Com o objetivo de minimizar os efeitos
deste fendbmeno, comumente empregam-se
inibidores de corrosdo nos sistemas a serem
protegidos. Embora eficientes, a maioria dos
inibidores sao toéxicos, aumentando o custo
do tratamento de efluentes. Dessa maneira,
ha uma incessante busca por substancias que
possuam propriedades inibitérias equivalentes
aos inibidores tradicionais, mas que sejam
ambientalmente amigaveis. Sendo assim, este
trabalho tem como objetivo estudar a eficiéncia
do sinergismo do p6 da casca de cacau e da
mamona, como inibidores de corrosao para
0 aco carbono ASTM 1020 em solugao acida
(HCI 0,5 mol.L"). A investigagdo foi realizada
utilizando espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) e microscopia
eletrobnica de varredura (MEV) como técnicas
de caracterizagdo quimica, eletroquimica e
morfoldgica, respectivamente. Os resultados dos
ensaios eletroquimicos uma eficiéncia inibitoria
maxima de 92,08%. As imagens do MEV, apos o
ensaio de perda de massa, revelaram a formacéo
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de um filme na superficie da amostra que retarda a evolugéo do processo corrosivo ao
longo do tempo. Com isso, conclui-se que o sinergismo da casca de cacau e mamona,
em diferentes concentragdes, aconteceu, observando-se um comportamento inibitério
no aco carbono em meio acido.

PALAVRAS-CHAVE: Inibidores de corroséo, EIE, Ensaios gravimétricos, Cacau e
mamona.

STUDY OF THE COCOA AND CASTOR BARK POWDER SYNERGISM AS
CORROSION INHIBITORS FOR CARBON STEEL IN ACIDIC MEDIUM

ABSTRACT: Corrosion on metallic surfaces is a phenomenon that creates social,
environmental and economic problems, especially when it occurs within the productive
sector. In order to minimize the effects of this phenomenon, corrosion inhibitors are
commonly used in the systems to be protected. Although effective, most inhibitors
are toxic, increasing the cost of treating effluents. Thus, there is an incessant search
for substances that have inhibitory properties equivalent to traditional inhibitors, but
that are environmentally friendly. Therefore, this work aims to study the efficiency
of the synergism of cocoa powder and castor beans, as corrosion inhibitors for
ASTM 1020 carbon steel in acidic solution (HCI 0.5 mol.L"). The investigation was
carried out using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (SEM) as chemical,
electrochemical and morphological characterization techniques, respectively. The
results of the electrochemical tests showed a maximum inhibitory efficiency of 92.08%.
The SEM images, after the mass loss test, revealed the formation of a film on the
sample surface that slows down the evolution of the corrosive process over time. With
that, it is concluded that the synergism of the cocoa and castor beans, in different
concentrations, occured, observing an inhibitory behavior in the carbon steel in an acid
medium.

KEYWORDS: Corrosion inhibitors, EIS, Gravimetric tests, Cocoa and Castor.

1. INTRODUCAO

A corrosao € um dos principais problemas enfrentados pelas industrias,
ocasionando perda de material, contaminagcéo e muitas vezes prejuizos financeiros.
Um dos materiais que é mais afetado pelo desgaste corrosivo, devido suas condi¢des
de exposicao, é o ago carbono. Porém, devido ao seu baixo custo e suas propriedades
mecénicas, € amplamente utilizado na industria automotiva e de construcéo civil
(SASTRI, 2011). Diante disso, varios pesquisadores vém investigando e reportando
métodos de prevenir a ocorréncia ou mitigar os efeitos do fendmeno corrosivo neste
excelente material para a Engenharia. Os inibidores de corrosdo sao substancias
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que ao serem adicionadas em pequenas concentragcdes ao eletrdélito, reduzem o
efeito corrosivo no sistema, protegendo assim a superficie metalica. Geralmente os
inibidores atuam por meio da adsor¢ao na superficie, criando uma camada protetora
que reduz a troca de cargas entre eletrdlito e superficie. A maioria dos inibidores
utilizados é de origem sintética, e como tal podem acarretar problemas no seu uso no
que diz respeito a efeitos tanto ao meio ambiente quanto a seres humanos (QURAISH
et al., 2001; MOBIN et al., 2018). Uma estratégia que vem sendo estudada é a
utilizacao de inibidores de corrosao de origem vegetal, que consigam combater
0 ataque corrosivo ao passo que nao prejudiquem o meio ambiente. Trabalhos
reportam que a maioria dessas substancias tem em sua composicao flavonodides,
alcaldides, polifendis e outros componentes orgénicos que possuem nitrogénio,
oxigénio e enxofre em sua composi¢ao, os quais auxiliam no processo de adsorgéao
(ZOLTOWSKI, 1998; KRISHNEGOWDA, 2013; SAVIOUR et al., 2019).

Na literatura é possivel verificar exemplos de trabalhos reportados na area
de inibidores de corrosdo de origem vegetal, Tagetes erecta (Mourya et al., 2014);
Salvia officiallis (RODRIGUEZ-TORRES et al., 2015); Hibiscus sabdariffa(NAZEER
et al., 2015); Plectranthus amboinicus (ANUPAMA et al., 2017); Allium sativum.
L. (BARRETO et al., 2017); Ginkgo (QIANG, et al., 2018) Elaeis guineensis Jacq.
(SANTOS et al., 2020).

O cacau e a mamona ja se mostraram como efetivos inibidores de corrosao
(PERINAN et al., 2016; BARRETO et al., 2018; SANTOS et al., 2017). Ambos s&o
frutos de grande utilizagdo no estado da Bahia, fazendo parte da cultura agronémica
local. Dessa forma, também sao responsaveis por uma grande quantidade de
rejeitos que em sua maioria sao utilizados como adubo organico e geradores de
energia por meio da queima. A utilizacdo como inibidores de corroséo possibilita uma
diversificacdo na cadeia dos produtos e geracao de renda, uma vez que os residuos
podem ser reaproveitados.

Assim, o objetivo deste trabalho é investigar o sinergismo entre o p6é da casca da
mamona e o po do cacau para verificar que eles atuam como inibidores de corrosao

ao aco ASTM 1020 em meio de acido cloridrico 0,5 mol.L ™"

2. METODOLOGIA

As amostras de agco carbono ASTM 1020 foram utilizadas para avaliar a
resisténcia a corrosao, as amostras foram cortadas nas dimensées de 20 x 20 x 8
mm e a tratadas superficialmente com lixas d’agua de granulometria 80, 120, 320,
400, 600 e 1200, progressivamente e depois lavadas com agua destilada, alcool
etilico e acetona, por fim foram secas com uma corrente de ar quente.
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Inicialmente, as cascas da mamona e do cacau foram lavadas em agua corrente
e secas em estufa a 70 °C por 24 h. Para reduzir a granulometria, 0 material seco
foi triturado em moinho de facas e o produto da moagem foi separado utilizando
agitador eletromagnético por 15 min em um sistema de peneiras Tyler, o resultado
desse processo foi um p6 de granulometria de 170 mesh. Os testes de corrosao e
eletroquimicos foram realizados com concentracdes diferentes do pd da casca do
cacau e com o p6 da casca da mamona adicionadas ao eletrolito: 0,33 g.L-" mamona +
0,78 g.L" cacau, 0,78 g.L"" mamona + 0,33 g.L" cacau, 1,11 g.L" mamona + 1,11 g.L"
cacau. Essa concentrac¢des foram definidas de acordo com a metodologia descrita
por BARRETO et al., 2018 e SANTOS et al., 2017 e o ponto 6timo da concentragao
obtido para a casca de cacau (BARRETO, et al., 2018).

As analises por espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidas na faixa média de comprimento de onda de 4000 a 400 cm' a
uma resolugéo de 4 cm™, utilizando um espectrometro Thermo Scientific TM Nicolet
TM is10. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicada, a temperatura
ambiente, em meio aerado e, em uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCISar, um contra eletrodo de
titanio revestido de roédio e o agco carbono como eletrodo de trabalho, com area
exposta de 1 cm?, sendo o eletrdlito uma solugao aquosa de HCI 0,5 mol.L™' com e
sem diferentes quantidades do p6 das substancias .Os dados foram obtidos num
potenciostato / galvanostato Metrohm Autolab, modelo PGSTAT302N, com méddulo
de impedancia, através do software NOVA 1.11.

Os ensaios de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) foram
realizados no potencial de circuito aberto (OCP), apds estabilizacdo em 90 min, no
intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos/década e amplitude de
perturbacao de 10 mV (rms). As curvas de polarizacao anddica ( 30 mVvs OCP a +
250 mVvs OCP) e catddica (+ 30 mVvs OCP a — 250 mVvs OCP) foram obtidas com
eletrodos de trabalho diferentes, ambas com velocidade de varredura de 0,5 mV.s™.

A morfologia da superficie das amostras com e sem a presencga de inibidor,
apos 2h de imersao, foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
As imagens de MEV foram obtidas num microscépio QUANTA 250 F.

Todos os ensaios deste trabalho foram realizados em ftriplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA

DE FOURIER (FTIR)

Estudos espectrais do FTIR foram realizados para determinar os grupos

funcionais presentes no pé da casca da mamona e no p6 da casca do cacau.
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3.1.1 FTIR da casca da Mamona

A figura 1 apresenta o espectro FTIR da casca da mamona, em 3421 cm .0
estiramento caracteristico de ligagdo O-H e/ou NH como as existentes em grupos
fendlicos (ALANEME et al., 2015; GARAI et al., 2012). Em 2923 cm™' o estiramento
de ligacao entre carbono sp® com hidrogénio (C-H), presente nos acidos graxos
(saturados e insaturados) e carotenos. Ja a banda de 1653 cm™ pode ser atribuida
ao modo de alongamento do grupo carbonila CN ou C = O dos carboxilatos, pois
acidos carboxilicos insaturados (acidos ricinoleico) estao presentes na composicao
da mamona (JI et al., 2016; SANTOS et al. 2017). A banda de absor¢cao em 1457
cm™ corresponde a deformacao de CH2 e CH3 alifatico (JI et al., 2016). Finalmente,
o grupo funcional CO pode ser identificado na banda em 1053 cm ' (PRABAKARAN
et al., 2016). Essas regidoes também foram observadas por Santos et al., 2017.

Figoléra 1: Espectro FTIR do p6 da casca da mamona.
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3.1.2 FTIR da casca do cacau

O espectro FTIR da casca do cacau é mostrado na Figura 2, na banda 3396 cm™
€ atribuido a deformacéao axial de O-H. Segundo Rani et al., (2011), grupos OH
formam fortes ligac6es com o hidrogénio presente na superficie dos metais, formando
complexos que bloqueiam anodos gerados nas superficies metalicas quando estéao
em contato com eletrdlitos, retardando assim, a dissolucdo do metal.

Na regiao entre 2917-2849 cm' é possivel verificar a presenca de duas bandas
estreitas atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico das ligagbes C-H dos
grupos CH3, CH2 e CH, conforme também observado por Barreto et al (2018).

A banda na regiao de 1718 cm™ é proveniente do grupo carbonila (C=0),
enquanto a banda em 1635 cm™ pode estar associada as ligagdes duplas C=C ou
C=N. Além disso, faixas especificas atribuidas a compostos contendo nitrogénio
foram detectadas a 1514 cm™ (C=N) e a 720 cm™ (NH3). De acordo com Rocha et
al. (2014) e Zucchi et al., (1985), a presenca de compostos organicos que contém
atomos de nitrogénio, oxigénio, enxofre e ligacdes duplas ou triplas facilitam a sua
adsorcao sobre superficies metalicas, bloqueando areas ativas da superficie do metal

devido a suas propriedades antioxidantes.
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Figura 2: Espectro FTIR do p6 da casca do cacau.
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Além disso, tem-se a banda em 1464 cm™ associada as vibragdes das duplas
ligacdes C=C presentes em anéis aromaticos, os quais podem adsorver na superficie
do ago, formando uma camada protetora, promovendo a reducao das reacoes entre
o meio corrosivo e o metal (NWIGBO, et al., 2012; RANI et al., 2011).

A caracterizag@o quimica do po6 da casca da mamona e do p6 da casca do cacau
por FTIR (Fig. 1 e 2) revelou a presencga de bandas, cujas funcionalidades podem
atuar como inibidores de corrosao (OGUIZE et al., 2004; RANI et al., 2011; ROCHA
et al. 2014; ALANEME et al., 2015).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Os diagramas de EIE (Fig 3) mostram o comportamento do aco ASTM 1020 na
auséncia e na presenca das diferentes combinac¢des de sinergismo do pé da casca
da mamona e da casca do cacau.

A partir da sobreposicao dos graficos de Nyquist, com o objetivo de comparar
a eficiéncia da inibicao da corroséo nas diferentes concentragdes do sinergismo da
casca da mamona com a casca do cacau (Fig 3a), foi possivel observar a ocorréncia
do arco capacitivo achatado, cujo o diametro € sempre maior na presenca dos
inibidores em relagao ao ensaio branco, indicando atividade anticorrosiva, pois 0s
inibidores formam uma pelicula protetora na interface metal-solugdo. Comportamento
similar foi observado em outros trabalhos na literatura (PERINAN et al., 2016;

SANTOS, et al., 2017; BARRETO, et al., 2018, SANTOS, et al. 2020).

Figura 3: Diagrama de Nyquist (a), Bode angula de fase (b) e Bode mdédulo de Z (c), do ago carbono
ASTM 1020 em solucao de HCI 0,5 mol.L-" na auséncia e na presenca de diferentes quantidades do p6
da casca da mamona e casca do cacau.
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O maior arco capacitivo obtido foi com a concentragédo sinérgica de 1,11 g.L™
de mamona e de cacau. Indicando que ha um efeito sinérgico do p6 da casca do
cacau com a casca da mamona.O diagrama de Bode figuras3be 3capresentam os
valores de angulo de fase e modulo de impedéncia.

Com o aumento da concentracéo do inibidor na solugéo, os valores do angulo
de fase (Figura 3b) e do logaritimo do mdédulo de impedancia (Figura 3c) também
aumentam. Esses valores indicam a adsorcé&o do inibidor no substrato, devido
ao surgimento de uma camada barreira na interface metal/eletrdlito retardando a
evolugcao do processo corrosivo do metal (MOURYA et al., 2014). Dessa forma, os
melhores resultados quanto a inibicao a corrosao foram observados para a casca da
mamona a 1,11 g.L". No diagrama de &ngulo de fase (Figura 3b) é visivel a presenca
de uma constante de fase mostrando em altas frequéncias a resposta do inibidor
e em baixas frequéncias da interface substrato/eletrolito (MARKHALI et al., 2014).

Os parametros de impedancia foram ajustados utilizando o circuito elétrico
equivalente. O modelo proposto (Figura 4) esta de acordo com outros encontrados na
literatura de inibidores naturais (KHADOM et al., 2018; SOBHI et al., 2014). No circuito
(Fig. 4), Rcr representa a resisténcia a transferéncia de cargas, CPE é o elemento
constate de fase que representa a dupla camada elétrica para uma superficie nao
homogénea, ele é utilizado no lugar de um capacitor ideal para melhor ajuste, e Rs
€ relacionada a resisténcia da solucao (GHAILANE et al., 2013).

Figura 4: Modelo de circuito elétrico equivalente.

Rs CPE
VAN Cz—
Ret

A impedancia do CPE pode ser calculada pela Equacéo 1, na qual Q é a
constante CPE e ¢é o fator de disperséo, e as outras variaveis possuem seus
significados usuais. Para = 1, Q se comporta como um capacitor puro, =0.5¢
obtido quando um processo de difusdo controlada ocorre ou quando o eletrodo &
poroso, entretanto para 0,5 < n < 1,0 o desvio de um comportamento de capacitor ideal
é atribuido as hetegoneidades da superficie do eletrodo ou a uma ndo homogeneidade

na distribuicdo de corrente na superficie (de LEVIE, 1964; FAUSTIN et al., 2015).

1
Zepg = (@) (1)




A eficiéncia inibitoria contra corrosao (IE%) é calculada pela Equacéao 2, onde
RCTine € RCTco sao as resisténcias a transferéncia de cargas na presenca e na
auséncia de inibidor, respectivamente. Tabela 1 apresenta os resultados do ajuste
de circuito equivalente.

IE% = Ity 100 (g)
CTinb

Tabela 1: Pardmetros de impedancia do ago carbono ASTM 1020 em solugédo de HCI 0,5
mol.L-" na auséncia e na presenca de diferentes quantidades do pé da casca da mamona e
casca do cacau

Concentragao (g/L) Rs Rct CPE (uF/cm2s) Eficiéncia (%)
(Qcm?)  (Qcm?)

Branco 6,1 131,1 1,7x10#

0,78 g/L cacau +0,33 g/L mamona 6,0 1221 6,1x10° 89,26%

0,33 g/L cacau +0,78 g/L mamona 59 1494 8,24x10° 91,22%

1,11 g/L cacau e 1,11 g/L mamona 6,1 1655 7,0x10° 92,08%

Observando a Tabela 1, verifica-se um aumento nos valores de Rct atingindo o
maximo para concentragcéo de 1,1 g.L "' de ambos inibidores em sinergismo, por outro
lado os valores de CPE decrescem. A variacdo de Rct indica a formacao de uma
camada de moléculas do inibidor adsorvida na superficie do substrato, substituindo
as moléculas de agua, formando assim um filme protetor na superficie (CHEVALIER
et al, 2014).

De acordo com Helmhotlz 0 modelo de capacitancia da dupla camada elétrica
€ dado pela Equacgao3:

EE
Gy =25
dl d 3)

Onde ¢ a espessura da dupla camada, é a constante dielétrica do meio e oé
a permissividade do vacuo. O processo de adsor¢cao pode decrescer a capacitancia
elétrica, acarretando decréscimo dos valores de CPE e aumento de Rcr (Tabela
1). Esse fendbmeno acontece devido ao decréscimo da constante dielétrica local
consequéncia da substituicao de moléculas de agua e/ou ions cloro pelas moléculas
do inibidor na superficie do substrato. Outra razdo pode ser devido ao tamanho maior
das moléculas organicas com atividade inibitoria, o que aumenta a espessura da
dupla camada. Essas duas justificativas podem contribuir para aumentar a resisténcia
a corrosao (SAHA et al., 2015).

Todos os valores de eficiéncia superam os valores de 80%. A literatura classica
reporta que um valor de eficiéncia superior a 70% permite classificar o inibidor como
eficiéncia, o que acontece para todas as condi¢des estudadas (UHLIG, 1971).
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3.3 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS

As curvas de polarizagao potenciodindmicas foram obtidas para estudar
o comportamento do inibidor no ago carbono 1020 em solucao de HCI
0,5 mol.L", verificando se o0 mesmo atua como inibidor misto, anédico ou catdédico.
As curvas foram obtidas ap6s 110 min de imersdo em solu¢cado de HCI 0,5 mol.L™
com e sem a presenca do inibidor e sdo apresentadas nas Figura5.

Figura 5: Curvas de polarizacao anddicas (a) e catédicas(b) obtidas para o ago carbono apds
110 min de imersédo em solugéo de HCI 0,5 mol.L'* com e sem inibidor.
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Observando as curvas de polarizacao da Figura5, nota-se que o potencial de
corroséo para as curvas anddicas (Fig. 5a), se desloca para valores maiorespara
as amostras com inibidor, se comparado a amostra sem inibidor. As densidades
de corrente anddicas sao menores para as amostras com inibidor do que para a
amostra sem inibidor (Fig 5a), revelando o comportamento anddico dos inibidores.
Ja as densidades de corrente catodicas (Fig.5b) para as amostras com inibidores séo
menores que da amostra sem inibidor. Os resultados corroboram com a literatura,
Barreto et al. 2018 e Almeida 2017, estudaram a atividade anticorrosiva de um
residuo, sendo que nesses estudos, o inibidor avaliado foi a casca do fruto do cacau
€, para esse caso, também observaram um comportamento anédico para o inibidor.

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os resultados do MEV sao apresentados na Figura 6, para a situagdo antes da
imerséao (6-a), apds 2 horas de imersédo em solugédo de 0,5 mol.L"' sem inibidor (6-b),
e com a presenca dos dois em sinergismo (6-c). O aco ASTM 1020 é apresentado
na Figura 6-a, antes da imersao, sao visiveis as ranhuras provenientes do processo
de lixamento. E possivel observar que a superficie da Figura 6-b est4 bem atacada
apos 2 h de imersdo em solugédo sem inibidor, com produtos de corrosao distribuidos
caracterizando uma corrosao generalizada. A figura 6-c mostra uma superficie mais
homogénea o que corrobora com os resultados dos ensaios eletroquimicos, que
apresentaram mais eficiéncia inibitéria. A figura 6-c em compara¢ao com a 6-b mostra
menos fragmentos que indiquem ataque corrosivo.
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Figura 6: Imagens de MEV obtidas para as amostras de ago carbono (a) antes da imerséao, e
apos 2 h de imerséo em solucéo de HCI 0,5 mol.L"", (b) sem inibidore (c) mamona e cacau.
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4. CONCLUSOES

Analisando os resultados, foi possivel concluir que o p6 da casca do cacau e
0 p6 da casca da mamona apresentaram um potencial para serem utilizados como
inibidores de corroséo para o ago carbono ASTM 1020 em solugéo de HCI 0,5 mol.L".

Na analise quimica por FTIR foram encontrados espectros que indicaram a
presenca de espécies que sao encontradas em inibidores de corrosdo, como atomos
de oxigénio, nitrogénio e grupos de anéis aromaticos. E que provavelmente adsorvem
a superficie da amostra explicando as propriedades inibidoras.

Através dos diagramas de impedéancia, verificou-se que o aumento da
concentragao do inibidor na solugao proporcionou aumento no diametro do semicirculo
no diagrama de Nyquist, além de aumentar os valores do angulo de fase e logaritmo
do mddulo de impedéancia, demostrando que os inibidores podem retardar a corrosao
da amostra.

As imagens do MEV, apds os ensaios gravimétricos, revelaram a formacao de
um filme na superficie da amostra que reduz a evolu¢gao do processo corrosivo, o
que corrobora com os resultados dos ensaios eletroquimicos que apresentaram uma
maior eficiéncia inibitoria.
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RESUMO:
fotocatalitica na descoloracdo do azul
metileno (MB)
intercalando uma camada de Pt entre SnO,

atividade
de
aumentada

Neste trabalho, a
em solucédo foi

e TiO, semicondutores, que produziram uma
heteroestrutura do tipo TiO, / Pt / SnO, usada.
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Os filmes porosos e a camada de platina foram obtidos por deposicéo eletroforética
e DC Sputtering, respectivamente, e ambos foram caracterizados morfologica e
estruturalmente por FE-SEM e XRD. Os filmes com a intercamada de Pt foram
avaliados quanto a atividade fotocatalitica por meio da exposicao a luz ultravioleta.
Um aumento na eficiéncia de 22% foi obtido para esses filmes em comparacéo com
aqueles sem deposicao de platina. Estudos de reaproveitamento dos filmes apontaram
alta eficiéncia e recuperacao do fotocatalisador, tornando a metodologia favoravel para
a construcao de reatores fotocataliticos de leito fixo. Uma proposta associada com o
mecanismo é discutida neste trabalho em termos da diferenga na barreira Schottky
entre os semicondutores e o ciclo de transferéncia e captura de elétrons. Esses sao
fatores fundamentais para impulsionar a eficiéncia fotocatalitica.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise, didxido de titdnio, dopagem, Azul de Metileno.

INCREASED PHOTOCATALYTIC ACTIVITY INDUCED BY TIO,/PT/SNO,
HETEROSTRUCTURED FILMS

ABSTRACT: In this work, a high photocatalytic activity was attained by intercalating
a Pt layer between SnO, and TiO, semiconductors, which yielded a TiO,/Pt/SnO, -
type heterostructure used in the discoloration of blue methylene (MB) solution. The
porous films and platinum layer were obtained by electrophoretic deposition and DC
Sputtering, respectively, and were both characterized morphologically and structurally
by FE-SEM and XRD. The films with the Pt interlayer were evaluated by photocatalytic
activity through exposure to UV light. An increase in efficiency of 22% was obtained for
these films compared to those without platinum deposition. Studies on the reutilization
of the films pointed out high efficiency and recovery of the photocatalyst, rendering
the methodology favourable for the construction of fixed bed photocatalytic reactors.
A proposal associated with the mechanism is discussed in this work in terms of the
difference in Schottky barrier between the semiconductors and the electrons transfer
and trapping cycle. These are fundamental factors for boosting photocatalytic efficiency;
KEYWORDS: Photocatalysis, titanium dioxide, doping, methylene blue.

1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental se tornou um dos maiores desafios de nosso tempo,
com suas consequéncias imensuraveis para as criaturas vivas que transcendem
as fronteiras geograficas. Uma das principais preocupag¢des que merecem atencao
especial é a escassez iminente de recursos hidricos decorrente do crescimento
populacional global acelerado e continuo e o consequente aumento do consumo
desses recursos limitados. Considerando as areas onde o abastecimento de agua

nao atende a demanda, o reuso da agua é visto como uma alternativa adequada

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo Capitulo 2
de Materiais




para o enfrentamento dessa questao. Entre os principais poluentes que contribuem
substancialmente para a degradagcéo ambiental estao os efluentes urbanos e produtos
quimicos manufaturados em geral, incluindo pesticidas, corantes, lubrificantes,
fertilizantes e detergentes [1,2]. A necessidade de tecnologias sustentaveis mais
eficientes e menos onerosas para o tratamento de efluentes e para o controle da
poluicdo ambiental tornou-se essencialmente uma questao de grande relevancia.
Corantes orgéanicos sintéticos com genotoxicidade, mutagénicos e potencial
carcinogénico tém sido amplamente estudados devido aos efeitos indesejaveis de
sua exposicao a biota. Devido a sua natureza, quando esses corantes sao langados
na agua do efluente, eles sdo altamente detectaveis, sendo visiveis em alguns
casos mesmo em concentragdes tao baixas quanto 1 ppm, causando uma mudancga
marcante na cor dos rios [3,4].

Um dos processos alternativos empregados no tratamento de agua é a
fotocatalise heterogénea. Este processo atende adequadamente aos parametros
de qualidade definidos e pode ser claramente considerado uma tecnologia limpa,
uma vez que nado ha formacédo de produtos sdlidos como lodo nos processos de
tratamento bioldgico. Durante sua degradagao, os compostos organicos nao séao
apenas transferidos de fase, mas também sao destruidos e convertidos em diéxido
de carbono, agua e anions inorgénicos; este € um tratamento bem conhecido que
se baseia na geracéo de radicais OH e [5-7].

O processo fotocatalitico envolve essencialmente a ativacao de semicondutores
como TiO,, SnQ, [8,9], ZnO [10], entre outros, atraveés da incidéncia de luz solar ou
luz artificial. Entre esses semicondutores, o TiO, tem atraido muita ateng&do devido as
suas caracteristicas adequadas. No entanto, devido as limitagées intrinsecas deste
semicondutor no que diz respeito ao seu desempenho fotocatalitico, muito foco tem
sido colocado no estudo de heteroestruturas combinadas com outros semicondutores
como o SnO, [11,12].

O semicondutor TiO, é foto ativado por meio da exposi¢ao a luz ultravioleta
com energia equivalente a energia do bandgap, em torno de 3,2 eV. A luz excita os
elétrons da banda de valéncia (VB) para a banda de conducéao (CB), levando ao
surgimento de um buraco eletrénico (h +) na VB, que, em meio aquoso, promove a
formacao de radicais OH . O elétron foto-excitado na CB pode ser capturado pelo
oxigénio molecular adsorvido na superficie do semicondutor (O, (ads)), que € reduzido
a radicais superoxido (O2 ¢ -). Ambos OH ¢ e O, * - sdo responsaveis pela oxidagao
de compostos organicos. O principal objetivo da realizacdo de estudos fotocataliticos
€ aumentar o tempo de recombinacao de e-/ h + (Fig. 1a) [13-15].

TiO, e SnO, sdo semicondutores com diferentes energias de bandgap. Quando
esses semicondutores sao obtidos como heteroestruturas e sao submetidos
a excitacao de luz, percebe-se a ocorréncia de uma transferéncia de carga dos
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fotoelétrons gerados do TiO, para o SnO,,. Isso leva a um aumento no tempo de
recombinacao, como pode ser observado no modelo proposto mostrado na Fig. 1b
[16,17]. Yaan Cao [17] relatou ter produzido filmes heteroestruturados de TiO, / SnO,
onde eles mostraram que quando os componentes de TiO, e SnO, dos catalisadores
sa0 acessiveis aos reagentes na superficie do catalisador, melhoras nas eficiéncias de
degradagéo fotocatalitica em comparagéo com as obtidas com TiO, s&o observadas.

Figura 1: (a) Ativacdo de um semicondutor por absorcao de radiagéo ultravioleta (adaptado
de Ziolli et al., 1998 [13]). (b) Diagrama esquematico do processo de transferéncia de carga no
duplo filme heteroestruturado de TiO, / SnO, em camadas [17, 37]
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Para evitar a recombinacédo de cargas foto geradas, alguns dos métodos
empregados incluem a formacao de compdsitos por meio da incorporacgéo de alguns
metais no semicondutor [18,19], misturas de éxidos comerciais incluindo TiO,, SnO,
e Ag,0 [20], solugbes sdlidas de Ti Sn O, [21], heterojungdes como Ag,VO, / Fe, O,
/ Zn0O [22], Cu,0O / Bi,O, [23], SnO, / TiO, [24] e a decoragdo de semicondutores
com nanoparticulas metalicas [25]. Todos esses métodos foram relatados como
tendo levado a um aumento na eficiéncia fotocatalitica, proporcionando uma maior
separacao de carga e, consequentemente, maior disponibilidade de sitios ativos
em comparagao com o uso de TiO, puro [26]. O uso de Pt metalico vem com muitos
efeitos positivos subjacentes, incluindo o0 aumento na separagao do par de buracos
de elétrons (e— / h +) por meio do aprisionamento de elétrons fotogerados e a
aceleracao do processo de formacao de radicais superoxidos. Outros efeitos que
merecem destaque sdo a modificagcao das propriedades de adsor¢céo da superficie do
fotocatalisador e a melhoria da condutividade e interagdo entre os 6xidos, favorecendo
a migracao de cargas para a superficie e contribuindo assim para o aumento do
poder catalitico dos 6xidos.

Perazolli et al. [20] publicaram os resultados de seu estudo sobre a
heteroestrutura SiO, / Ag / TiO,, onde obtiveram um poder fotoativo maior que o
do P25 - Degussa. Os autores atribuiram a alta fotoatividade alcancada em sua
investigagéo a formagéo de uma interface metalica de prata entre as particulas de SiO,
e TiO,. Outros trabalhos publicados na literatura [27,28] relataram o uso de metal nos
semicondutores diretamente sobre a superficie onde ocorre a atividade fotocatalitica.
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E importante notar, no entanto, que em grande parte poucos pesquisadores relataram
0 uso de metais na regiao de interface entre os dois semicondutores. Com base na
importancia dos processos de oxidagao avangada e fotocatalise heterogénea nos
processos de inativacdo de corantes, os experimentos desenvolvidos neste trabalho
tiveram como objetivo a obtengao de filme heteroestruturado de TiO, / Pt/ SnO,
levando em consideracdo a relagdo entre as heteroestruturas de TiO, / Pt e TiO,
/ SnO, para atividade fotocatalitica na descoloragdo do corante azul de metileno
(MB). Uma camada de platina metalica foi empregada em nossa investigacéao,
onde desempenhou o papel de condutor de elétrons entre as camadas de TiO, e
SnO,. Claramente, o objetivo principal da obtenc¢ao de filmes fotocataliticos com
propriedades aprimoradas como resultado da deposicao de platina é verificar a
viabilidade da constru¢ao de reatores fotocataliticos de leito fixo [37].

2. EXPERIMENTAL

A Fig. 2 mostra um esquema de filmes heteroestruturados investigados neste
trabalho. Todos os filmes foram depositados sobre substrato de Ti. Este substrato foi
escolhido devido a sua resisténcia a corrosao por oxidagao, alta mecénica resisténcia
e a capacidade de suportar altas temperaturas durante tratamento térmico (até 1668
°C). Além disso, o0 substrato possui baixa densidade (40% da densidade do aco) o
que facilita seu manuseio e tem afinidade quimica com SnO, e TiO,.

Figura 2: Esquema dos filmes heteroestruturados preparados: TiO2, TiO2 / SnO2, SnO, / Pt,
TiO,/ PteTiO,/ Pt/ SnO, [37].
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A deposicéo dos filmes foi realizada pela técnica de deposicao eletroforética

(EPD) com cada substrato constituido por 1,0 mm de espessura e tamanho padrao
de 2 x 1 cm. Os substratos foram lixados (lixa 1000) em plataforma giratéria por
5 min a 60 rpm visando atingir uma superficie homogénea de modo a facilitar a
adesao e fixacdo das particulas. Os pos foram depositados sobre uma area de 1,5
x 1,0 cm. O processo EPD foi aplicado para a deposigéo de particulas de SnO, e
TiO,. Esta técnica foi amplamente reconhecida como um dos mecanismos mais
versateis quando se trata de processamento materiais particulados em virtude do
fato de implicar em baixo custo e tempo de trabalho rapido. Além disso, a técnica
tem a capacidade de adaptar a deposicao de acordo com a forma do substrato
além de envolver equipamentos simples. Como parte do experimental procedimento,
isopropanol e etanol foram usados para preparar suspensdes de particulas de TiO,
e SnO,, respectivamente. O sistema de célula eletrolitica usado para deposig¢ao
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foi formado por um par de eletrodos (dois substratos de Ti), um copo de vidro e
suspensao alcodlica (25 mL) contendo o éxido, Fig. 3. Os substratos de Ti foram
colocados a distancia de 20 mm e imerso na solucéo contendo as particulas. Através
do uso de uma fonte de alta tensdo (Fug - energia de alta tensao série de alimentacao
HCP 350-6500), uma tenséo de 1,5 kV e 2,0 mA foi aplicada durante periodos de
tempos definidos para cada tipo de filme conforme especificado abaixo e os 6xidos
foram depositados no eletrodo negativo (catodo).

Figura 3: Sistema de deposicéo eletroforética desenvolvido pelos autores [11-37].
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O primeiro objetivo era determinar o tempo de deposigao de particulas de SnO,
de modo a obter um filme com espessura homogénea e com cobertura da superficie
do substrato. Para a deposigao das particulas de SnO, por EPD, foi preparada uma
suspensao utilizando 20 mL de etanol e 10 mg de pé de didxido de estanho comercial
(CF Cesbra com 99,9% de pureza e diametro médio de particula de 0,15 pm) com a
adicao de 10mg de polimetilmetacrilato (PMMA) para aumentar a carga superficial das
particulas e melhorar a deposicéo. A suspensao foi homogeneizada em ultrassom por
5 min. O processo de deposicao foi testado aplicando 1,5 kV por 5,10,15 e 20 min. O
filme obtido em tempos menores nao apresentou o recobrimento total do substrato.
Em contrapartida, o filme obtido quando a tensao foi aplicada por 20 min apresentou
maior deposicao de particulas, resultando em maior cobertura do substrato.

Para a deposi¢ao das camadas de TiO,, os testes de deposi¢ao foram realizados
por 5, 10, 15 e 20 min sob 1,5 kV com 10mg de TiO, comercial em po (Vetec, 98%
de pureza, diametro médio de particula: 100 nm) e 20 mL de alcool isopropilico.
A solucéao foi posteriormente submetida para ultrassom por 5 min para permitir a
homogeneizacao das particulas. Foi feito um ajuste nos eletrodos com um ima
conforme mostrado na Fig. 3, onde se pode observar o surgimento de um campo
magneético no sistema, o que contribuiu para aumentar a deposicao das particulas.
Este acoplamento magnético com uma adaptacéo dos eletrodos da célula mostrou-
se eficiente; isso foi fundamental para a obtencdo de um filme homogéneo com

boa adesdo ao substrato em menos tempo. Os filmes obtidos apds 15 e 20 min
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de deposicao exibiram uma superficie com trincas em funcdo do maior tempo de
deposicao das particulas. Por outro lado, para o filme depositado por 5 min, o tempo
nao foi suficiente para permitir a cobertura da superficie do substrato. Assim, 10 min
foi escolhido como o tempo de deposicao adequado para a obtencdo da camada
de TiO,.

Apés a deposicao das camadas, os filmes de TiO, e SnO, foram tratados
termicamente a 450 °C / 60 min em forno de micro-ondas. A camada de platina foi
depositada por DC Sputtering na superficie da amostra apds a deposi¢cao e tratamento
térmico da camada de particulas de SnO,. Para tanto, foi empregado o Sputter
Equipment Denton Vacuum DV - 502A acoplado a uma fonte de energia Sorensen
DCS 600-1,7, sob tensao de 350 V, o qual foi aplicado por 10 min com corrente
de 0,07 A. O tempo de deposicdao da camada de platina foi fixado em 10 min apds
a realizacdo dos testes para obter uma superficie homogénea e baixa rugosidade
superficial.

A analise XRD (difracdo de raios X) utilizando equipamento Rigaku modelo
RINT2000 para analise da fase cristalina foi realizada com condi¢cdes experimentais
variando de 20 ° a 80 ° com incremento de 2 = 0,02 ° e radiagao de cobre, 40kV
e 20mA. Para a avaliagdao da morfologia dos filmes foi utilizado o FE-SEM (Field
Emission Scanning Electron Microsopy) - modelo JEOL 7500F.

Os experimentos de fotocatalise foram realizados em um reator de leito fixo
utilizando uma lampada de mercurio de alta pressdo de 80 W em tubo de quartzo
mantido em temperatura controlada (20 °C). 300 mL de solugéo aquosa do corante
azul de metileno (MB) foram usados na concentracdo de 5,0 x 10-® mol*L-' com
exposicao a radiacao UV por 120 min. Os filmes foram fixados e imersos em solucgéo,
com a superficie dos filmes voltada para a lampada ultravioleta (Fig. 4). Durante todo
0 processo, o sistema foi mantido a 20 ° C, com agitacdo magnética e borbulhamento
de ar atmosférico. Foram retiradas aliquotas nos periodos de 0, 5, 10, 15, 30, 45,
60, 90 e 120 min para analise em espectrofotdmetro de varredura UV-Vis (Femto
Cirrus 80PR) visando a obtencéo dos espectros de absorcao e posterior calculo da
porcentagem de descoloracdo da solucao aquosa de MB [29,30]. Para determinar
a concentracéo de corante de um determinado periodo para outro, uma correlagcéao
linear foi calculada em termos da descoloragao do corante e a absorbancia em _
=670 nm.
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Figura 4: Reator para experimentos fotocataliticos [37].
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O método de célculo em relacao a descoloracgao foi baseado em equacéo (1):
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Apos a utilizagcao dos filmes no processo fotocatalitico, foram realizados
testes de reaproveitamento onde os filmes passaram por ciclos de limpeza. Esses
ciclos envolvem a imersao dos filmes em uma solucao de 20 mL de etil contendo
1 M de NaOH por 5 min antes de lava-los com agua destilada. O filme lavado foi
posteriormente empregado para a foto descoloracdo de uma nova solugdo aquosa
MB.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes de TiO, e SnO, foram caracterizados estruturalmente por XRD
conforme ilustrado na Fig. 5. A Fig. 5a mostra o difratograma para o filme de SnO2
indicando a fase cristalina rutilo (Cartao JCPDS No. 41-1445). Os picos observados
mostram os planos cristalograficos caracteristicos essencialmente tipicos de
amostras policristalinas. Além disso, alguns outros picos que podem ser identificados
aparecendo com menos intensidade s&o atribuidos ao substrato de titanio. A Fig. 5b
mostra a analise de XRD do filme de TiO, obtido. Os picos observados no difratograma
indicam a presenca da fase anatase (Cartao JCPDS n® 21-1272).




Figura 5: Padrdes de XRD de filmes de a) SnO, e b) TiO, [37].
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A Fig. 6 mostra as imagens SEM para os filmes de TiO, e SnO,. Para os filmes
de SnO, e TiO,, as imagens indicam uniformidade, com boa disperséo de particulas
e espessuras em torno de 7 ym e 25 um para filmes de SnO, e TiO, respectivamente.
As microscopias também demonstram que os filmes exibem morfologia porosa que
pode ser vista como menos densa em comparacao com os filmes obtidos por outros
métodos. O resultado pode ser atribuido a baixa temperatura do tratamento térmico
(a 450 °C). Essencialmente, o fato de que relativamente menos energia é consumida
durante o tratamento térmico, além da menor temperatura envolvida em comparacéao
com aquela da mudanga de fase do TiO, (anatase - rutilo) torna a metodologia
comparativamente mais vantajosa. Com base nas condi¢des acima mencionadas para
a obtencao dos filmes, foram construidas as demais heteroestruturas apresentadas
na Fig. 2. A interface € mostrada na Fig. 6¢. Nesta figura pode-se observar a regiao de
contato entre TiO, / Pt/ SnO,, o tamanho de particula entre 50 e 150 nm e a jung¢éo
entre os semicondutores e o metal. A Fig. 6d ilustra a microestrutura da superficie do
filme de TiO, mostrando a formagéao do pescogo entre as particulas. Isso € indicativo
de que o tratamento térmico foi suficiente para atingir a etapa inicial de sinterizacao
das particulas do filme de TiO,,.

Figura 6: Imagens FE-SEM de a) superficie do filme de SnO, depositado aos 20min, b)
superficie do filme de TiO, depositado aos 10min (insergéo: se¢éo transversal de cada filme),
c) interface da heteroestrutura: SnO, a esquerda, Pt no meio e TiO, a direita e d) Filme de TiO,
com tempo de deposicao de 10min e detalhes de superficie [37].

g i e '

Testes fotocataliticos foram realizados para avaliar a fotoatividade de cada
um dos materiais obtidos. Os resultados derivados da descoloragéo da solugcao
aquosa MB sao ilustrados na Fig. 7a. As curvas de degradacao apontam para um
comportamento cinético de primeira ordem, conforme mostrado na Fig. 7b de Ln (C)
versus t. O processo cinético é descrito pela equacéo (2) [29,30]:

In(C(1)) = In(C,) - Kt (2)
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Nessa equacao, C(t) representa a concentragcao do corante MB no tempo t,
sendo CO a concentracéo inicial e K a constante de primeira ordem. Os resultados
apresentados na Tabela 1 indicam um coeficiente de correlacdo (R?) na faixa de
0,92-0,98 para todas as curvas, confirmando o modelo de primeira ordem para a
reacao.

Alem disso, esses mesmos resultados revelam que os filmes de TiO, e as
heteroestruturas de TiO, / SnO, ou TiO, / Pt exibem padroes de comportamento
semelhantes em relagdo a atividade fotocatalitica com um ligeiro aumento na
degradagéo para os filmes de TiO,. Esses resultados semelhantes observados
nas heteroestruturas podem ser atribuidos a baixa interacao entre a interface dos
semicondutores TiO, / SnO, ou a de TiO, / Pt. A constante cinética segue 0 mesmo
padréo, sendo maior para o filme de TiO, em comparagdo com as heteroestruturas
de TiO, / SnO, e TiO, / Pt. Com resultados semelhantes aos da fotdlise, o filme
SnO, / Pt apresentou baixa fotoatividade. Considerando a efetiva foto absorgao
dos materiais através da lampada utilizada no procedimento experimental, nossos
dados estao estritamente de acordo com os relatos publicados na literatura sobre

as heteroestruturas [17,25].

Tabela 1: Porcentagem de descoloragéo e modelo de constante cinética para filmes de TiO,,
filmes heteroestruturados e fotdlise [37].

Filme % Descoloragdo  Ln(C)) [C, ] mg L’ K min’ R?
TiO,/Pt/Sn0O, 59,5 0,66 0,52 7,4*10-3 0,97
TiO, 43,2 0,73 0,48 4,3*10-3 0,98
TiO,/Sn0O, 38,9 0,74 0,48 3,8*10-3 0,98
TiO,/Pt 37,5 0,75 0,47 3,2*10-3 0,92
Photolysis 28,7 0,73 0,48 2,9*10-3 0,94
SnO,/Pt 27,9 0,73 0,48 2,8"10-3 0,95

Figura 7: (a) Descoloragéo da solu¢do aquosa MB para os filmes preparados e sob
investigagéo: TiO, / Pt/ SnQO,, TiO,, TiO, / SnO,, TiO, / Pt, Fotdlise e SnO, / Pt. (b) Grafico da
constante cinética em fungéo do tempo [37].
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Em relagao a heteroestrutura TiO, / Pt/ SnO,, o uso da camada intercalar de Pt

contribuiu para melhorar a eficiéncia da fotocatalise para mais de 59,5% em 120 min,
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conforme observado na Tabela 1. Este material apresentou o maior percentual de
descoloracéo e maior constante K. Conforme mostrado na Fig. 8, o comportamento
cinético desses materiais em relacdo a atividade fotocatalitica é diferente. Na Fig. 8a,
pode-se observar o padrao de comportamento do filme de TiO,, onde a velocidade
de descoloracdo em relacdo ao tempo é vista como uma curva tipica da atividade
fotocatalitica do dioxido de titanio. Para as heteroestruturas TiO, / SnO, e TiO, / Pt
(Fig. 8b-c), ha uma ligeira tendéncia de um aumento na velocidade nas regides de 40
e 60 min (Figs. 8b e 8c) de reacéao fotocatalitica. Notar-se-a, entretanto, que a curva
de reagcao como um todo é semelhante a curva atribuida a reacéo fotocatalitica de
TiO, puro (Fig. 8a). Isso pode ser explicado pelo fato de que as camadas de TiO, e
SnO, nos filmes heteroestruturados s6 foram capazes de atingir os estagios iniciais
de sinterizacéo (Fig. 6-d) com coalescéncia entre as particulas.

Figura 8: Velocidade de descoloragdo em relagdo ao tempo para a) filme de TiO2 e os filmes
heteroestruturados incluindo b) TiO,/ SnO,, ¢) TiO, / Pte d) TiO, / Pt/ SnO, [37].
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Curiosamente, um comportamento distinto € observado para o filme
heteroestruturado de TiO, / Pt/ SnO,, onde a velocidade aumenta significativamente
apos 30 minutos de reacao (Fig. 8d). Com base em nossa analise, esse comportamento
€ atribuido a camada Pt. Pelo entendimento geral [10,31], ao ocorrer um contato
efetivo entre TiO, / SnO,, acredita-se que o mecanismo responsavel pela atividade
fotocatalitica ocorra através da oxidagao do corante por buracos (h +) gerados no
fotocatalisador. Isso ocorre porque acredita-se que os elétrons (e-) sejam removidos
da superficie e consumidos pela redugao do O, na interface do filme de SnQO,. Em

nossa investigacéao, esperavamos ver uma melhora na atividade fotocatalitica na
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heteroestrutura TiO, / SnO, [17]. No entanto, os filmes obtidos por EPD apresentaram
baixa adeséo de contato entre as camadas. Isso se deve a baixa energia térmica
fornecida durante o tratamento térmico (450 ° C), que, consequentemente, levou a
um declinio na interacao eficiente apenas entre as camadas dos semicondutores. No
caso do TiO, / Pt/ SnO, heteroestruturado, acredita-se que o contato eletrénico seja
promovido mediante a inser¢cao da camada de platina entre os dois semicondutores,
conforme mostrado na Fig. 6¢c. E essa sinergia que atua como um veiculo eficiente
de interacao entre os dois semicondutores. Nesse sistema, a maneira como a
heterojuncéo foi construida (TiO, / Pt/ SnO,) desempenhou um papel fundamental
no auxilio a transferéncia de elétrons. A insercdo da camada de platina na interface
TiO, / SnO, possibilitou a transferéncia de elétrons do TiO, para o SnO,. Nesse caso,
a camada metalica promove o contato entre as camadas dos semicondutores. Como
pode ser observado na jungéo Pt/ TiO, do esquema proposto na Fig. 9, ao submeter
a superficie de TiO, a irradiagdo com fotons, os elétrons sdo encontrados excitados
para a banda de conducao onde eles se movem subsequentemente em direcao a
camada de Pt. A interface semicondutor / metal forma a barreira de Schottky (¢b),
que depende da combinacdo metal / semicondutor, levando a conducéao eletrénica.
Teoricamente, a barreira Schottky vista entre Pt/ SnO2 € menor que a de Pt/ TiO,,

como pode ser observado nas seguintes equacgoes (3) - (5) e calculos:

Oy = Py — (3)
CbbSTLOQ = H.6b —4.1 = 1.55 (4)
q)bTiOQ = 5.6 —2.2=23.45 (5)

Aqui, b representa a barreira de Schottky, m é a funcédo de trabalho do
metal e a afinidade eletrénica do semicondutor [32,33]. A camada de platina sera,
portanto, capaz de prender elétrons provenientes da superficie do TiO,. A interface
Pt/ SnO,, com uma barreira Schottky menor, tendera a atrair elétrons que foram
capturados pela camada de Pt [17]. Assim, pode-se notar que tanto os elétrons quanto
os buracos geralmente atuam na degradacao do corante, causando saturacao e
declinio da atividade fotocatalitica. A presenca da interface semicondutor / Pt funciona
como uma forma de transferéncia de elétrons entre os semicondutores, evitando a
recombinacao de buracos de elétrons enquanto prolonga a atividade fotocatalitica.
Este mecanismo de fotodegradacéao proposto se assemelha ao relatado por Huang
et al. [34-36]. Em seu trabalho publicado, os autores mostraram que a transferéncia
de cargas na regiao de interface resulta no acumulo de elétrons fotogerados na
banda de conducédo. Com base em seu estudo, os elétrons sao completamente
transformados em ¢ O, - através da redugao do O,, e assim atuam como espécies
reativas na degradacéo fotocatalitica. Outra hipotese é que um segundo mecanismo
pode estimular o movimento dos elétrons do metal para o semicondutor [26], causando
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a reducéao do 6xido de estanho na interface, conforme descrito nas equacoes (6) e (7):

Sn* +1 e =Sn%* (6)
Sn* + 2 e = Sn? (7)

Figura 9: Esquema de atividade fotocatalitica para a heteroestrutura TiO, / Pt/ SnO, (Imagem
produzida pelos autores e valores retirados de Hattori et al., 2001 [31-37]).
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Assim, o uso da platina favorece a transferéncia de cargas na regiao da
interface, retardando a recombinacao elétron-buraco e possivelmente contribuindo
para a reducéo do estanho. Basicamente, desempenha um papel fundamental na
captura de elétrons vindos da superficie, promovendo assim um processo continuo
de geracgao de elétron-buraco.

Uma série de novos testes foram realizados com novas solu¢des aquosas MB
com o objetivo de comprovar a viabilidade do reaproveitamento do filme TiO, / Pt/
SnO,. Ao submeté-lo a todo esse processo, o filme chegou a um ponto de saturagao,
0 que, assim, levou a reducgao de sua eficiéncia. Um ponto crucial a ser destacado
em relacéo ao reaproveitamento de filmes é que sua eficiéncia ndo é constante. Esse
fato é atribuido ao envenenamento da superficie, o que torna necessario interromper
0 processo de descoloracao e reajustar o filme para posterior reaproveitamento.
Ao fazer isso, um ciclo de limpeza é concluido. A Fig. 10 mostra os resultados de
eficiéncia de acordo com o tempo de experimento para o reaproveitamento do filme

e a utilizacao de dois filmes com e sem mecanismo de limpeza.

Figura 10: a) Descoloragéo da solugéo aquosa MB para filmes heteroestruturados de TiO, / Pt
/ Sn0O,: Dois filmes, dois filmes reutilizados (com e sem etapa de limpeza), um filme e um filme
reutilizado com etapa de limpeza, (b) Grafico da constante cinética de foto-descoloracao [37].
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O uso de um unico filme de TiO, / Pt/ SnO,, pela primeira vez, resultou em
59,5% de descoloracédo (Fig. 7) com constante cinética (K) de 7,4 x 10-3 min - 1.
Apods fazer os ajustes necessarios para o processo de reaproveitamento do filme,
a taxa de descoloracédo obtida foi de 57,4% com K de 7,1 x 10-3 min — 1. Esses
resultados se mostraram satisfatérios por estarem relacionados ao reaproveitamento
dos filmes. Além de eliminar a etapa de recuperacao do po, os filmes reaproveitados
garantem maior flexibilidade para a fabricacao de reatores de leito fixo. Com etapas
de limpeza adequadas e periddicas, ndo é necessario empregar outros filmes em
um curto espaco de tempo, reduzindo assim o0s custos do processo.

Considerando a premissa de que um aumento no numero de filmes leva a uma
maior taxa de descoloracgao, testes foram conduzidos quanto ao uso simultaneo
de dois filmes de TiO, / Pt/ SnO, para a descoloragdo de solugdo aquosa MB.
Foi feita uma andlise comparativa das eficiéncias da foto descoloracéo da solugcao
aquosa de MB; esta comparacao pode ser encontrada representada na Fig. 10 e
Tabela 2. O uso de um filme adicional no reator favoreceu a taxa de descoloragéo.
Uma taxa de eficiéncia de 76,0% e K de 1,1 x 10-2 min — 1 foram obtidos apds
120 minutos de tratamento. A constante cinética de 1,1 x 10-2 min — 1 é, de fato, o
maior valor obtido para experimentos com filmes neste trabalho. O valor obtido para
a taxa de eficiéncia representa um aumento de 16,5% na eficiéncia fotocatalitica em
relacdo ao uso de um unico filme. Com base nesses resultados, acreditamos que
um aumento gradativo de filmes no reator resulta em maior eficiéncia da atividade
fotocatalitica. Estudos estdo sendo conduzidos por nosso grupo de pesquisa com o
objetivo de descobrir a relacao entre a area dos filmes e a abrangéncia da fotocatalise
no que diz respeito a degradacao de corantes. Nesta conjuntura, vale destacar o
mérito associado a utilizacdo de ciclos de limpeza. Conforme indicado por nossos
resultados, a reutilizacdo dos dois filmes sem submeté-los a limpeza resultou em
uma descoloracao de 61,5% e constante cinética (k) de 7,6 x 10-3 min~'. O ciclo
de limpeza nos permitiu atingir 71,4% de eficiéncia, contribuindo para melhorar a
constante cinética (k) para 1,0 x 102 min-'. A taxa de eficiéncia obtida aqui representa
um aumento de = 10,0% na descoloragdo em comparagao com O processo sem
limpeza. Isso, sem duvida, demonstra a importancia da etapa de limpeza na pratica.
Considerando que os filmes possuem vida util limitada e grau de saturacao dos
sitios ativos aliados ao fato dos subprodutos da descoloragao serem os principais
causadores de envenenamento, 0 processo envolve o emprego de ciclos / etapas de
limpeza com solugdo de NaOH adequada. Isso garante a restauracao da eficiéncia
dos filmes ao invés de depender apenas do uso de novos filmes.




Tabela 2: Percentual de descoloracao e modelo de constante cinética para filmes reutilizados e
variacao da area fotocatalitica.

Filme % Ln(C,) [C,] mg L’ K min’ R?
Descoloragéo
Dois Filmes 76,0 0,66 0,52 1,110 0,96
Dois Filmes 71,0 0,68 0,51 1,010 0,98
com Reuso e
Limpeza
Dois Filmes 61,5 0,67 0,51 7,610 0,98
com Reuso sem
Limpeza
Um Filme 59,5 0,66 0,52 7,410 0,97
Um Filme com 57,4 0,70 0,50 7,1*103 0,99
Reuso

4. CONCLUSAO

Este trabalho relatou o sucesso do desenvolvimento de um filme constituido por
uma camada intermediaria de Pt metalico entre camadas de ¢xidos comerciais de TiO,
e SnO, sobre um substrato metalico de titanio, através do uso de técnicas de sputtering
e de deposicao por eletroforese. Os filmes heteroestruturados exibiram atividade
fotocatalitica para a descoloracédo de solu¢des aquosas de azul de metileno. O uso
de uma camada intermediaria de Pt aumentou a eficiéncia para 60% em comparagao
com 37,6% para o filme TiO, / SnO,. O uso de um unico filme para a descoloragéao
da solucao aquosa de MB apresentou eficiéncia de 60%, que foi posteriormente
elevada para 76% com o emprego de dois filmes simultédneos. A utilizagcao de dois
ou mais filmes mostrou-se essencialmente vantajosa, uma vez que contribuiu para
a obtencao de uma maior porcentagem de descoloracdo em um periodo de tempo
relativamente menor. O reaproveitamento dos filmes foi possibilitado pela adicao
de uma etapa de limpeza entre os ciclos de descoloragdo / degradacédo. Os ciclos
de limpeza promoveram uma taxa de eficiéncia notavel dos filmes semelhante a
taxa que exibiam quando foram usados inicialmente. O uso da camada de platina
entre os semicondutores ajudou a otimizar o processo fotocatalitico. Além disso, a
metodologia aplicada neste estudo no que diz respeito ao reaproveitamento de filmes
€ claramente favoravel a construcao de reatores de leito fixo.
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RESUMO: Os polimeros convencionais sao
produzidos a partir de derivados de petrdleo e sua
aplicacéo foi crescente nos ultimos anos devido
as suas caracteristicas de alta durabilidade,
versatilidade a moldagem e estabilidade. Com
isso apresentam grandes vantagens a varios
setores da industria, porém ocasionam sérios
problemas ambientais, tanto nos ecossistemas
terrestres como aquaticos. O meio ambiente
reage com a agao dos microrganismos na busca
da autopreservagao e alguns sao responsaveis
em produzir uma ampla variedade de enzimas
capazes de degradar diferentes materiais para
serem usados como fonte de nutriente. Nesse
contexto, esse trabalho, pretende descrever
as condigoes para a biodegradacao de alguns
polimeros, industrialmente relevantes em meio
ambiente, em especial em meio aquoso. Essa
relevantes

revisao apresentou informagoes

sobre 0s microrganismos envolvidos na
biodegradacdo de uma ampla gama de
ambientes e foi observado que na maioria dos
casos 0S mecanismos ainda nao sao claros na
literatura.

PALAVRAS-CHAVE:

polimeros, ambiente aquatico.

Biodegradacao,
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MICROORGANISMS IN THE BIODEGRADATION OF POLYMERS IN AQUEOUS
MEDIA

ABSTRACT: Conventional polymers are produced from petroleum derivatives and their
application has increased in recent years due to their characteristics of high durability,
versatility in molding and stability. With this they presente great advantages to several
sectors of the industry, but they cause serious environmental problems, both in terrestrial
and aquatic ecosystems. The environment reacts with the action of microorganisms in
the search for self-preservation and some are responsible for producing a wide variety
of enzymes capable of degrading different materials to be used as a nutrient source.
In this contexto, this work intends to decribe the conditions for the biodegradation of
some polymers, industrially relevant in the environment, especially in aqueous media.
This review presented relevant infotmation about the microorganisms involved in the
biodegradation of a wide range of environments and it was observed that in most cases
the mechanisms are still unclear in the literature.

KEYWORDS: Biodegradation, polymers, aquatic environment.

1. INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos possuem propriedades atraentes, como boas
propriedades mecanicas e térmicas, tais como a durabilidade e estabilidade,
propriedades desejadas quando em substituicao de materiais como os metais, madeira
e vidro. Porém quando se trata do seu descarte eles apresentam desvantagens devido
ao grande acumulo e graves problemas ambientais, devido a estabilidade da estrutura
quimica de suas macromoléculas, essas organizagdes quimicas sdao provenientes
da alta massa molecular e da hidrofébicidade intrinseca, dificultando a agao dos
microrganismos e de suas enzimas na superficie de diversos produtos plasticos
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). Além disso, quando ocorre 0 processo de
degradacao dos polimeros convencionais, podem muitas vezes liberar substancias
nocivas ao meio ambiente.

Em decorréncia da atividade industrial, habitos de consumo e principalmente da
ma gestao de residuos, nas ultimas décadas, o lixo polimérico tem sido encontrado em
todos os oceanos e em aterros sanitarios (JAMBECK et. al., 2015). Em resposta ao
acumulo desse lixo na biosfera, segundo Dvo &k et al.et al. (2017), os microrganismos
estdo se adaptando e desenvolvendo enzimas e vias catabdlicas para degradacéo
do polimero, usando-o como fonte de carbono e energia. Portanto, ha um interesse
crescente, tanto no desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis, quanto na
degradacao de polimeros convencionais, como também elucidar o mecanismos da
degradacao/biodegradacao de polimeros de origem fdsseis (o polietileno (PE), o
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poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(butileno adipato co-tereftalato) PBAT, como
os de fonte renovavel (polihidroxialcanoatos (PHAS)).

Dessa forma, a proposta deste trabalho é discutir os processos de biodegradagao
de polimeros em meio aquoso, através de descricdes de trabalhos reportados na

literatura.

2. DEGRADACAO DOS POLIMEROS

Varias definicdes tém sido utilizadas para degradacao dos polimeros, mas de
maneira geral, pode ser definida como qualquer reacao quimica que altera a qualidade
de interesse do material, causada por agentes fisicos e/ou por agentes quimicos,
acarretando uma modificacao irreversivel nas propriedades (PAOLI, 2008). Em geral,
0 processo de degradacao inicia com mudancas que sao geralmente indesejaveis,
como a formacao de fissuras, amarelamento, perdas das propriedades mecanicas
e migracéo dos aditivos (FECHINE et al. 1998; AZWA et al. 2013).

O polietileno (PE) e o tereftalato de polietileno (PET) sdo polimeros sintéticos
produzidos em grande escala e cada um destes polimeros tém a sua proépria
caracteristica de degradacéao. O polietileno é sensivel a radiacdao UV e a oxidacao
enquanto o PET é sensivel a hidrdlise e ataque por acidos fortes (LAPSHIN et al.
2010).

2.1 DEGRADACAO DO POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

Poli (tereftalato de etileno) (PET) é composto de acido tereftalico (TPA)
ligado a éster e etileno glicol (EC) (WEBB et al. 2013). Sdo amplamente utilizados
por causa de sua transparéncia, resisténcia e maleabilidade. No entanto, a sua
alta cristalinidade o torna recalcitrante a despolimerizacao catalitica ou biologica
devido a acessibilidade limitada das ligacdes éster. Em um contexto industrial, o
PET pode sofrer a despolimerizagao por meio da quebra das ligacdes poliméricas
por clivagem, gerando seus constituintes (FUKUSHIMA et al. 2011). Entretanto, as
reciclagens quimicas e mecénicas do PET n&o sdo consideradas vantajosas, por
apresentarem altos custos de processamento e perda de propriedades. Por outro
lado, a hidrdlise enzimatica pode apresentar algumas vantagens. Segundo Donelli
(2010), a hidrélise enzimatica de PET aconteceu usando a enzima cutinase, em
sinergismo com a hidrdlise alcalina, e como resultado foi observado modificacbes
estruturais na superficie do PET que aumentaram sua hidroficilidade. Nos ultimos
anos, foram relatadas algumas enzimas (lipases, estereses, carboxilesterases e
cutinases) produzidas por microrganismos capazes de degradar o PET pelo processo
de clivagem de ligacdes éster (WEI et al. 2017).
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Figura 1 ilustra a reacéo geral de degradacao enzimatica completa de PET, em
que séo formados seus mondémeros, acido tereftalico e etileno glicol.

Figura 1- Reagéo geral da degradacéo enzimatica de PET em meio aquoso.
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Fonte: Costa et al. (2014).

Yoshida et al. (2016) descobriu a bactéria Ideonella sakaiensis 201 F6 e
por meio de analises genéticas e bioquimicas, os autores identificaram enzimas
envolvidas na hidrolise extracelular do PET e na subsequente via intracelular do
catabolismo do PET-hidrolitico. Foi identificado que essa bactéria secreta uma enzima
unica conhecida como PETase, pela sua preferéncia pelo PET, semelhante a cutinase
provocando a hidrolise do PET em bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET), Monoetil-2-
hidroxietiltereftalato (MHET) e Acido tereftalico (TPA) (Fig. 2).

Figura 2 - Degradacgéo de PET. A PETase catalisa a clivagem hidrolitica do PET para produzir
BHET, MHET e TPA.
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Fonte: Yoshida et al. (2016)

A PETase apresenta excelente desempenho na hidrdlise de PET e possui um
grande potencial em outras aplicacoes. Antes da descoberta dessa enzima, alguns
trabalhos reportaram processos de degradacao bioldgica de PET e a maioria utilizava
as enzimas do género bacteriano Thermobifida (ROTH et. al., 2014; WEI, 2017),
porém ha estudos que empregaram outros microrganismos, como fungo filamentoso
Fusarium solani (GOMES et. al., 2013) e a bactéria termofilica Saccharomonospora
viridis (KAWAI et. al., 2014).

Recentemente, Costa (2018) analisou o comportamento da levedura Yarrowia
lipolytica frente as moléculas da cadeia de producao do PET, visando o desenvolvimento
de um processo para valorizagdo do PET pds consumo. Neste estudo foi realizada
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uma investigacdo do crescimento celular de Yarrowia lipolytica frente as moléculas
como o acido tereftalico (TPA), bis (2-hidroxietil) tereftalato (BHET), monoetileno
glicol (MEG), oligbmeros de PET, pré-polimero de PET, PET amorfo e um plastico
de recicladora. Os resultados foram obtidos através de analises de crescimento
celular, medidas de pH, avaliagdo de consumo de glicose e das moléculas do PET
por cromatografia liquida de alta eficiéncia, atividade de lipase, protease e outras
esterases e analises microscopicas. As concentracdes dos monémeros TPA e MEG,
em solugao, foram menores nos ensaios com o extrato de Iévedo 1% m/v e peptona
2% m/v. As células presentes nesses experimentos assimilaram estes substratos de
forma mais eficiente do que os ensaios com extrato de |Iévedo 1% m/v, peptona 2%
m/v e glicose 2% m/v. Os experimentos com BHET apresentaram maior atividade
enzimatica, em 160 (118,09 U.L") e 250 rpm (384,9 U.L"), demonstrando que este
composto pode agir como um possivel indutor no processo de producéo de lipases por
Yarrowia lipolytica. Nos processos de hidrdlise enzimatica, o tereftalato de Monoetil-
2-hidroxietiltereftalato (MHET) foi o principal intermediario liberado no processo,
seguido do TPA e BHET. Além da producéao de lipases, Y. lipolytica possui grande
potencial para expressao de outras esterases, que também podem agir na hidrélise
enzimatica de PET. Este fato foi constatado pela detec¢édo de atividade sobre o
substrato butirato de p-nitrofenila.

2.2 DEGRADAGCAO DO POLIETILENO (PE)

O polietileno (PE) é um dos polimeros comerciais mais versateis, sua natureza
semicristalina permite seu processamento em uma longa faixa de temperatura, onde
a fase amorfa promove a flexibilidade e a fase cristalina a resisténcia (CHENG, 2008).
Em decorréncia da sua baixa biodegradabilidade, eles persistem no meio ambiente
por muitas décadas porque a cinética de degradacao bioldgica do PE é limitada por
sua insolubilidade em agua, auséncia de grupos funcionais e alta massa molar. Para
sua degradacao sao necessarias pré-tratamentos que promovam uma deterioracao
parcial do polimero, gerando grupos hidrolisaveis e moléculas com menor massa
molecular, o que facilita e propicia o ataque microbiano (RESTREPO-FLOREZ, 2014).

A literatura vem reportando espécies de microrganismos com atividade
de degradacao do PE, entre estes estao as espécies: P. simplicissimum YK,
Acinetobacter baumannii, Aspergillus fumigatus, Aspergillus terreus, Bacillus
brevies, Bacillus circulans, Bacillus sphaericus, Brevibacillus parabrevis, Fusarium
solani, Pseudomonas citronellolis, Rhodococcus ruber e Staphyloccocus epidermis
(YAMADA-ONODERA et al. 2001; XIAQO et al. 2008; PRAMILA et al. 2012). Volke-
Sepulveda et al. (2001) observou o processo da estirpe P. pinophilum e das A. niger,
na biodegradacéao do polietileno de baixa densidade (PEBD). Inicialmente o material
polimérico foi oxidado termicamente, e depois incubado com tais fungos em meio
com etanol e na auséncia de etanol. Como resultado foi observado que o fungo P.
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pinophilum foi mais eficiente no processo de biodegradacdo do PEBD em relagcéo ao
fungo A. niger, provavelmente porque o primeiro possui maior grau de inespecificidade
em seu sistema enzimatico, capaz de despolimerizar materiais ligninoliticos.

A figura 3 representa um mecanismo hipotético da degradacéo enzimatica do

PE ja que esse mecanismo ainda nao é bem elucidado.

Figura 3 - Mecanismo hipotético da Degradacao enzimatica de PE.

|
Fonte: Restrepo-Florez et al. (2014).

Os fatores abioticos podem atuar de forma sinérgica com o mecanismo bidtico e
dessa forma podem iniciar a oxidagao das cadeias do PE. As enzimas oxidorredutase
desempenham uma fungcao importante, ocasionando o aumento da hidroficidade
das cadeias alifaticas por meio de reacdes radicalares, formando agrupamentos
carboxila que podem ser metabolizados pelas vias de -oxidagao e pelo ciclo de
Krebs (RESTREPO-FLOREZ et al. 2014).

3. BIODEGRADACAO DOS POLIMEROS

Na biodegradag¢éo, o polimero e 0 microrganismo coabitam em um mesmo
sistema em equilibrio. Quando o mecanismo de sinalizagao do microrganismo
identifica que a macromolécula encontra-se no entorno, e que precisa de enzimas
especificas para a sua degradacéo, elas sdo produzidas e excretadas para o meio,
com a finalidade de disponibilizar os monémeros, que podem atuar como fonte de
carbono para o crescimento do microrganismo, sendo essa etapa a despolimerizagcédo
(MULLER, 20083). Por outro lado ocorre a segunda etapa do processo chamada de
mineralizacdo, quando os fragmentos oligoméricos sdo suficientemente pequenos
para serem transportados pelo interior dos organismos onde eles sao transformados
em biomassa microbiana, agua e dioxido de carbono na presenga de microrganismos
aerdbicos e metano, gas carbdnico e agua em condi¢cdes anaerdbicas. (FIG. 4)
(PREMRAJ et al. 2004; INNOCENTINI-MEI, 2005; GHAFFARI, 2014).




Figura 4- Vias de degradacao de polimeros por microrganismos.

Polimeros

Enzimas
Despolimerases s

oedezuawijodsag

Oligdmeros, Dimeros e Monémeros

Aerobio Anaerdbio

oeSez|elauly

€0,, H,0 €0, H0,
CH,

Fonte: PREMRAJ et al. 2004

O processo é considerado lento, onde a fase de adaptacéo, conhecida também
como fase lag, tem duracdo de aproximadamente 5 dias e a diminuicdo da massa
molar numérica média da macromolécula, pode levar mais de 120 dias para apresentar
mudancas expressivas (ZHAO, 2005).

Varias metodologias sao usadas para caracterizagao da biodegradacao, nesses
meétodos, diferentes parametros de medicao sao utilizados, como: medicao do
consumo de oxigénio, método de analise de superficie, avaliacao das propriedades
(por exemplo, mecénicas, quimicas, termodindmicas), teste enzimatico, extensao
de crescimento dos microrganismos sobre o polimero (CONATO & SUMERA 2012),
perda de massa e medicao de dioxido de carbono produzido (ROSA et al. 2003;
ZHAO, 2005; GHAFFARI, 2014).

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis podem oferecer solucdes ideais em muitas
aplicacoes, sdo encontrados em diversos segmentos de mercado: embalagem,
horticultura, agricultura, automotivo, bens de consumo, entre outros, diminuindo os
impactos ambientais. Segundo os dados apresentados pela European Bioplastics,
0 maior segmento dentro da industria de biopolimeros é destinado ao mercado de
embalagens. Além de promover a preservacao do meio ambiente, os polimeros
biodegradaveis podem diminuir a dependéncia do petréleo que a industria dos
polimeros sintéticos apresenta, uma vez que os polimeros biodegradaveis podem ser
obtidos a partir de biopolimeros. A Tabela 1 apresenta alguns resultados encontrados
na literatura sobre a biodegradacéao de polimeros.

Tabela 1 - Exemplos de literatura sobre biodegradagao de polimeros.

Polimero Microrganismo Resultados observados Meio Referéncia

Policaprolactona 100% de perda de massa Solo Ll etal. 2012
(PCL) do filme polimérico inicial.

Penicillium oxalicum (OGM)
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Polimero Microrganismo Resultados observados Meio Referéncia
Cladosporium cladosporioides, Mineral
G esdedadooroen . rertadepeso ey
Poliuretano (PU) um, £ asp i b L ~ BARRAGAN et
C. montecillanume, Aspergillus ~ 60% apés a incubagédo com al. 2016
fumigatus e isolados fungicos )
Penicillium chrysogenum
Resultados indicaram Solo
que esta cepa de A.
tubingensis foi capaz de
; Aspergillus tubingensis ’degre_ldar oPU KHAN et al.
Poliuretano (PU) apods dois meses em
BT ) . 2017.
meio liquido, o filme foi
totalmente degradado em
pedacos menores.
A biodegradacao foi mais Solo
Poliacido lactico Arthrobacter sulfonivorans, rapida no PLA na presenca
o . . : JANCZAK et
(PLA)/ poli (etileno Serratia plymuthica, das linhagens de S. al 2018
tereftalato) (PET) Clitocybe sp., Laccaria laccata plymuthica e L. laccata. '
Ambos os materiais Oleo de
Policaprolactona apresentaram erosao cozinha
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- ; Pseudomonas e Streptomyces s ~ MANDIC et al.
polihidroxialcanoatos de exposicao a preparacdes
: ) 2019.
(PHA) proteicas totais de ambas

as linhagens.

Estudos sobre a biodegradacao dos polimeros tém sido intensamente
conduzidos e estdo bem documentados por varios pesquisadores ha alguns anos,
principalmente o processo de biodegradag¢ao dos polimeros em solo. Li et. al., (2012),
isolaram fungos do solo selecionados quanto a capacidade de formar zonas claras
em placas de agar com poli(caprolactona) emulsionada (PCL). A cepa mais ativa,
designada como DSYDO5, foi identificada como Penicillium oxalicum com base em
caracteristicas morfolégicas e anadlise filogenética. O mutante DSYDO05-1, obtido por
mutagénese na luz ultravioleta da cepa DSYDO05, foi mais efetivo na degradacao
do PCL. Os produtos de degradacao de PCL foram analisados por espectrometria
de massa; os resultados indicaram que o acido 6-hidroxihexandico foi produzido e
assimilado durante o cultivo. A degradacao do filme PCL pelo DSYDO05-1 foi observada
por microscopia eletrénica de varredura e foi indicativa de um processo de degradacao
em trés estagios. A degradacéo de partes amorfas do filme precedeu a do centro
cristalino e depois as regides cristalinas periféricas.

Alvarez-Barragéan et al. (2016) isolaram linhagens flngicas capazes de crescer
em meio mineral com um poliéster (PU) como unica fonte de carbono. As seis
melhores degradadores pertencia ao Cladosporium cladosporioides complexo,
incluindo a espécie C. pseudocladosporioides , C. tenuissimum , C. asperulatum ,
e C. montecillanume os outros dois foram identificados como Aspergillus
fumigatus e Penicillium chrysogenum. O melhor degradador de Impranil, C.
pseudocladosporioides cepa T1.PL.1, degradou até 87% apds 14 dias de incubacao.
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Ja Khan et al. (2017) avaliaram a capacidade de degradacéo de PU do fungo
na presenca de 2% de glicose apds enterramento no solo. Os resultados indicaram
que esta cepa de A. tubingensis foi capaz de degradar o PU. Notavelmente, apos
dois meses em meio liquido, o filme de PU foi totalmente degradado em pedacgos
menores. Com base em uma pesquisa bibliografica, pode-se afirmar que este é o
primeiro relato mostrando A. tubingensis capaz de degradar o PU. Este trabalho
fornece uma visao sobre o papel de A. tubingensis na solu¢ao do dilema dos residuos
de PU através da biodegradacao.

Janczak et al. (2018), tiveram como objetivo selecionar bactérias rizosféricas e
fungos para acelerar a biodegradacéao de PLA e PET no solo onde espécies vegetais
selecionadas eram cultivadas. A biodegradacao das folhas analisadas foi mais rapida
na presenca das linhagens de S. plymuthica e L. laccata. A presenca de PLA no
solo inoculado reduziu o pH do solo e aumentou seu potencial redox , bem como
aumentou a abundancia de fungos e bactérias no solo. A experiéncia confirmou o
efeito estimulante do S . plymuthica e Cepas de L. laccata na biomassa vegetal.

Os poliésteres oriundos dos acidos hidrocarbénicos tém sido alvo de atencao dos
pesquisadores pelas suas propriedades mecanicas e potencial de biodegradabilidade.
Dentre estes se destacam: PHB (poliéster alifatico de origem microbiana) e o PBAT
(poliéstere aromatico de origem petroquimica), cujos grupos ésteres sofrem acao
microbiana, ou seja, hidrolise enzimatica e degradacao oxidativa (TSUJI et. al., 2002).

3.1.1 Biodegradacao do poli-hidroxibutirato (PHB)

Os polimeros a base de PHAs tém como uma das propriedades originais
a sua biodegradabilidade em varios ambientes, por esse motivo tem recebido
interesse industrial devido a sua utilizacdo como plasticos biodegradaveis e também
biocompativeis. O PHB ¢ o principal representante da familia de PHAs e vem sendo
estudado por apresentar caracteristicas interessantes, que se assemelham as do
polipropileno (PP), polimero derivado do petrdleo e de grande consumo (CHANDRA,
1998; FRANCHETTI & MARCONATO, 2006). O PHB pode ser degradado por acéo de
enzimas esteroliticas, como esterases, lipases e proteases. Na literatura é encontrado
0 uso de enzimas especificas, chamadas de PHB depolimerase (EC 3.1.1.75), e sua
origem pode ser extracelular ou intracelular (LI et. al., 2012). Além disso, os resultados
indicam que a taxa de degradacao depende de fatores relacionados ao ambiente,
como temperatura, umidade, pH e nutrientes disponiveis (MERGAERT et. al., 1995).

Os microrganismos capazes de degradar o PHB possuem a enzima PHB
depolimerase, que é capaz de transformar a cadeia polimérica novamente em
mondmero de acido 4-hidroxibutirico, que podem ser utilizados novamente como
fonte de carbono. A Figura 5 ilustra a reagcdo da degradacao enzimatica do PHB

gerando o mondémero (acidos 4-hidroxibutirico).
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Figura 5 - Degradacao enzimatica de PHB em meio aquoso.
0
Enzimas esterolticas 0
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Fonte: Costa et al. 2014.

As tiolases, proteinas envolvidas na degradacao do PHB, sdo conhecidas
por acetil-CoA aciltransferase ou tiolase -cetoacil-Coa (E.C. 2.3.1.9), possuem
caracteristicas que atuam em substratos de cadeias longas, e fazem parte do
processo de oxidagdo dos acidos graxos. Em geral, as tiolases catalisam a quebra
reversivel de 3-cetoacilCoA em acil-CoA e acetil-CoA (FIG. 6).

Figura 6 - Reacao reversivel catalisada pela —cetotiolase.
tidlise

2CH;COSCoA —=— CH;COCH;COSCoA + CoASH

condensagdo

Volova et. al., (2011) estudaram a biodegradacgao de poli-hidroxialcanoatos (PHAs)
em aguas costeiras tropicais e a identificacao de bactérias degradadoras de PHA.
As amostras de polimeros incubadas em agua do mar por 160 dias ficaram cobertas
com biofilmes microbianos. Um total de 58 bactérias heterotroficas foram isoladas em
culturas puras. Os microrganismos formadores de biofilme foram representados por
diversos tipos morfoldgicos. As bactérias isoladas foram representadas pelos géneros
Pseudomonas, Pseudoalteromonas, Corynebacterium, Staphylococcus, Planococc us,
Micrococcus, Arthrobacter, Cellulomonas, Enterobacter, Bacillus e Gracilibacillus. Ja
os fungos foram respresentados por Aspergillus, Pinecillium, Trichoderma, Verticillium,
Mucor e Malbranchea. As taxas de biodegradacéo dos filmes de PHAs na agua do
mar foram maiores do que as dos aglomerados compactados.

Estudos tém demostrado que a degradacgao, tanto extra como intracelular do
PHB é um mecanismo complexo, onde varias despolimerase e outras enzimas, ainda

nao foram caracterizadas.

3.1.2 Biodegradacao do poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster alifatico-aromatico,
termoplastico, sintético e apresenta um processo de degradacao acelerado, podendo
se degradar em algumas semanas em contato com o meio ambiente através da acéo
de enzimas naturais. Isso porque sua estrutura quimica € composta por uma fracéao
alifatica (butadieno adipato), responsavel pela sua biodegradabilidade, e uma parte
aromatica (tereftalato), que fornece boas propriedades mecanicas, podendo ter um
alongamento maximo de 700 % (SHAHLARI et al. 2012).

A sua principal caracteristica, degradabilidade, deve-se a presenca de enzimas
que fazem com que o PBAT se degrade completamente em poucas semanas.
Esse processo vem sendo estudado ha alguns anos, e os estudos sao focados na

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo Capitulo 3
de Materiais




Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo Capitulo 3

de Materiais

degradacao em condicdes ambientais variaveis. Kijchavengkul et al. (2010) relataram
as atividades microbianas no PBAT em ambiente de compostagem a altas temperaturas
e pH. Ja Witt et al. (2001) observaram que uma bactéria termofilica, Thermomonospora
fusca, poderia monomerizar o PBAT a alta temperatura dentro de 3-4 semanas.

Alguns microrganismos ja foram identificados como degradadores do PBAT,
Kasuya et al. (2009) testou a acdo de microrganismos do solo de trés diferentes
regides do Japéao. Corpos de provas de PBAT na forma de tiras do filme foram
colocados em meio liquido e adicionadas amostras de microrganismos do solo. A
cultura foi avaliada por 150 dias, com intervalos de 5 em 5 dias. Os produtos da
degradacao do PBAT foram avaliados no sobrenadante das culturas por cromatografia
liquida, seguida de espectrometria de massa por ionizacao eletrospray. Os resultados
mostraram que apos 124 dias 95% do conteudo de PBAT havia sido mineralizado
em dioxido de carbono e que durante os periodos iniciais as tiras de PBAT que
estavam em contato com os microrganismos do solo ficaram cobertas com biofilmes
microbianos.

3.2 MICRORGANISMOS ENVOLVIDOS NA BIODEGRADACAO

A presenca de uma populacao contendo muitos tipos de microrganismos
aumenta a biodegradacéao, onde as propriedades mecanicas, quimicas e fisicas séo
modificadas (LUCAS et al. 2008). Os principais tipos de microrganismos associados
ao processo biodegradativo em habitats aquaticos ou terrestres correspondem as
bactérias, fungos, protozoarios e algas. Sendo responsaveis pela excre¢ao de enzimas
capazes de degradar até complexas moléculas poliméricas (VIDELA, 2003). Na
literatura foram encontrados estudos de espécies de bactérias e fungos responsaveis
pela biodegradacéo dos polimeros (VINHAS et al. 2007; GONCALVES, 2009).

Segundo Paoli (2008), tipicamente o teste de biodegradabilidade é feito
observando-se o crescimento da colénia de microrganismos em um meio de
agar-agar. O meio contém todos os nutrientes necessarios para a reproducéo do
microrganismo, exceto uma fonte de carbono (que devera ser o polimero). A mistura

tipica de microrganismos usada nos testes € mostrada na Tabela 2.

Tabela 2- Microrganismos tipicamente usados em testes de biodegradabilidade de polimeros.

Microrganismos

Fungos Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Chaetomicum
globosum, Penicillium funiculosum, Pullularia
pullulana

Bactérias Pseudomonas aeruginosa, Bacillus Cereus,

Coryneformes bacterium, Bacillus sp.

Actinomicetas Streptomicetaceae

Fonte: Paoli (2008)




Recentemente na literatura alguns autores ja identificaram e estudaram espécies
de bactérias e fungos que realizam a biodegradagao de polimeros como apresentado
nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Espécies de bactérias degradadores de polimeros.

Bactérias Autor

Bacillus subtilis Vimala et al. 2016
Bacillus sp. Rhodococcus sp. Auta et al. 2018
Pseudomonas Mandic, et al. 2019
Bacillus megaterium Song et al. 2019

Tabela 4 - Espécies de fungos degradadoras de polimeros.

Fungos Autor

Penicillium funiculosum Vergara-Porras et al. 2016.
Zalerion maritimum Paco et al. 2017
Aspergillus tubingensis Khan et al. 2017
aspergillus niger Mustapha et al. 2019

3.2.1 Microrganismos envolvidos na biodegradacao dos polimeros em meio

aquoso

A utilizagcdo dos microrganismos para o processo de biodegradacao dos
polimeros em meio aquoso sera exemplificada, a partir de pesquisas que relataram
esse processo em diversas ambientes.

Ohura et al. (1999) avaliaram a biodegradacao das fibras de poli(acido
3-hidroxialcandico) por microrganismos degradadores em ambientes aquaticos,
observaram, através dos ensaios de perda de massa, que em 28 dias o polimero foi
100% biodegradado, tanto nas aguas doces como nas aguas do mar. O numero de
microrganismos nas aguas do mar da baia de Toquio, das aguas doces do lago e
doriofoide 1,5x 108/ ml 3.0 x 103/ ml e 5.9 x 10°/ ml, respectivamente. Assim, as
biodegradabilidades do polimero em aguas naturais diminuiram na seguinte ordem:
agua doce do rio> agua doce do lago> agua do mar e os autores concluiram que
taxa de biodegradacédo pode ser dependente do numero total de microrganismos
em uma agua natural.

Carashi et al. (2002) testaram a biodegradabilidade do poli (3-hidroxibutirato)
(PHB) puro e misturado com farinha de madeira nas porcentagens de 10 a 40%
em agua de corrego, que recebia o esgoto municipal por 300 dias. Em 180 dias
as amostras de PHB/Madeira 40% foram totalmente consumidas. Concluiu que a
biodegradacao do material, esta totalmente ligada ao tipo de enzima e microrganismo.
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Os estudos sob condi¢cdes controladas usando técnicas de caracterizacao
padrédo sao necessarios para entender o comportamento de degradacéo e fornecer
uma base comparativa. Tsuiji et al. (2002) realizou degradagéo comparativa de PCL,
PLA (amorfo e cristalino) e PHB a 25 ° C por periodos predeterminados em agua do
mar do Oceano Pacifico. O PCL foi 25% degradado em 10 semanas enquanto PHB
apenas em 9%.

Sudhakar et al. (2008) comprovaram a eficiéncia de microrganismos marinhos,
especificamente Bacillus sp. e Bacillus cereus, na degradacao do polietileno (PE),
0 experimento teve duracao de 1 ano, pH 7,5 e temperatura 30 °C com o polimero
como a unica fonte de carbono. As perdas de massa das amostras termicamente
tratadas foram de 19% para o polietileno de baixa densidade (PEBD) e 9% para o
polietileno de alta densidade (PEAD).

Faria (2010) observou, em seu experimento de biodegradacédode benda de
PHB/PP, utilizando agua do Rio Atibaia, que o PHB sofreu maior perda de massa
(aproximadamente 100%) em relacédo a blenda de PHB/PP, enquanto que o PP
nao sofreu perda de massa significativa. Foi observada também uma diminuicao
nos indices de carbonila da fase cristalina do PHB. Como esse experimento foi
realizado antes e apos o descarte do efluente bruto de refinaria de petrdleo, foi
possivel observar a presenca de grande quantidade de actinobactéria Gordonia
polyisoprenivorans apds o descarte.

Neste trabalho, foi investigado o comportamento de degradacao de cinco
polimeros a partir da classe de polimeros biodegradaveis (poli(acido latico-co-
acido glicdlico) (PLGA), PCL, PLA, PHB, e PBAT, e o PET comercialmente util
para fins de comparacao) sob condigdes controladas no laboratorio. Curiosamente,
observou-se 100% de degradacéo apenas para o PLGA, enquanto o PCL, o PLA e
o PET nao se degradaram totalmente (BAGHERI et al. 2017).

Recentemente, Dilkes-Hoffman et al. (2019) estudaram a taxa de biodegradacao
do PHA no ambiente marinho com o intuito de calcular o ciclo de vida do polimero.
Foi determinado que a taxa média de biodegradacéo de PHA no ambiente marinho
€ de 0,04-0,09 mg-dia e que, por exemplo, uma garrafa de agua de PHA demoraria
entre 1,5 e 3,5 anos para ser completamente biodegradado.

4. CONCLUSOES

Diante dos estudos expostos, obtidos por diversos autores, é possivel concluir
que existe uma variedade de microrganismo no ambiente aquoso capazes de
realizar a biodegradac¢éo de diversos polimeros, e muitos vem sendo isolados e
estudados a fim de descobrir espécies que produzem enzimas especificas capazes de
degradar determinados materiais. Uma caracteristica importante dos microrganismos
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€ a capacidade de se adaptarem a condi¢cdes extremas e de produzirem grande

quantidade de enzimas que podem degradar moléculas complexas de diferentes

materiais. Tais caracteristicas aliadas a diversos outros fatores tornam alguns

microrganismos potenciais agentes de preservacéo do ambiente, especialmente no

que diz respeito a biodegradacéao.

Apesar de varios autores avaliarem o processo de biodegradacédo nos materiais

poliméricos, pesquisas sobre os mecanismos das reacdes ainda sdo escassas,

fazendo-se necessario que haja um incremento de estudos relacionados aos efeitos

abidticos na biodegradacao e as rotas metabdlicas envolvidas no processo.
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RESUMO: A Industria 4.0 vem ganhando
destaque nos ultimos anos com a implementagao
de seus pilares tecnolégicos dentro das
industrias. Um desses pilares é a Manufatura
Aditiva, uma tecnologia que tem como objetivo a
criacao rapida de pecas com formas complexas
a partir de um desenho CAD (Computer Aided
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MANUFATURA ADITIVA

Design). O Poli (acido latico) - PLA, € um
dos materiais mais usados na fabricacdo de
aditivos técnicos FDM (Modelagem por fusao e
deposicao), pelo seu baixo custo do material e
facil processamento. O objetivo deste trabalho é
verificar a influéncia do grau de preenchimento
nas propriedades fisicas e mecénicas do PLA
impresso por FDM. Os corpos de prova foram
desenhados no software 3D, e o material
impresso variando os parametros (perimetro
e preenchimento) no software de fatiamento.
Apds, o material impresso foi caracterizado
pela técnica de analise térmica realizada por
calorimetro diferencial de varredura — DSC e as
propriedades mecanicas foram determinadas
por ensaio de tracao e flexao a trés pontos. Foi
possivel identificar que a resisténcia mecanica foi
superior para corpos de prova que apresentam
perimetro e maiores preenchimento das camadas
impressas, e deformagao plastica superior no
corpo de prova com menor preenchimento. A
analise térmica comprovou que os filamentos de
PLA colorido (amarelo e marrom) necessita de
maior fluxo de calor, temperatura de 220°C para
gue o polimero tenha viscosidade suficiente para
passar pelo bico de extrusdo sem entupimento
devido ao pigmento utilizado para dar a cor ao
PLA.

PALAVRAS-CHAVE: DSC, PLA,
Aditiva, Ensaio de Tracdo, Ensaio de Flexao a

Manufatura

3 Pontos.
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STUDY OF THE MECHANICAL AND THERMAL CHARACTERIZATION OF PLA
PROCESSED BY ADDITIVE MANUFATURING

ABSTRACT: Industry 4.0 has been gaining prominence in recent years with the
implementation of its technological pillars within the industries. One of these pillars is
Additive Manufacturing, a technology that aims to quickly create parts with complex
shapes from a CAD (Computer Aided Design) design. Poli (lactic acid) - PLA, is one
of the most used materials in the manufacture of technical additives FDM (Modeling
by melting and deposition), due to its low material cost and easy processing. The
objective of this work is to verify the influence of the degree of filling in the physical
and mechanical properties of the PLA printed by FDM. The specimens were designed
in the 3D software, and the printed material varying the parameters (perimeter and
filling) in the slicing software. Afterwards, the printed material was characterized by the
thermal analysis technique carried out by differential scanning calorimeter - DSC and
the mechanical properties were determined by a three-point flexural and tensile test. It
was possible to identify that the mechanical resistance was higher for specimens that
have a perimeter and greater filling of the printed layers, and higher plastic deformation
in the specimen with less filling. The thermal analysis proved that the colored PLA
filaments (yellow and brown) need a higher heat flow, temperature of 220 ° C so that
the polymer has enough viscosity to pass through the extrusion nozzle without clogging
due to the pigment used to give the color to the PLA.

KEYWORDS: DSC, PLA, Additive Manufacturing, Tensile Test, 3 Point Bending Test

1. INTRODUCAO

Buscando solugdes tecnoldgicas desde a primeira revolugédo industrial,
implementaram em 2011 o conceito denominado “Industria 4.0”, e a partir disso,
diversas empresas com o apoio do governo comecgaram a desenvolver tecnologia de
forma estratégica, para assim, o pais desenvolvedor se tornar uma grande poténcia
industrial. Importante ressaltar também que desde entéo, o interesse académico/
cientifico, empresarial e politico vem aumentando nos ultimos anos('). Um dos pilares
da Industria 4.0 é a Manufatura Aditiva (Impressao 3D), conhecida também como
Prototipagem Réapida e Fabricacdo Rapida, que consiste em uma tecnologia de
producao de pecas tridimensionais, a partir de um desenho CAD (Computer Aided
Design). Entre as diversas técnicas utilizadas, se destacam as técnicas de SLS
(Sinterizacao Seletiva a Laser) que produz pecas poliméricas e metalicas através
da sinterizacao do laser no pd; SLM (Fusao Seletiva a Laser) e DMLS (Sinterizacao
Direta de Metal a Laser) que se assemelham com a técnica SLS, porém, focando
principalmente na fabricacdo de pecas metalicas; FDM (Modelagem por Fuséao e
Deposicao), técnica considerada a mais utilizada dentro da Manufatura Aditiva devido
ao seu baixo custo de producgao, tanto do equipamento como da matéria-prima, que

normalmente séo filamentos de materiais poliméricos (3,%).

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo Capitulo 4
de Materiais




Os primeiros materiais utilizados pela técnica de FDM foram os polimeros, que
devido ao seu baixo ponto de fusdo se tornam acessiveis a utilizacdo de quase todas
as categorias nessa técnica. O Poli (Acido Latico) — PLA, é um poliéster alifatico
que possui origem pela polimerizagao do acido latico fermentado, sendo assim, um
poliéster sintetizado quimicamente (4, °). Estrutura do PLA apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura Molecular do Poli (Acido Latico) (BARTOLOMEI, 2016) [6].

1|1 0

I

HO C|T—C—D H
CH,

O PLA possui excelentes propriedades fisicas e mecanicas, tendo elevado
modulo elastico, rigidez, comportamento termoplastico, biocompatibilidade, etc. Sua
temperatura de transicao vitrea é de 55°C e de fusédo é de 175°C, necessitando
ser processado em aproximadamente 190°C (°). Em condi¢des extremas como alta
temperatura e elevada umidade, o material ira degradar-se rapidamente. Ja em
condicbes normais o material se mantém estavel durante anos (7, &, °).

Para validar a resisténcia mecéanica do material, existem diversos ensaios,
dentre eles: tracéo, flexdo, compressao, cisalhamento, entre outros. O ensaio de
tracéo e flexado estdo entre os principais ensaios mecanicos, que através de um
gréafico tensao-deformacéao, obtém-se os dados como mdodulo de elasticidade; tenséo
e deformacao no escoamento; limite de resisténcia; tensao e deformacao na ruptura,
e tenacidade sé&o analisados. Na Figura 2, é possivel ver alguns parametros obtidos
nas curvas do ensaio de tracao para materiais polimeros termoplasticos ().

Figura 2 - Curva tensdo-deformacgéo para polimero submetido ao ensaio de tragéo [10].
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAL

O material utilizado nesta pesquisa foi o Poli (Acido Latico) — PLA. Para
elaboracdo dos corpos de prova através da manufatura aditiva foram utilizados
filamentos de PLA com didmetro de 1,75mm.

2.2 MANUFATURA ADITIVA - FDM

A Figura 4 apresenta todas as etapas para a fabricacdo de um objeto pela
técnica FDM.

Para o presente trabalho foram criados os corpos de prova de tracao e flexao no
software 3D “SolidWorks”, Figura 3(a), obedecendo as dimensdes estabelecidas nas
normas (ASTM D638-03 e ASTM D790-16), conforme apresentado nas Figura 4(a) e
Figura 4(b) ("', '2). Apés criar o desenho 3D, criou-se o arquivo com extensao em “STL”
para que seja fatiado pelo software de fatiamento “Slic3r”, Figura 3(b), sendo que
cada fatiamento corresponde ao preenchido produzido pelo bico da impressora 3D
(Figura 3(c) e os parametros inseridos no software de fatiamento estao apresentados
na Tabela 1. Apds a determinagcao do fatiamento do objeto 3D, ocorre a geracéao
de um arquivo em “.GCODE” para a movimentacao da impressora 3D realizar o
preenchimento de cada fatia e produzir o produto camada por camada, Figura 3(d).

Figura 3 - Representacédo esquematica do principio basico de Manufatura Aditiva - FDM.

.STL .GCODE

[A]

[C]

Figura 4 - Dimensao dos corpos de prova (mm), (a) tragdo conforme norma ASTM D638-03;
(b) flexdo 3 pontos conforme norma ASTM D790-16.
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A determinacao dos parametros de extrusdo do filamento de PLA, Tabela 1,
€ importante para que o fluxo de material seja constante no bico de extrusédo da
impressora 3D e 0 aquecimento da mesa onde ocorre a impressao é feita para
nao ocorrer 0 empenamento das amostras e devido ao resfriamento das camadas
impressas, dessa forma, manter a mesa aquecida diminui a velocidade de resfriamento
e tem-se uma melhor adesao do objeto que esta sendo impresso para evitar o

empenamento do objeto.

Tabela 1 - Parametros utilizados para a impresséo do material Poli (Acido Latico) — PLA.

Material PLA
Temperatura Bico (°C) 210
Temperatura Mesa (°C) 80
Velocidade de impressao (mm/s) 20

Neste trabalho manteve-se os parametros da Tabela 1 e o didmetro do bico
de impressao de 0,4mm constante e variou-se 0s parametros de preenchimento e
perimetro. A Figura 5 ilustra o perimetro e o preenchimento de uma peca impressa.

Figura 5 — Aspecto visual da superficie impressa em 3D de uma peca com 25% de

Para a impressao dos corpos de prova foi utilizada uma impressora 3D da marca
Voolt3D modelo Gi3, pertencente ao Laboratério de Tecnologia e Engenharia de
Superficie da FATEC de Sorocaba. A Tabela 2 apresenta os parametros de impressao
com e sem perimetro e preenchimento dos corpos de prova para avaliar a relagcéo
de resisténcia mecéanica em tracdo em relagcao ao perimetro

Tabela 2 - Par&dmetros de impressédo com a utilizagdo ou nao do perimetro e o respectivo
preenchimento.

Preenchimento (%) 30 | 70 [ 100 30 | 70 | 100
Perimetro (camadas) 3 0
Quantidade de Corpos de Prova 2 2

Para verificar a influéncia do preenchimento, foram impressos corpos de prova

de tracao e flexdo com os parametros de impressao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Par&metros para imprimir os corpos de prova para a caracterizagdo mecéanica do

material.
Caracterizacao Mecanica - Ensaio de Tragcdo
Preenchimento (%) 25 50 75 100
Perimetro 3
Corpos de Prova 3
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Caracterizacdo Mecanica - Ensaio de Flexdo

Preenchimento (%) 25 50 75 100
Perimetro 3
Corpos de Prova 3

2.3 CARACTERIZACAO MECANICA

Os ensaios mecanicos de tracao e flexdo de 3 pontos foram realizados em
tréplica em uma maquina universal da marca EMIC modelo DL 3000 com capacidade
de 300kN e extensdmetro, na FATEC Sorocaba. No ensaio de tracédo, foi utilizada
uma velocidade de deformag¢do de 4mm/min, ja no ensaio de flexao foi utilizada
uma velocidade de deformacao de 2mm/min. Ambos os ensaios tiveram como
principal objetivo os valores de médulo elastico(E), tensdo maxima( __ ) e tenséao

ax

de escoamento(

esc)'
2.4 ANALISE FRACTOGRAFICA

Para visualizar a superficie de fratura dos corpos de prova de tragcao e flexao,
foi utilizado um estereoscopio da marca Wireless Microscope modelo Magnification
500x. Com o auxilio do estereoscopio foi analisado o &ngulo de dobramento e fratura
dos corpos de prova de flexao.

Para uma melhor analise da superficie de fratura dos corpos de prova de tracéo,
foram realizadas imagens com o auxilio do MEV (Microscépio Eletrénico de Varredura)
/ EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva), da UNESP Campus de Sorocaba, da
marca JEOL, modelo JSM-6010LA. Para esta analise, a metalizacdo dos corpos de
prova realizados com ouro e paladio.

2.5 CARACTERIZACAO TERMICA

A analise térmica do PLA foi realizada em 3 cores de PLA (marrom, amarelo e
natural sem pigmento) utilizando um equipamento de DSC - Calorimetro Diferencial
de Varredura da marca Netzch Proven Excellence, modelo DSC204, realizado na
empresa Schaeffler Brasil Sorocaba. A analise possuiu range de 90/20 (K/min) / 210,
Atmosfera controlada de O,: 20,0 (ml/min) e N2 20,0 (ml/min) e Corrente de 800 mA.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados do ensaio de tragao foram analisados primeiramente variando o
perimetro e posteriormente o preenchimento.
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3.1 PERIMETRO - ENSAIO DE TRACAO

A Figura 6 ilustra o grafico dos ensaios de tracdo dos corpos de prova com
e sem perimetro e variando o preenchimento interno de 30%, 70% e 100%. Os
corpos de prova com perimetro foram os que apresentaram maiores resisténcias
a tracao, com excecao da condicao com 30% de preenchimento, que apresentou
maior deformacao e menor tensdo. O perimetro elimina a concentracéo de tensao
na superficie do corpo de prova de tracéo, pois o preenchimento feito em camadas
alternadas com inclinagéo de 45° e camada posterior é feita em um angulo de 135°
em relacéo ao plano de preenchimento do plano anterior. Dessa forma, o perimetro
confere ao corpo de prova bom acabamento superficial e melhor resisténcia a tragéao.

Figura 6 — Grafico Tenséo x Deformacao dos corpos de prova com e sem perimetro.
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A analise da superficie de fratura do corpo de prova sem perimetro esta
apresentada na Figura 7(a) e observa-se que a tensdo exercida pelo ensaio de
tracao foi direcionada ao preenchimento, formando assim uma fratura ductil no
preenchimento. Ja no corpo de prova com perimetro, Figura 7(b), foi possivel
identificar que o perimetro serviu como suporte, diminuindo a concentracédo de
tensdo na extremidade do corpo de prova, gerando assim uma fratura fragil no
preenchimento, ocorrendo o cisalhamento perpendicular no sentido do carregamento
de tracdo, nao ocorrendo deformagcao no preenchimento.




Figura 7 — Superficie de Fratura do corpo de prova de tragédo (a) sem perimetro; (b) com
perimetro.
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3.2 PREENCHIMENTO - ENSAIO DE TRACAO

Como foram ensaiados corpos de prova variando o preenchimento, o melhor
resultado em tracdo (tensdo maxima) ocorreu para o preenchimento de 100%,
conforme ilustra a Figura 8. O desenvolvimento de produtos impressos por manufatura
aditiva que serao funcionais devem ser produzidos com 100% para suportarem
maiores tensdes trativas. O preenchimento de 100% também apresentou maior
modulo elastico, 13,595 MPa.

Figura 8 — Grafico Tensao x Deformacao do PLA no Ensaio de Tracao.

80 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 L 1
1 ——PLA 25%
10 4 —PLAS0% T
1 ——PLA75%
60 ——PLA100% T
50 4 4
Ny
s 40 4 +
b
30 4 4
20 4 +
10 4 \ 1
04 +
1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T I T I
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

g (mm/mm)

As propriedades obtidas nos ensaios de tragao estao apresentadas na Tabela
3. Como ja observado na Figura 8 a melhor condicdo de propriedades mecéanicas
de tracao ocorre para o preenchimento de 100% e com perimetro. Esse aumento
nas propriedades de tracdo ocorre com o aumento do preenchimento, decorréncia
da uniao das camadas, que em maior quantidade o material se torna 0 mais coeso
e com uma menor quantidade de poros, propiciando uma maior resisténcia a tracao

ao material.
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Tabela 3 - Tens&do maxima (Fmax), médulo elastico (E) e tensdo de escoamento (Fesc) para
diferentes preenchimentos no ensaio de tragéo.

Preenchimento 25% 50% 75% 100%
Fmax (MPa) 4,273 9,753 [20,440 |46,759
+DP 1,020 |1,054 |1,685 1,194
&... (MPa) 4,203 |8,590 |18,540 | 39,090
+DP 0,951 |0,955 |1,955 1,308
E (GPa) 2,654 |5,280 |3,375 13,595
+DP 0,767 0,813 |[1,123 1,406

A superficie de fratura do corpo de prova ensaiado em tracdo esta apresentada na

Figura 9. E possivel identificar a unido das camadas, quanto maior o preenchimento,

maior a uniao entre os fios extrusados em cada camada. Observa-se que a fratura

ocorre de maneira fragil entre os fios do preenchimento e no perimetro ocorre a

deformacao até a fratura, como ilustra a Figura 9.

Figura 9 — Superficie de fratura dos corpos de prova de tragdo com perimetro e preenchimento,

£1 13444
She gy

(@) 25%, (b) 50%, (c) 75% e (d) 100%.

N

As superficies de fraturadas dos corpos de prova de tracao foram analisadas
com auxilio do MEV, como ilustra a Figura 10. Observa-se que as linhas extrudadas
tém maior tendéncia de se unirem quando estao em maior quantidade, ou seja, maior

preenchimento, pois as camadas laterais auxiliam empurrando, favorecendo a uniao

das camadas. Verificou-se que mesmo com 100% de preenchimento existem poros

ocasionados de uma uniao incompleta das camadas, os quais podem agir como

pontos de concentracédo de tensao.
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Figura 10 — Superficie de fraturas dos corpos de prova de tragdo, com auxilio do MEV para o
preenchimento de (a) 25%, (b) 50%, (c) 75% e (d) 100%.
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3.3 ENSAIO DE FLEXAO DE 3 PONTOS

No ensaio de flexdo de 3 pontos, o preenchimento de 100% apresentou maior
tensdo maxima, enquanto o preenchimento de 25% apresentou maior deformacgéao
plastica, como mostrado na Figura 11. Pode-se com base nos resultados de flexao
de 3 pontos que objetos impressos 3D que forem submetidos a maior solicitagcao
mecéanica em de flexdo devem ser impressos com 100% de preenchimento para

suportarem maiores tensdes flexiveis.

Figura 11 - Grafico Tensao x Deformagéo do PLA no Ensaio de Flexao.
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A Tabela 4 apresenta as propriedades mecanicas obtidas a partir dos ensaios
de flexdo de 3 pontos. Pode-se observar que a resisténcia a flexao aumenta com o
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aumento do preenchimento.

Tabela 4 - Tens&o maxima (Fmax ), médulo elastico (E) e tensdo de escoamento (Fesc) para
diferentes preenchimentos no ensaio de flexao.

Preenchimento 25% 50% 75% 100%
Sy (MPa) 3,801 5,283 6,688 13,338
+DP 0,0428 0,0788 0,277 0,225
#ecc (MPa) 0,975 1,354 1,715 3,420
+DP 0,0114 0,0200 0,0711 0,0580
E (GPa) 3,120 4,348 5,546 12,486
+DP 0,0142 0,0127 0,166 0,193

O corpo de prova de flexdo em 3 pontos com 25% de preenchimento apresentou
menor resisténcia, mas obteve maior regime plastico, a qual ndo fraturou ao final do
ensaio devido a menor a uniao das camadas, obtendo assim, uma maior plasticidade.
A Figura 12 apresenta o corpo de prova de flexdo em 3 pontos apds o ensaio e
observa-se que o angulo de inclinacdo é o menor e aumenta conforme o aumento

do preenchimento.

Figura 12 — Deformacéo origind pelo naio de Flexao. a) 25%, b) 50%, c) e d) 100%.

75%

3.4 CARACTERIZAGAO TERMICA - DSC

Durante a impresséo dos corpos de prova houve grande dificuldade em processar
os filamentos coloridos (amarelo e marrom com corantes) se comparamos com 0
filamento natural (transparente). A Figura 13 apresenta a caracterizagdo térmica nos
filamentos com pigmento (utilizados no trabalho) e sem pigmento (natural).

Os filamentos com adicao de pigmento (marrom e amarelo) foram os que mais
oscilaram no fluxo de calor conforme a temperatura do ensaio aumentava. Todos




os filamentos apresentaram pico de fusdo aproximadamente 5°C a mais do que foi
observado na literatura, podendo haver imperfeicdes no material, com o corante
utilizado para dar as cores. Esse pico faz com que o filamento nao seja completamente
Viscoso no conjunto de extrusdo e dessa forma, ocorra o entupimento do bico. Para
evitar o entupimento do bico o sistema de extrusao foi calibrado para temperatura
de 220°C bem acima da temperatura indicada pela Figura 13.

Figura 14 — Técnica DSC do material PLA com e sem pigmento.
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4. CONCLUSOES

Foi possivel analisar através do ensaio de tracao e das imagens obtidas pelo
MEV que a utilizagcdo do perimetro ndo € importante apenas no acabamento dos
objetos impressos em 3D mas também na resisténcia mecénica, devido a protecéo
superficial que o perimetro fornece, diminuindo o valor da tens&o atuante nos pontos
superficiais, devido a diminuicao dos concentradores de tensédo provocados pelos
filamentos de preenchimento do objeto.

Com a utilizagéo de perimetro em todos os corpos de prova observou-se a
influéncia do preenchimento na resisténcia a tracao e flexao 3 pontos. Quanto maior
o preenchimento do objeto impresso em 3D, maior é sua resisténcia mecanica a
tracao e flexdo a 3 pontos. Quanto menor o preenchimento maior € a deformacéao
plastica que o objeto suporta. Portanto, a escolha do preenchimento ira depender
da aplicacao do objeto impresso em 3D, por exemplo se for produzir um suporte
para pendurar planta sera necessario fazer o preenchimento em 100% para se ter
uma maior resisténcia mecéanica. Mas se for produzir um objeto em 3D que precise

deformar como uma bola deve-se produzir com um preenchimento pequeno, menor
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que 25%.

A analise térmica dos filamentos de PLA foi importante para definir a temperatura
de melhor extrusao do filamento evitando o entupimento do bico de extrusao.
Filamentos coloridos possuem impurezas (pigmentos para dar a cor), dificultando
seu processamento, necessitando utilizar temperatura de 220°C sendo que a literatura
indica a impressao 3D a 200°C.
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RESUMO: A eletrbnica orgénica tornou-se
atualmente um importante competidor da
eletrbnica baseada em silicio amorfo. Uma
grande variedade de materiais organicos tem
sido sintetizada para melhorar o desempenho
dispositivos Versatilidade,
baixo custo e cobertura de grandes areas
sdo qualidades importantes para aplicagoes
em telas, painéis fotovoltaicos e sensores. A
maioria dos polimeros semicondutores séao
processados por solugao, como o poly(2,5-bis(3-
tetradecyl-thiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene)
(PBTTT-C14). Este ultimo ja foi demonstrado
em transistores de filmes finos (TFTs) com
elevada mobilidade dos portadores. Diversos
solventes tém sido usados para dissolvé-lo,
sendo o 1,2- dichlorobenzene (DCB) um dos
mais empregados. Filmes finos podem ser
obtidos por diferentes técnicas de deposicao,
tal como drop casting, spin coating, serigrafia e
impressao a jato de tinta. Os esforcos de muitos
nos ultimos 20 anos tém sido direcionados a
compreensao e aperfeicoamento das interfaces
como consequéncia
processamento. Estudos morfolégicos em filmes
de PBTTT-C14 tém por fim analisar a estrutura
molecular e a formagao de cadeias estendidas,
correlacionando-as com os parametros elétricos
do TFT.

PALAVRAS-CHAVE: PBTTT-C14,
terracos, TFT organico.
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MORPHOLOGICAL AND SUPERFICIAL STUDY OF THIN FILMS BASED ON
CONJUGATED SEMICONDUCTOR POLYMER PBTTT-C14

ABSTRACT: Organic electronics has currently become an important competitor to
electronics based on a-Si. A wide variety of materials has been synthesized to improve
the performance of organic-based devices. Versatility, low-cost, and large-area are
interesting features for applications such as displays, photovoltaics, and sensors.
Most of the semiconducting polymers are solution processed, such as poly(2,5-bis(3-
tetradecyl-thiophen-2-yl)thieno[3,2- b]thiophene) (PBTTT). The latter was already
demonstrated in high-mobility thin-film transistors (TFTs). Among several solvents,
dichlorobenzene (DCB) is widely-used to dissolve PBTTT. Thin films can be obtained
by different deposition techniques such as drop casting, spin coating, screen printing,
and inkjet printing. Research efforts in the last 20 years have been directed towards
the understanding and correlating interfaces with processing conditions. Morphological
studies of PBTTT films to analyze the molecular structure and the formation of extended
chains can be responsible for improving TFT performance.

KEYWORDS: PBTTT-C14, morphology, terraces, organic TFT.

1. INTRODUCAO

A eletrOnica organica tem ganhado atencao da academia e da industria nos
ultimos anos [1, 2]. Uma ampla variedade de novos materiais organicos, sao criados
e testados pelos pesquisadores no mundo todo. Estes materiais sdo compostos
principalmente de carbono e classificados em dois grandes grupos: pequenas
moléculas e polimeros. No caso de semicondutores, dependendo do portador de
carga majoritario, podem ainda ser classificados entre “p” (lacunas) ou “n” (elétrons).
Os polimeros w-conjugados semicondutores apresentam a alternancia entre ligacoes
simples e duplas na cadeia principal do polimero. Materiais, que apresentam

({19 [{19e )

comportamento tanto “p” como “n”, sdo chamados de ambipolares. Alguns exemplos

de polimeros empregados na fabricacéo de dispositivos eletronicos séo:
tipo “p": poly(3-hexylthiophene) (P3HT) e poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-yl)
thienol[3,2-b]thiophene) (PBTTT) [3] (Figura 1);

un,

tipo “n”: tetraazapentacenequinone [4];

ambipolar: poly(2,5-bis (2-decyltetradecyl)-3-(5-(dithieno[3,2-b:2X,3X-d] thio-
phene-2-yl)-thiophen-2-yl)-6-(thiophene-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]-pyr-
role-1,4-dione) (pDTTDPP-DT) [5].




Figura 1: Estrutura quimica de polimeros w-conjugados: (a) P3HT e (b) PBTTT-C14.
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O carbono (C) possui 6 elétrons na sua estrutura atémica, os quais tem uma
distribuicao eletrdnica 1s2 2s? 2p2. O orbital atdmico é a probabilidade de encontrar um
elétron de um atomo numa regiéo do espaco, calculada por uma fungao matematica.
O tipo “s” tem uma distribuicdo esférica e o “p” uma lobular nos trés eixos ‘px’, ‘py’ e
‘pz’. No caso do carbono, este ultimo orbital se encontra incompleto, ja que possui
somente 2 elétrons disponiveis. Isto provoca um estado excitado com orbitais “sp”

hibridos (Figura 2), proporcionando uma estabilidade energética ao atomo.

Figura 2: Orbitais puros e mistos mostrando a hibridizacdo sp? do carbono.
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As moléculas dos polimeros semicondutores possuem hibridizacdo sp?, produto
das ligacdes simples () e duplas (w) alternadas. Consequentemente, estados
deslocalizados com portadores de cargas livres surgem (Figura 3). Estes seriam
responsaveis pela condug¢ao de corrente elétrica na presenca de campo elétrico.

Figura 3: Alternancia de ligagdes simples e duplas em polimeros conjugados, destacando a
deslocalizacéo de ligagcdes w, (a) buteno e (b) anéis aromaticos.
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Estes estados surgem da superposicao das ligacées w de um atomo com o
vizinho, perpendiculares ao plano principal da molécula, formando uma nuvem
eletrdnica na parte superior e inferior a este plano. Esta nuvem é conhecida como
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO). Os portadores neste nivel de
energia podem ser promovidos a um nivel superior, onde se movimentam ao longo
da molécula. Este ultimo é conhecido como o orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO). Em outras palavras, o HOMO e o LUMO seriam o equivalente as
bandas de valéncia e conducgéo, respectivamente, em um semicondutor inorgéanico. No
caso do PBTTT-C14, tais niveis possuem valores de -3,1 e -5,2 eV, respectivamente
[6, 7].
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O movimento dos portadores de carga no filme possui dois mecanismos
fundamentais: paralelo (conjugation or backbone direction) e perpendicular (w-@
stacking direction) a cadeia principal do polimero. O primeiro é chamado na literatura
em inglés de intra-chain, enquanto que o segundo de inter-chain (Figura 4 (a)).
Destaca-se ainda que o transporte entre cadeias pode ocorrer em duas direcdes: (i)
@-o € (ii) lamellar ou alkyl stacking (Figura 4 (b)).

O transporte de carga nas dire¢des conjugation e w-m stacking € mais rapido do
que na alkyl stacking. As distancias das nuvens de elétrons, produto da superposicéo
das ligacdes w, nas duas primeiras € menor que na terceira (Figura 4 (c)). Isto acarreta
em uma menor resisténcia elétrica nestas dire¢des, sendo a mais rapida ao longo
da cadeia principal da molécula [11].

Figura 4: (a [8], b [9]) Estruturas cristalinas de PBTTT-C14 com as possiveis dire¢cdes de
transporte de cargas e (c) de empacotamento dos monémeros [10].
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2. MATERIAIS E METODOS

Atualmente, ha uma ampla variedade de materiais organicos que séo utilizados
na eletrénica organica. O principal parametro elétrico desses materiais para aplicacéo
em transistores [12] é a mobilidade dos portadores. Em derivados de politiofeno,
ja se reportaram valores acima do patamar do silicio amorfo (~1 cm?/Vs) [13]. Por
este motivo, foram empregadas solu¢des de PBTTT-C14 (Mn = 50 kg/mol, PD = 3,
Aldrich) em diclorobenzeno (DCB, Mn = 147 kg/mol, HPLC, 99 %, Aldrich) para formar
TFTs [14]. Destacam-se ainda valores de mobilidade semelhantes ou superiores aos




obtidos previamente com um politiofeno regioregular, o poly(3-hexylthiophene-2,5-
diyl) (P3HT) [15]. O desempenho elétrico superior esta relacionado, principalmente,
ao empacotamento das diversas cadeias que formam um filme fino.

Os substratos utilizados para a deposicao do filme semicondutor foram laminas
de vidro BK7 e de silicio (somente estudo FTIR). Estes tém formato quadrado e
dimensbes aproximadas de 2,5x2,5 cm? e espessura de 1 mm. Inicialmente, os
substratos foram limpos por imersao em banho ultrassénico em agua deionizada (Dl)
por 10 minutos. Na sequéncia, sdo limpos em fervuras sucessivas de 10 minutos em
acetona (ACE) e alcool isopropilico (IPA).

Foram preparadas solugdes de PBTTT-C14/DCB com concentragdes de 2, 4, 6
e 8 mg/mL. A agitacao foi realizada por cerca de 20 horas (overnight) a temperatura
ambiente. Para cada valor de concentracao, preparou-se uma solucao sem e outra
com aquecimento a temperatura de 100 °C por aproximadamente 1 h antes da
deposigao.

A deposicao foi por spin coating com rotagdes de 600 a 3000 rpm (passo
de 600 rpm, ou seja, 5 frequéncias diferentes) por 60 s (rampas de aceleracao e
desaceleracao de 2,5 s). Praticaram-se diversos procedimentos de secagem ou
tratamento térmico nos filmes obtidos. Cada um deles foi classificado de acordo com
a velocidade de evaporacao do solvente. Os filmes foram secos: a temperatura e
pressao ambientes overnight (A); na estufa, a temperatura ambiente e pressao de 0,2
bar (EA); no hotplate, a temperatura de 80 °C e pressdao ambiente (H80); na estufa, a
temperatura de 80 °C e pressao de 0,2 bar (E80); no hotplate, a temperatura de 150
°C e pressao ambiente (H150); e na estufa, a temperatura de 150 °C e pressao de
0,2 bar (E150) e no hotplate, dentro da glove box, a temperatura de 150 °C (H150N).
Todas as secagens na estufa e sobre o hotplate duraram 20 minutos.

Uma carateristica unica de cada filme polimérico é sua capacidade de absorber
a energia proveniente de uma luz incidente. Este parametro é chamado absorbéncia
do filme (abs) e esta relacionado a sua espessura e morfologia. Este é obtido com
0 auxilio de um aparelho monocromador que faz incidir um feixe de luz no filme
e mensura a quantidade de luz transmitida. Desprezando-se a reflexao, pode-se,
entédo, calcular a luz absorvida pelo filme. O espectro de absor¢ao foi obtido com um
espectrofotdmetro SHIMADZU UV-1650 PC no intervalo de comprimentos de onda
() de 300 a 1100 nm (UV-visivel). O valor de lamba onde aparece o pico de abs
maxima foi definido como op"

A espectroscopia Raman, por sua vez, € uma técnica que traz informagdes sobre
a estrutura quimica das moléculas que compdem o filme. Para tal, ao fazer incidir
luz monocromatica, mede-se uma pequena por¢ao de luz espalhada de composi¢ao
intrinseca ao material analisado. Empregou-se o Confocal Raman Microscope
Alpha300 R (WITec, Germany) de comprimento de onda do laser de 532 nm e uma
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poténcia maxima de 45 mW. As amostras foram estudadas através do software
Control FIVE 5.1 no intervalo de -132 e 3794 cm™ com uma resolugcdo de 5cm™ e a
temperatura e pressao ambientes.

A Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) é outra técnica empregada
para obter informacgdes sobre ligacdes e grupos funcionais das moléculas que
formam um filme fino. Esta se baseia na interagao entre ondas eletromagnéticas no
infravermelho com as vibragdes das ligacdes moleculares. Neste caso, empregou-
se o software Win-IR Pro do equipamento QS-300 FTS-40 (BIO-RAD, EUA), no
intervalo de 400 a 4000 cm™' com uma resolugao de 8 cm, uma frequéncia de 5 kHz
e a temperatura e pressdao ambientes.

Dois pardmetros de suma importancia na caraterizacao de um filme fino orgénico
sao a espessura (e) e a rugosidade quadratica média ou RMS (R ). O primeiro
€ obtido apds a secagem e demanda a riscagem com uma pin¢ga. A média e o
desvio padrao foram calculados a partir de trés medi¢cdes. No céalculo do segundo
parametro foram investigadas trés regides diferentes na superficie de cada filme,
gerando micrografias de 5 pm x 5 ym para o calculo da média e do desvio padréo.
Utilizou-se um microscépio de forca atbmica (AFM) BRUKER NanoScope® V no modo
ScanAsyst e com micropontas de silicio NANOWORLD (frequéncia de ressonancia
de 70 kHz e constante elastica de 0,4 N/m). A microscopia de for¢ca atbmica emprega
uma ponta muito fina (~ 20 nm), como uma sonda, para varrer a superficie. Esta fica
na extremidade livre de um cantilever que vibra sobre ou permanece em contato com
a superficie, interagindo através de forcas de Van der Waals com a mesma [16]. Com
o intuito de nao danificar o fragil filme organico, optou-se pelo contato intermitente
(ou tapping mode em inglés).

Por fim, a difracéo de raios X (DRX) fornece dados sobre as distancias entre os
planos moleculares nestes filmes. Dentre os fendmenos provocados pela interacao
entre raios X e as cadeias poliméricas, destaca-se a interferéncia construtiva. Esta
ocorre quando os caminhos 6ticos dos raios X incidentes no filme fino sdo multiplos
inteiros do cumprimento de onda dos mesmos. De acordo com a equacgao de Bragg
e em posse de um difratograma, pode-se determinar a distancia entre os planos que
formam as camadas do material.

nA=2dsenf ()

Onde:

n: numero inteiro; A: comprimento de onda dos raios X (nm); d: distancia entre
os planos atémicos; : angulo de incidéncia do raio X no material com respeito
aos planos citados. As medi¢des foram realizadas em um difratdbmetro EMPYREAN
(PANalytical, Holanda) com 2 no intervalo de 6 a 20° (mascara de 10 mm e fendas
anti-espalhamento de 1/4 e de divergéncia de 1/8) e por 15 min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ambas as solugdes, com e sem aquecimento, sobre os substratos e instantes
antes do processo de spin coating, assim como os filmes formados, sdo apresentadas
na Figura 5. A auséncia de aquecimento acarretou na formacao de aglomerados
de PBTTT-C14 em DCB, produzindo uma solucao de coloragdo marrom escuro.
Por sua vez, a solugcao alaranjada, obtida apds aquecimento, formou um filme
continuo, necessario a fabricagcéo de dispositivos eletrénicos. Esta questédo tem
sido abordada na literatura [14, 17], onde ja se comprovou que este polimero possui

baixa solubilidade a temperatura ambiente em solventes orgénicos.

Figura 5: Aspecto de solugdes e filmes obtidos a 6 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB sobre
substratos de vidro, sendo (a), (b) e (c) com e (d), (e) e (f) sem aquecimento pré-deposicao.
Micrografias 6ticas em um AFM Bruker de filmes (b) - (€) via spin cqitl[] e (¢) - (f) drop casting.

Na Figura 6, apresentam-se os graficos de abs vs A, para cada uma das
secagens praticadas nos filmes do polimero PBTTT-C14. Esses filmes foram formados
a partir de uma solugéo a 6 mg/mL em DCB com agitacao overnight e aquecimento

a 100 °C por 1 h antes da deposicao sem filtragem a 600 rpm/60 s.

Figura 6: Gréficos de (a) abs e (b) abs normalizada vs de filmes de PBTTT-C14 diluidos em

035 DCB fabricados sobre substratos de vidro de 2,5x2,5 cm?.
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De acordo com a literatura [17, 18], um aumento na cristalinidade é representado
por um deslocamento do espectro e, consequentemente, de o €M direcao ao
comprimento de onda da cor vermelha. Conclui-se, entdao, que secagens a 150 °C
( o = 552 nm) em ambiente inerte produzem um filme mais cristalino do que em
temperaturas menores na Figura 6(a). Isto é evidenciado também pelo deslocamento
das curvas de filmes formados a temperatura ambiente em dire¢do ao azul (=
549 nm) [17]. Tais aspectos sdo melhor notados na Figura 6(b), apés a normalizacéo
dos espectros. Note ainda o surgimento de um segundo pico a direita do central
(conhecido como shoulder [19, 20]) em 585 nm para os filmes tratados a 150 °C,
evidenciando, assim, um maior acoplamento intermolecular [11].

Na Figura 7 (a), apresenta-se o grafico obtido a partir de espectroscopia Raman
de um filme depositado por spin coating sobre substrato de vidro a partir de uma
solucdo de 6 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB e tratado sobre hotplate a 150 °C e em
ambiente de N,. O pico em 1493 cm™ ¢ atribuido as vibragdes por alongamento das
ligacdes C=C, enquanto que em 1395 cm™ as C—C, ambas presentes nos anéis de
tiofeno. Ja o pico em 1415 cm™' é provocado pelo alongamento das ligagdes C=C
do anel de tienotiofeno [21].

Figura 7: (a) Espectro de intensidade vs o deslocamento Raman e (b) FTIR de transmitancia vs
0 numero de onda, do semicondutor organico PBTTT-C14 sobre substrato de vidro.

600 e T T R 100 {mp ‘ !
kg | A i '
(a) - “FF ] (b)=9%; g ]

500 | | b ® g0l i ]
’NT i Substrato: vidro s :
5 400 - | material: PBTTT-C14 | = 70 ]
~ ; solugéo: 6 mg/mL em DCB o 604 ]
% \ deposicdo: spin coating %
5 300+ ! 600 rpm /60 s . £ 50 R -
B ' secagem filme: H150N g 40 - o ! §1 ]
S 200 - c | substrato: silicio o
3 & 30 . 9 ]
c - ' material: PBTTT-C14 g

'E 20 ' solugdo: 10 mg/mLemDCB | 4
° i deposicao: drop casting i

100 -

10 ! secagem filme: H150 )
0- ] Ho o_zl ¥ . ! ::I . . B . ]
600 860 10I00 12I00 14IOO 1600 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Deslocamento Raman (cm™) Ndmero de onda (cm™)

O grafico obtido a partir de espectroscopia FTIR € apresentado na Figura 7
(b). O filme foi depositado por drop coating sobre substrato de silicio a partir de uma
solucao de 10 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB e tratado sobre hotplate a 150 °C em
condi¢cbes ambientes. Detectaram-se vibragcdes por alongamento de ligagées C-S
do anel de tiofeno na frequéncia de 795 cm™ [22]. Em 1342 cm™, 0 alongamento de
ligacdes C—C do anel de tiofeno produzem outro pico [22]. O pico em 1466 cm™, por
sua vez, é provocado por vibragcdes de alongamento simétricas de ligacdes C=C do
anel de tiofeno [23]. Por fim, os picos em 2847 e 2916 cm™' estao relacionados a
vibracdes de alongamento de ligagdes C—H do anel de tiofeno [22].

Na Figura 8, sao apresentadas micrografias por AFM da superficie de filmes
de PBTTT-C14 obtidos por spin coating a 600 rpm/60s sobre vidro a partir de uma
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solucdo em DCB e submetido a diferentes tratamentos térmicos. Pode-se inferir que
filmes tratados pelos procedimentos A, EA e E80 apresentaram um arranjo molecular
pouco cristalino ou organizado [17]. A secagem H80, por sua vez, produziu estruturas
conhecidas como nédulos [17]. Finalmente, os tratamentos térmicos E150 e H150N
acarretaram a formacao de estruturas conhecidas como terracos, sinal de elevada
cristalinidade [17, 24].

Figura 8: Micrografias de 2 x 2 ym2 de AFM de filmes de PBTTT-C14 sobre vidro para as
secagens: (a) A, (b) EA, (c) H80, (d) E80, (e) H150, (f) E150, (g) H150N - 6 mg/mL e (h) H150N
- 8 mg/mL.

E apresentado na Tabela 1 um resumo dos principais parametros investigados
por espectrofotometria e AFM, dependendo do procedimento de secagem. Esses
filmes foram processados por spin coating a 600 rpm por 60 s a partir de uma solugao
de 6 mg/mL em DCB, aquecida (100 °C /1h) e sem filtragem. Comparando-se o0s
procedimentos de secagem feitos a temperatura ambiente fora e dentro da estufa,
observa-se um filme mais amorfo no segundo caso. Ja a temperatura de 80 °C, os
filmes obtidos dentro da estufa foram mais cristalinos que os sobre hotplate a esta
temperatura. Um comportamento similar é observado para filmes tratados a 150 °C
na estufa, possuindo o maior deslocamento em direcdo ao vermelho. Os valores de
espessura e rugosidade obtidos por AFM foram resumidos na Tabela 2.

Tabela 1: Tendéncia de variagdo da absorbancia, pico de absorbancia, espessura e
rugosidade de acordo com a secagem realizada.

Condigoes Secagem abs. A_ € edin RA g
u.a. nm nm nm
T o A—EA 0 | (blue shift) ! 0
Estufa (80 °C) H80—E80 0 1 (red shift) 1 !
Hotplate (150°C) H150—H150N 1 1 (red shiff) ! !
Estufa (150 °C) H150N—E150 0 1 (red shift) 1 1
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Tabela 2: Resumo dos valores de espessura e rugosidade obtidos nos filmes de PBTTT-C14,
em relacdo a secagem dos filmes das solugbes depositados por spin coating a 600 rpm/60 s.

Secagem C T e Rq
mg/mL °C nm nm
A 6 25 33+3 1,58+ 0,14
EA 6 25 27+ 2 2,16 = 0,20
H80 6 80 28 +1 2,65+0,12
E80 6 80 29+3 2,02 + 0,20
H150 6 150 302 2,44 + 0,03
E150 6 150 41 +3 3,18 +£ 0,09
H150N 6 150 25+5 1,90 + 0,20
H150N 8 150 48 + 2 1,45+ 0,12

Por fim, foram investigados filmes finos de PBTTT-C14 por DRX, como mostrado
na Figura 9. Para tal, o polimero foi dissolvido a 6 mg/mL em DCB e agitado por
24 horas a temperatura ambiente. O filme fino foi formado via spin coating sobre
substrato de vidro a rotacéo de 600 rpm por 60s, sem filtragem e tratado a 150°C
por 20 min. De acordo com a literatura [25-27], o comprimento da cadeia principal
(backbone) do monémero é de ~ 1,35 nm e a separacao (w-stacking distance) entre
duas cadeias principais consecutivas € ~ 0,38 nm. No empilhamento das camadas,
ocorre a interdigitacao das cadeias laterais (side chains) dos mondémeros. Este
empacotamento é menor em filmes de P3HT devido, justamente, a alta densidade
de cadeias laterais neste polimero [26]. No caso do mondmero de PBTTT-C14,
tem-se uma regido interdigitada e outra sem interdigitacdo, a primeira se estende
aproximadamente até o quarto ou quinto carbono da cadeia lateral dos mon6meros

da camada acima ou de abaixo.

Figura 9: Espectro DRX, intensidade vs o &ngulo de incidéncia do feixe do semicondutor
organico PBTTT-C14 sobre substrato de vidro.
—
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O pico em 2 = 4° presente na Figura 9 aponta para um espacamento “d” ao
longo da direcdo do empilhamento dos grupos alkyl (d-spacing alkyl stacking direction)
no PBTTT-C14 de cerca 2,22 nm em estruturas tipo terracos. Esse parametro, também
chamado de lamellar spacing, é a distancia entre dois monémeros pertencentes a
diferentes cadeias e posicionados um sobre o outro [10]. Este espagcamento pode
variar em funcao do tratamento térmico pds-deposicao por spin coating, devido ao
rearranjo dessas cadeias alquilicas [28]. O resultado obtido esta de acordo com a
literatura [28] e aponta para um arranjo dos monémeros em uma estrutura edge-on,
perpendicular ao substrato [29].

4. CONCLUSOES

Comprovou-se que o tratamento térmico a 150 °C dos filmes finos, apos a
deposicao por spin coating, favorece o melhor arranjo da estrutura quimica do
PBTTT-C14, apresentando terragcos na superficie. Evidéncia disto sdo o pico central
de absorbancia entorno dos 552 nm e a presenc¢a de um pico secundario a direita
deste em 585 nm. Estas estruturas apareceram em filmes fabricados tanto dentro,
quanto fora da glove box, mostrando, assim, que o ambiente nao influencia a formacgao
das mesmas. Neste caso, o pardmetro preponderante é a temperatura.

Filmes com valores de espessura entre (27 + 2) e (48 + 2) nm foram obtidos a
partir de uma solucdo de 6 mg/mL, o que é desejavel para aplicagao tanto em OTFTs
como em sensores. A rugosidade entre (2,06 + 0,05) e (3,18 = 0,09) nm também
€ compativel com dispositivos eletrénicos. Valores obtidos a partir de solugdes a 2
mg/mL ndo apresentaram uma mudanca significativa em funcéo da frequéncia de
rotacéo, porém apresentando valores baixos entre 2 e 6 nm.

Enfim, os resultados de espectroscopia FTIR, Raman e DRX sdo comparaveis
aos apresentados na literatura e corroboram as conclusdes oriundas de estudos de
espectrofotometria e AFM. Nota-se que as condi¢des de agitacdao e aquecimento da
solugéo, assim como de tratamento térmico dos filmes, ndo degradou quimicamente o
polimero. Logo, os parémetros de processamento responsaveis por produzir terragos
na superficie e um espagamento de 2,22 nm entre cadeias devem ser empregados
na fabricacado de dispositivos eletronicos a partir do semicondutor PBTTT-C14.
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RESUMO: A fabricag¢ao de dispositivos comerciais
odontoldgicos esta ligada a eficiéncia dos poés
ceramicos. Nesse sentido, o objetivo central desta
pesquisa foi avaliar as propriedades estruturais
e morfologicas da ceramica odontologica
comercial de zirconia estabilizada por itria
(Y-TZP), VITA InCeram® YZ, apOs 0 processo
de sinterizacdo, e compara-las as propriedades
apresentadas por uma ceramica de 3Y-TZP
sintetizada quimicamente por meio do método
de precursores poliméricos. Os pds obtidos da
sintese quimica foram tratados termicamente a
800°C por 3h. O po6 experimental e po do sistema
VITA InCeram® YZ foram compactados na forma
de pastilhas para posterior etapa de sinterizagcao
a 1530°C por 2 h e caracterizados quanto a
cristalinidade por meio de andlises de Difracéao
de raios X (DRX) e quanto as propriedades
morfoldgicas por meio de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). Os resultados de DRX
para os dois grupos sinterizados revelaram a
coexisténcia das fases cristalinas tetragonal
e monoclinica. A caracterizacdo por MEV
revelou uma superficie com morfologia regular,
livre de poros e trincas e constituida por graos
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homogéneos e nanométricos. Assim, os resultados estabeleceram propriedades
estruturais e morfolégicas muito semelhantes entre os dois sistemas ceramicos
o que indica a possivel aplicacao odontoldgica da ceramica de 3Y-TZP sintetizada
quimicamente.

PALAVRAS-CHAVE: Ceramicas odontoldgicas. Zirconia/itria. Precursores poliméricos.
Sinterizacao. Caracterizagoes.

"COMPARATIVE STUDY OF STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES
OF TWO 3Y-TZP SINTERED CERAMIC SYSTEMS".

ABSTRACT: The manufacture of commercial dental devices is related to the efficiency
of ceramic powders. In this way, the main objective of this research was to evaluate
the structural and morphological properties of the commercial yttria-stabilized zirconia
(Y-TZP) dental ceramic, VITA InCeram® YZ, after the sintering process, and compare
them to the properties presented by a 3Y-TZP ceramic chemically synthesized using
the polymeric precursor method. Powders obtained from chemical synthesis were heat
treated at 800°C for 3h. The experimental powder and powder from the VITA InCeram®
YZ system were compacted in the form of pellets for subsequent sintering step at
1530°C for 2 h and characterized for crystallinity by means of X-ray Diffraction (XRD)
analysis and morphological properties by means of Scanning Electron Microscopy
(SEM). XRD results for the two sintered groups revealed the coexistence of tetragonal
and monoclinic crystalline phases. SEM characterization revealed a surface with regular
morphology, free of pores and cracks and consisting of homogeneous and nanometric
grains. Thus, the results established structural and morphological properties very
similar between the two ceramic systems, which indicate the possible application of
3Y-TZP dental ceramic synthesized.

KEYWORDS: Dental ceramics. Zirconia/Yttria. Polymeric precursors. Sintering.
Characterization.

1. INTRODUCAO

As cerédmicas sao os materiais mais biocompativeis que existem e trazem
consigo varias vantagens, tais como: estabilidade quimica, excelente resultado
estético, condutibilidade térmica e coeficiente de expansao térmica similares aos
tecidos dentarios, elevada resisténcia a compressao, podendo ser confeccionadas
em formas especificas, além da possibilidade de adesao aos sistemas resinosos
atualmente em uso. Suas principais desvantagens, no entanto, sao o seu baixo
modulo de elasticidade e fragilidade (KELLY, 2004; LIANG et al., 2008; PRESENDA
et al., 2015).

Em 1975, Garvie, Hannik e Pascoe descreveram o mecanismo de fortalecimento
por transformacao da ceramica de zirconia, e deram inicio assim a pesquisas que
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buscavam entender o0 mecanismo basico do comportamento deste material. Estes
estudos resultaram no desenvolvimento de uma grande variedade de ceramicas

baseadas em zirconia (ZrO,) (GARVIE, HANNIK, PASCOE, 1975).

Restauragbes totalmente ceramicas em ZrO, exibem excelentes propriedades
mecanicas, resisténcia flexural e dureza, boa biocompatibilidade e superior estética,
uma o6tima alternativa para substituir o metal de suporte com desempenho clinico
comparavel as restauragées metaloceramicas convencionais (KELLY; DENRY, 2008;
MIYAZAKI et al., 2013). A ZrO, pura assume trés formas cristalograficas, dependendo
da temperatura: monoclinica, tetragonal e cubica. Quando ocorre o resfriamento da
ceramica, a temperatura ambiente, observa-se uma transformacao martensitica reversivel
tetragonal-monoclinica que causa o aumento de 3 a 4% em seu volume. Isto pode levar a
propagacao de trincas e resultar na fratura do corpo sdlido. Portanto, o uso de ceramicas
de ZrO2 pura nédo é indicado em aplicacdes estruturais (TADOKORO, MUCILLO, 2004;
ANDRADE, 2006). Para resolver este problema é necessario a adicao de 6xidos
para obter-se a estabilizacdo da fase tetragonal, que oferece melhores propriedades
mecanicas, sendo, portanto, de escolha para o uso restaurador na odontologia (PICONI;
MACCAURO, 1999).

A adicao de 3 mol% de 6xido de itrio (Y203) permite a estabilizacdo da zirconia
policristalina em sua fase tetragonal a temperatura ambiente (3Y-TZP). Esta zircénia
apresenta caracteristicas muito favoraveis como o tamanho de seu gréo relativamente
fino e o processo de tenacificacdo que inibi a propagacao de trincas (MIYAZAKI et
al., 2013; COMPOSILVAN; TORRENTS; ANGLADA, 2014; DENRY; KELLY, 2014;
ZHAO; ZHU; LUO, 2016).

Devido as suas propriedades mecanicas superiores, biocompatibilidade
aos tecidos humanos e propriedades 6pticas melhoradas, as ceramicas 3Y-TZP
tornaram-se cada vez mais importantes nas ultimas décadas como biomateriais
para restauracdes, sendo amplamente empregadas comercialmente na fabricacéo
de coroas, proteses fixas dentarias e implantes dentarios (MIYAZAKI et al., 2013;
COMPOSILVAN; TORRENTS; ANGLADA, 2014; DENRY; KELLY, 2014; PRESENDA
et al., 2015; TONG et al., 2016; ZHAO; ZHU; LUO, 2016).

Obtém-se a ceramica de zircOnia a partir da compactacao do 6xido metalico
de zirconio sob temperaturas elevadas. Composta quase exclusivamente de
oxidos é totalmente livre de silica, diferentemente das porcelanas convencionais
(ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013). Algumas variaveis importantes, no entanto,
influenciam as propriedades finais da ceramica, tais como: a metodologia de sintese
e processamento, a quantidade e tipos de aditivos, bem como a temperatura de
tratamento térmico durante a sinterizacado (ANDRADE, 2006).

O método de precursores poliméricos (MPP), também conhecido por método
Pechini, consiste em uma rota quimica utilizada para produzir pés ceramicos. Este
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método oferece diversas vantagens no processamento dos pos, tais como etapas que
permitem o controle estequiométrico, menores temperaturas de sintese, possibilidade
de trabalhar em solugéo aquosa e de nao exigir cuidado especial com a atmosfera,
além da possibilidade de produzir pds com tamanho de particula nanométrica
(PECHINI, 1967).

Desta forma, a proposta central deste trabalho foi promover a sintese quimica de
uma ceramica de 3Y-TZP experimental e caracterizar suas propriedades estruturais
e morfoldgicas a fim de estimar a possibilidade de uma aplicagdo odontoldgica futura
deste sistema.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do p6 de 3Y-TZP experimental

O MPP foi empregado para a sintese dos pos de zircénia estabilizados por
3 mol% em itria (3Y-TZP). Este método € baseado na polimerizagdo do citrato
metalico com o uso de etilenoglicol. A polimerizacédo, promovida pelo aquecimento
da mistura, resulta em uma resina homogénea na qual os ions metalicos séo
distribuidos uniformemente por toda a matriz organica. Uma solu¢ao de 80% em
massa de butdxido de zirconio em butanol, Zr(OC,H,), (Aldrich) e nitrato de itrio
hexahidratado, Y(NO,),.6H,0O (Aldrich), foram utilizados como matérias-primas. A
preparacao envolveu as seguintes etapas: reacao de complexacéo de ions metalicos
com acido citrico anidro, C,H,O. (Synth), e reacao de esterificagdo promovida pelo
etilenoglicol, C,H.O, (Synth). Analises gravimétricas foram realizadas em triplicata
para determinar a concentragao de ions Zr* na resina polimérica. Finalmente, uma
quantidade estequiomeétrica de Y(NO,),.6H,0O foi adicionada para obter uma solugao
contendo 3 mol% de itria-zirconia. A mistura foi mantida em agitacéo e o aquecimento
prolongado a 130°C por 1 h produziu uma resina transparente viscosa. A carbonizagcao
da resina a 350°C por 3 h em um forno mufla resultou em uma massa sdlida rica em
componentes organicos. O pé experimental foi finalmente submetido a um tratamento
térmico a 800°C por 3 h, em ar estatico, para atingir o estagio de cristalizacao.

2.2 Selecao do material comercial

Neste trabalho foram utilizados blocos cerdmicos pré-sinterizados do sistema
VITA InCeram® YZ (VITA Zahnfabrik H. RauterGmbH& Co. KG, BadSackingen—
Germany), introduzidos no mercado Odontoldgico para a confec¢éo de infra estruturas
por CAD/CAM (Desenho assistido por computador / Manufatura assistida por
computador). As especificagdes do material comercial estdo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1: Especificagdes dos blocos ceramicos conforme a descri¢cdo do fabricante.

Nome do produto Composicao quimica Forma de apresentacao
VITA In-Ceram® YZ < 95 mol% de zirconia (ZrO,) Bloco YZ-40/19
5 mol% de itria (Y,0,) com dimensodes
< 3 mol% de oxido de hafnio (HfO,) 39 mm x 19 mm x 15,5 mm

< 1 mol% de (alumina) AL,O, e dxido
de silicio (SiO,)

2.3 Compactacao e prensagem dos pos de Y-TZP

Os pds de 3Y-TZP sintetizado e do sistema VITA InCeram® YZ foram
compactados em molde de aco inoxidavel de 12 mm de didmetro. A prensagem
uniaxial dos pos foi realizada em uma prensa hidraulica de bancada com capacidade
maxima de carga de 10 t. Apos a aplicacao de carga de 2 t durante 30 s, foram obtidas
pastilhas com 12,05 mm de diametro e 2,10 mm de espessura em media.

2.4 Sinterizacao das pastilhas ceramicas

O processo de sinterizagao foi realizado em um forno do sistema Lava da 3M,
modelo Furnace 200. As pastilhas obtidas da compactacao e prensagem dos pos de
3Y-TZP sintetizado e do sistema VITA InCeram® YZ foram sinterizadas seguindo as
orientacdes indicadas pelo fabricante VITA: tempo de subida de 1,5 h, temperatura
de sinterizacdo 1530°C e tempo de permanéncia de 2 h. Os materiais sinterizados
foram entao caracterizados por DRX e MEV.

2.5 Caracterizacdes

As analises de DRX foram realizadas em um difratémetro de raios X Rigaku
Miniflex600 (Rigaku International Corporation, Téquio, Japao) (Faculdade de Ciéncias
— UNESP/Bauru) usando fonte de radiagdo CuK ( = 1,54056 A) operando a 40
kV e 15 mA. As varreduras foram realizadas de 10° a 80° (2 ) em um tamanho de
passo de 0,02° com uma velocidade de varredura de 2° / min. A analise qualitativa
das fases foi realizada usando os bancos de dados do Joint Committee on Powder
Diffraction - International Center for Diffraction Data (JCPDS- ICDD).

Para as analises de MEV, as pastilhas sinterizadas foram fixadas em stub
com fita de carbono e levadas ao equipamento de metalizacéo, ficando recobertas
por uma fina camada de ouro. Foi utilizado um equipamento metalizador de ouro/
evaporador de carbono com bomba rotatéria — Quorum, modelo Q150R ES. Assim
preparadas, as amostras foram avaliadas utilizando-se elétrons secundarios, por meio
de um microscoépio eletrdnico de varredura Zeiss modelo EVO LS15 (Faculdade de
Ciéncias — UNESP/Bauru).




3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analises por DRX
A Figura 1 ilustra os padrdes de difracao de raios X obtidos para as pastilhas
sinterizadas de 3Y-TZP experimental e VITA InCeram® YZ.

Figura 1: Difratogramas de raios X das pastilhas cerdmicas de Y-TZP sinterizadas a 1530°C por
2h: (a) 3Y-TZP experimental; (b) VITA InCeram® YZ.

S — (hkl) Y-TZP
—_ &
S o T 8-
S S = ~
E’ = ,8:16_“ :’g’ﬁ é, 5
2 o 'EJ \s \N g \3
® E - =
s - ")
o -~
o e
T =
3 —
'a _ TS o
5 g =g 8= 3
= ~| =8 / % S5
- Iz \5 ’/ \ & Hﬁ
@ £y s A3
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Os sistemas ceramicos de Y-TZP estudados apresentaram padrdes de difracao
de raios X praticamente iguais quando comparados entre si, considerando tanto as
fases cristalinas formadas quanto a intensidade destas fases. Os picos de maior
intensidade identificados em 2 = 30,2°, 35,0°, 50,2°, 60,0°, 62,8° e 74,4°, planos
(101), (110), (112), (211), (202) e (220), respectivamente, foram associados apenas
a cristalizacéo da fase tetragonal.

Isto reflete que a metodologia de sintese quimica para o preparo da ceramica
3Y-TZP foi satisfatéria, pois um dos objetivos era obter um material sintetizado
quimicamente com caracteristicas estruturais semelhantes as apresentadas pelo
sistema comercial.

Das andlises por DRX realizadas por Liang et al. (2008) em pés de Y-TZP tratados
termicamente a 950°C por 2 h, compactados na forma de pastilhas e sinterizados
a 1350°C por 2 h, os resultados revelaram a cristalizagao da fase 100% tetragonal
(LIANG et al, 2008). Lazar et al. (2008) descreveram a sintese de pés de Y-TZP
dopados com 3 mol% de Y,O, por meio de uma rota quimica de coprecipitagao. Os
pés foram calcinados a 800°C por 1 h, compactados e finalmente sinterizados a
1500°C por 1 h. A caracterizagcao por DRX em conjunto com refinamento Rietveld
(para quantificacédo das fases formadas) revelou um conteudo de fase de 96%
tetragonal e 4% monoclinica (LAZAR et al., 2008). Da analise da ceramica VITA In-
Ceram® YZ, Kreidler (2008) apresentou os resultados de DRX de blocos ceramicos
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sinterizados a 1530°C por 7 h e 50 min. Os padrdes revelaram a presenca da fase
tetragonal majoritaria e menor porgcéo de fase monoclinica (KREIDLER, 2008). Por
outro lado, Arata et al. (2014) descreveram a analise quantitativa de fases por DRX
em cerémicas odontoldgicas de Y-TZP. Nesse estudo, pastilhas da composicao VITA
foram sinterizadas a 1530°C por 2 h e as analises de DRX indicaram a presenca
apenas da fase tetragonal (ARATA et al., 2014).

3.2 Andlises por MEV

As Figuras 2 e 3 ilustram as imagens obtidas da morfologia dos sistemas

sinterizados.

Figura 2: Caracterizagbes morfolégicas por MEV em diferentes aumentos para a ceramica
3Y-TZP experimental sinterizada: (a) 5000x; (b) 10000x.
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Figura 3: Caracterizagbes morfoldgicas por MEV em diferentes aumentos para a cerdmica VITA
InCeram® YZ: (a) 5000x; (b) 10000x.
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Novamente as analises de MEV revelaram morfologias dos sistemas ceramicos
muito semelhantes. As imagens obtidas com aumento de 5000x, Figuras 2a e 3a,
indicam que o processo de sinterizacao tanto para o sistema experimental quanto
para o comercial, conduziu a uma morfologia densa, livre de poros e trincas. Nas
imagens obtidas com aumento de 10000x, Figuras 2b e 3b, é possivel observar que
a morfologia de ambos sistemas ceramicos de Y-TZP é constituido de particulas

homogéneas, com forma esférica e tamanho na escala nanométrica.
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No estudo desenvolvido por Presenda et al. (2015), avaliou-se o efeito da
sinterizacdao por micro-ondas na microestrutura e propriedades mecénicas em
ceramicas Y-TZP usadas em aplica¢cées odontoldgicas. Entre as ceramicas estudadas,
o sistema VITA In-Ceram® YZ foi sinterizado em um forno elétrico convencional,
sob duas condic¢des distintas de aquecimento: 1300°C e 1400°C por um tempo de
permanéncia de 2 h. As imagens das analises de MEV possibilitaram determinar
os tamanhos de particulas para cada uma das temperaturas de sinterizacéo, 229
+ 67 nm (1300°C) e 286 + 68 nm (1400°C). Além disso, os autores descreveram a
morfologia como densa e livre de poros (PRESENDA et al., 2015). Em um estudo
mais recente, Tong et al. (2016) investigaram as propriedades mecénicas e 6ticas de
trés ceramicas Y-TZP comerciais conhecidas por apresentarem elevada translucidez,
elevada resisténcia e elevada area superficial. A composicao de elevada area
superficial foi sinterizada a 1350°C por 2 h e analisada, entre outras técnicas, por
MEV. As imagens revelaram que os contornos de graos foram claramente visiveis e
o tamanho dos gréos nao foi uniforme. Embora o tamanho médio dos gréos tenha
sido calculado em 0,47 ym, muitos graos largos com tamanho maior que 1 pm foram
identificados (TONG et al, 2016).

Assim, a partir dos resultados obtidos das caracterizagcées por DRX e MEV,
conclui-se que a sintese quimica do sistema 3Y-TZP foi realizada com éxito,
possibilitando obter um material com propriedades estruturais e morfoldgicas
comparaveis as apresentadas pelo sistema comercial VITA InCeram® YZ.

4. CONCLUSOES

Das caracterizagdes estruturais por DRX e morfolégicas por MEV da cerédmica
de 3Y-TZP sinterizada verificou-se que o sistema experimental obtido pelo método
de precursores poliméricos apresentou propriedades muito semelhantes as
apresentadas pelo sistema comercial VITA InCeram® YZ. A fase cristalina formada
foi majoritariamente tetragonal e a morfologia constituida de particulas homogéneas,
com forma esférica e tamanho na escala nanométrica. Conclui-se que a sintese
da ceramica 3Y-TZP foi realizada com éxito, possibilitando obter um material com
propriedades adequadas para uma possivel aplicacdo odontolégica.

AGRADECIMENTOS

Este estudo teve apoio da Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior - Brasil (CAPES). Os autores também agradecem aos Professores
Fenelon Martinho Lima Pontes e Luis A. Sousa Marques da Rocha da Faculdade de
Ciéncias — UNESP/Bauru, pelo suporte nas analises de DRX e MEV, respectivamente.

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo Capitulo 6
de Materiais




REFERENCIAS

ANDRADE, I. M. Sintese pelo método Pechini e caracterizacdo de zircOnia-céria e zirconia-céria-neodimio.
Dissertacédo (Mestrado em Quimica) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 2006. 118 f.

ANUSAVICE Kenneth J.; SHEN Chiayi; RAWLS H. Ralph. Phillips Materiais Dentarios. 12. ed. Rio
de janeiro: Elsevier, 2013.

ARATA, A.; CAMPOS, T. M. B.; MACHADO, J. P. B.; LAZAR, D. R. R.; USSUI, V.; LIMA, N. B;
TANGO, R. N. Quantitative phase analysis from X-ray diffraction in Y-TZP dental ceramics: A critical
evaluation. Journal of Dentistry, v. 42, p. 1487-1494, 2014.

CAMPOSILVAN E.; TORRENTS O.; ANGLADA M. Small-scale mechanical behavior of zirconia. Acta
materialia, v. 80, 2014.

DENRY I.; KELLY J. R. Emerging ceramic-based materials for dentistry. J. dent. Rest, v. 93, 2014.

GARVIE R. C.; HANNINK R. H.; PASCOE R. T. Ceramic steel?. Nature (London), vol. 285, p. 703-
704, 1975.

KELLY R. Dental ceramics: current thinking and trends. The Dental Clinics of North America, v. 48,
2004.

KELLY R.; DENRY I. Stabilized zirconia as a structural ceramic: An overview. Dental Materials, v. 24,
2008.

KREIDLER, M. A. M. Caracterizacdo da influéncia do tipo de sinterizacdo na composicdo quimica, resisténcia
a flexado e dureza de blocos ceramicos para CAD/CAM. Tese (Doutorado em Ciéncias Odontoldgicas) —
Faculdade de Odontologia de Araraquara da Universidade Estadual Paulista, 2008. 180 f.

LAZAR, D. R. R.; BOTTINO, M. C.; OZCAN, M.; VALANDRO, L. F; AMARAL, R.; USSUI, V,;
BRESSIANI, A. H. A. Y-TZP ceramic processing from coprecipitated powders: a comparative study
with three commercial dental ceramics. Dental Materials, v. 24, n. 12, p. 1676-1685, 2008.

LIANG X.; et al. Preparation and properties of dental zirconia ceramics. Journal of University of
Science and Technology Beijing, v. 15, p. 764-768, 2008.

MIYAZAKI T.; et al. Current status of zirconia restoration. Journal of Prosthodontic Research, v. 57,
2013.

PECHINI M P. Method of preparing lead and alkaline-earth titanates and niobates and coatings method
using the same to form a capacitor. Sprague Electric Company US 3330697, 1967.

PICONI C.; MACCAURO G. Zirconia as a ceramic biomaterial. Biomaterials, v. 20,1999.

PRESENDA A.; et al. Effect of microwave sintering on microstructure and mechanical properties in
Y-TZP materials used for dental applications. Ceramics International, v. 41, p. 7125-7132, 2015.

TADOKORQO, S. K.; MUCCILLO, E. N. S. Zircbnia tetragonal policristalina. Parte I: Sintese e
caracterizagdo. Anais ABC, 2004.

TONG H.; et al. Characterization of three commercial Y-TZP ceramics produced for their High —
Translucency, High — strength and High — Surface Area. Ceramics International, v. 42, p. 1077-1085,
2016.

ZHAO T.; ZHU J.; LUO J. Study of crack propagation behavior in single crystalline tetragonal zirconia
with the phase field method. Engineering fracture mechanics, v. 159, 2016.

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo Capitulo 6
de Materiais




CAPITULO 7

APROVEITAMENTO DE RESIDUOS DE MINERIO DE
MANGANES PARA OBTENCAO DE PELOTAS

Data de aceite: 15/10/2020

Milton Teles Neto

Universidade Federal de Ouro Preto,
Departamento de Engenharia Mecanica

Ouro Preto — Minas Gerais
http://lattes.cnpq.br/5820590229259613

Margarida Marcia Fernandes Lima

Universidade Federal de Ouro Preto,
Departamento de Engenharia Mecéanica

Ouro Preto — Minas Gerais
http://lattes.cnpq.br/1795077420118200

Rhelman Rossano Urzedo Queiroz

Instituto Federal de Minas Gerais, campus Ouro
Preto, Coordenadoria de Metalurgia

Ouro Preto — Minas Gerais
http://lattes.cnpq.br/1745642248868023

Rosa Malena Fernandes Lima

Universidade Federal de Ouro Preto,
Departamento de Engenharia de Minas

Ouro Preto — Minas Gerais
http://lattes.cnpq.br/0232995533976144

RESUMO: Atualmente o processo de
pelotizacao tem sido eleito como a melhor
opcao de aglomeracao de finos de minérios
devido a crescente escassez dos minérios
ricos nos metais de interesse. Este trabalho

Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Produgao de

Materiais

teve como objetivo o estudo da influéncia
de diferentes intervalos de tempo durante a
queima em pelotas de residuo de minério de
manganés. As pelotas foram queimadas em
quatro condicdes diferentes: 1155°C durante
10min, 1155°C durante 30min, 1160°C durante
10min e 1160°C durante 30min. Apds a queima,
os produtos foram caracterizados por MO,
MEV/EDS, difracdo de raios X, densidade
geomeétrica e ensaios de compressao. Nas
analises feitas em MEV/EDS detectaram-
se fases com predominancia de manganés
e outras ricas em silicio evidenciando a
presenca de quartzo. Pela difracao de raios X
foram detectadas as fases: bixbyita, jadeita,
magnesioferrita, bustamita, aegirina, diopsidio
e braunita. Para as pelotas verdes a média
dos valores de densidade geométrica foi
de (1,41£0,12)g/cm3, ja a média dos valores
de densidade geométrica para as pelotas
queimadas foi de (1,26+0,21)g/cm3. A maior
resisténcia mecanica encontrada durante os
ensaios de compressao foi de (0,43+0,3)kN
para a condicao de trabalho de 12% de CaO,
queima a 1160°C por 30min. Para todas as
condicdes de trabalho, o intervalo de tempo
de 30min foi mais efetivo para o aumento de
resisténcia mecanica.
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PALAVRAS-CHAVE: pelotizacao, caracterizacao, aproveitamento de residuos de
minérios

USE OF MANGANESE ORE TAILINGS TO OBTAIN PELLETS

ABSTRACT: Currently, the pelletizing has been chosen as the best option for
agglomeration of ore fines due to the scarcity of high-grade ores. This work aimed to
study the influence of different times and temperatures of burning on the pelletizing
of manganese ore tailings. The pellets were burned in four different conditions:
1155°C for 10min, 1155°C for 30min, 1160°C for 10min and 1160°C for 30min. After
burning, the products were characterized by OM, SEM/EDS, X-ray diffraction,
geometric density and compressive strength tests. In the SEM/EDS analyzes,
phases with predominance of manganese and silicon were detected, showing the
presence of quartz. The X-ray diffraction detected the phases: bixbyite, jadeite,
magnesioferrite, bustamite, aegirin, diopside and braunite. For the green pellets the
average of the geometric density values was (1.41+012)g/cm3, while the average
of the geometric density values for the burned pellets was (1.26+0.21)g/cms3. The
highest mechanical strength was of (0.4338+0.3)kN for the working condition with
12%Ca0, burning at 1160°C for 30min. For all working conditions, the 30min time
was more effective for increasing mechanical strength.

KEYWORDS: pelletzing, characterization, reuse of ore tailings

1.INTRODUCAO

A metalurgia do p6 € um processo que consiste em homogeneizar, compactar
ou modelar uma mistura de pos e aquecé-la abaixo da sua temperatura de fusao
visando a coesao das particulas e resisténcia mecanica do produto. Assim,
0s processos de aglomeracao mais comuns sao: pelotizacdo, sinterizacao e
briqguetagem (MORO & AURAS, 2007).

Devido a crescente escassez dos minérios ricos nos metais de interesse e
geracao de residuos com granulometria cada vez mais fina, a pelotizacao tem-
se apresentado como o processo mais adequado para aproveitamento desses
materiais (CARVALHO, 2012).

A pelotizacao foi desenvolvida devido a uma necessidade de se aproveitar os
finos do minério de ferro (com granulometria menor que 0,15mm). Principalmente
em paises que nao detinham grandes reservas desse minério, oriundos da sua lavra
e beneficiamento e que eram totalmente descartados devido a impossibilidade de
manuseio, se tornando, por assim dizer, residuos (MEYER, 1980).

O processo de pelotizacao pode ser definido em trés etapas basicas:

1. Preparacao das matérias primas;
2. Formacao das pelotas cruas; e
3. Producao da pelota queimada.




A obtencao de éxito na producao das pelotas € dependente do sucesso de
cada etapa. Um erro em uma etapa precedente nao pode ser corrigido nas etapas
seguintes (NUNES, 2004).

As pelotas aproximadamente esféricas, com tamanhos adequados sao uma
das matérias primas dos altos fornos e suas boas caracteristicas mecanicas sao
essenciais para que o transporte para os clientes se torne possivel, sem a geracao
de novos finos (MEYER, 1980).

A ocorréncia de trincas durante a etapa de queima tem como principal efeito
a queda brusca na resisténcia mecanica das pelotas queimadas. Fonseca (2004)
investigou e definiu a origem de dois tipos de trincas durante a queima das pelotas,
que podem ser vistas na Figura 1.

Figura 1: Ocorréncia de trincas em pelotas, (a) trincas de origem térmica,
(b) trincas de resiliéncia.

-

As trincas térmicas sdo decorrentes dos choques térmicos nas pelotas na
etapa de queima. Enquanto as trincas de resiliéncia estao associadas a perda de
resisténcia mecanica nas pelotas na etapa de queima em fungcdo da saturacéo dos
poros da pelota com agua (FONSECA, 2004).

Segundo Mourao et al. (2007), as pelotas verdes devem apresentar uma
resisténcia minima para o manuseio local da ordem de 100 N/pelota. Porém, esse
valor € insuficiente para o transporte em grandes distancias e para a carga de
altos-fornos. Apds a queima, a resisténcia a compressao desejada é de cerca de
3000 N/pelota.

As pelotas possuem caracteristicas peculiares como: alta porosidade,
tamanho aproximadamente uniforme, alta resisténcia mecanica e a abrasao
e grande concentracdo do minério de interesse, todos esses parametros sao
relevantes para a qualificacao das pelotas (NUNES, 2004).

Sabe-se que a maior parte da producao de minério de manganés é destinada
a fabricacdo de aco e ferroligas. A presenca do manganés nos acos € nas
ferroligas em geral tem como objetivos aumentar a resisténcia mecanica e diminuir
a quantidade de sulfeto de ferro, evitando assim a fragilidade a quente pela sua
maior afinidade ao enxofre do que o ferro (ALMEIDA, 2010).

A pelotizacao com o minério de manganés € semelhante a de minério de ferro,
com algumas particularidades. Zhu, Yu, Zhou e Pan (2014) afirmam que pelotas
de minério de manganés devem ser queimadas em temperaturas superiores as
pelotas de minério de ferro para garantir a qualidade do produto final.
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Visando ao aproveitamento de finos de minério com baixo teor de manganés,
este trabalho propds obter e caracterizar pelotas a partir de residuos de minério de
manganés com diferentes quantidades de cal, intervalos de tempos e temperaturas
de queima. Sendo a principal variavel investigada o intervalo de tempo. As pelotas
foram caracterizadas por MO, MEV/EDS, difracao de raios X, densidade geométrica
e resisténcia a compressao.

2. MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado com residuos de minério de manganés proveniente da
mina de Morro da mina, em Conselheiro Lafaiete-MG, em sua forma in natura.

2.1 Preparagédo do minério

O minério de manganés foi moido a seco em um moinho de bolas para uma
granulometria abaixo de 0,044mm (325#) durante aproximadamente 12h. Assim,
uma amostra desse minério foi obtida com uma massa de 4,5kg.

2.2 Homogeneizagéo e formacgdo de pelotas cruas

As composicoes das misturas dos pos para obtencdo das pelotas
cruas constavam de minério de manganés, cal (9% e 12%) e carvao ativado
(12%). Para tanto, utilizou-se 1,185kg de minério de manganés, 180g de carvao
ativado e 135g de cal, para a quantidade de massa referente a 9% de cal e
1,140kg de minério de manganés, 180g de carvao ativado e 180g de cal, para a
quantidade de massa referente a 12% de cal, ambas as amostras receberam
12% de carvao ativado. A homogeneizacao das misturas foi realizada durante 4h
em um misturador do tipo Y com capacidade de 10kg da marca Topsize. Assim,
foram obtidas duas amostras com aproximadamente 1,5kg.

Um disco pelotizador da marca Dialmatica com capacidade de 1kg foi
ajustado em um angulo de 50° a uma velocidade de 22,5rpm, conforme
experimentos realizados por Lima, Lyra, Queiroz e Lima (2018).

As pelotas foram formadas a partir da introducdo da mistura no disco
pelotizador por meio de uma esteira alimentadora. De maneira progressiva, agua
foi adicionada a mistura. Para 200g da mistura, utilizou-se cerca de 60g de agua
para a formacédo das pelotas. A medida que o disco se movimentava era
adicionada a mistura e, logo depois, agua para o crescimento das pelotas. Por
fim, foram obtidas 250 amostras, sendo 125 com concentracao massica de 9%
de cal e 125 com concentracao massica de 12% de cal.

Tomaram-se trés medicdes do diametro de cada pelota verde com
um paquimetro da marca Mitutoyo, modelo PK-O505CP, de forma que a
meédia representasse melhor o valor do diametro de cada pelota, tendo em vista
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que elas apresentavam superficies irregulares e ndao uma esfera perfeita.
Buscou-se obter pelotas de didametro entre 15 e 25mm, conforme € indicado
por Faria (2008) e Lima et al. (2018). Além dos diametros, foi mensurada
também a massa de cada amostra utilizando uma balanca com precisao de
quatro casas decimais da marca Sartorius, modelo MSU324P.

2.3 Queima

O processo de queima foi realizado em trés etapas utilizando um forno mufla
da marca FORTELAB - Modelo ML 1300/20. A primeira etapa consistiu em elevar a
temperatura do forno da temperatura ambiente para 1155°C ou 1160°C, a uma taxa
de aquecimento de 5°C/min. A segunda etapa tratava-se de colocar a pelota verde
no interior do forno da maneira mais rapida possivel. Para tanto, a porta do forno
era aberta de maneira breve e as pelotas, dispostas em bandejas de aco inoxidavel,
eram postas no seu interior. Na ultima etapa, as amostras permaneciam no interior
do forno na temperatura desejada durante 10min ou 30min e, finalmente, deixadas
resfriar dentro do forno.
Assim, oito condi¢des de trabalho foram utilizadas:

1) 9% de cal, 12% de carvao ativado, 1155°C, 10min;

2) 9% de cal, 12% de carvao ativado, 1155°C, 30min;

3) 9% de cal, 12% de carvao ativado, 1160°C, 10min;

4) 9% de cal, 12% de carvao ativado, 1160°C, 30min;

5) 12% de cal, 12% de carvao ativado, 1155°C, 10min;

6) 12% de cal, 12% de carvao ativado, 1155°C, 30min;

7) 12% de cal, 12% de carvao ativado, 1160°C, 10min;

8) 12% de cal, 12% de carvao ativado, 1160°C, 30min.

2.4 Caracterizagcdo microestrutural

Inicialmente, as pelotas foram lixadas em lixas de numero 180 tomando a forma
de uma meia lua. A seguir, fez-se embutimento a frio das pelotas com resina acrilica,
da marca Epoxiglass, de cura longa, sob vacuo. Prosseguindo, fez-se lixamento das
pelotas em lixas de numeros: 220, 320, 400, 600, 800, 1000 e 1200. Finalmente, o
polimento foi realizado utilizando pasta de diamante com granulometrias de 6um,
3um e 1um. As etapas de lixamento e polimento foram realizadas em uma maquina
de lixamento/polimento da marca AROTEC, modelo AROPOL.

Um microscopio optico metalurgico da marca Olympus (modelo BX51M) foi
utilizado paraaobservacao das microestruturas. Por meio de umacamerainterligada
ao microscopio e utilizando o software Analysis da Olympus foram obtidas imagens
das amostras. Por ultimo, um microscopio eletronico de varredura da marca JEOL,
modelo JXA-8900RL, com EDS foi utilizado para auxiliar na caracterizacao das
amostras.
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Um difratbmetro de raios X da marca PANalytical, modelo X'Pert3 Powder,
com tubo de cobre e filtro de niquel foi utilizado para caracterizacéao das fases
presentes nas amostras queimadas. O software utilizado para a coleta de dados foi
o Data Colector e para o tratamento dos dados o software High Score Plus.

2.5 Ensaios de compressao

As pelotas foram submetidas a ensaios de compressao utilizando umamaquina
universal de ensaios de fabricacao da Time Group, modelo WDW-100. Para cada
condicao de trabalho foram ensaiadas aproximadamente 30 pelotas. Utilizando o
software WinWdw Eletronic Universal Testing Machine Measure & Control System
foram obtidas planilhas com os dados dos ensaios e as curvas de carga em funcao
da variacao de altura das pelotas.

2.6 Densidade geométrica

A partir dos dados dos diametros e massas das pelotas foram realizados
calculos das densidades geométricas de todas as pelotas, verdes e queimadas,
conforme a Equacéao (1).

- m g
Densidade Geamétrica = 3 (—}
4mr® ‘em?®
3

A partir das médias dos valores encontrados e seus respectivos desvios
padroes, graficos foram gerados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Queima

O intuito deste trabalho foi simular em parte um processo industrial de
queima de pelotas em que as mesmas passassem continuamente por uma zona de
aquecimento, queima e resfriamento. No entanto, devido a logistica de utilizacao
do forno tipo mufla em laboratorio, as amostras foram deixadas resfriar dentro do
forno.

O aspecto das amostras apos a queima pode ser visto na Figura 2. Algumas
trincas superficiais de origem térmica, semelhantes as da Figura 1, sdo observadas.

Figura 2: Pelotas com 12% de cal queimadas a 1160°C por 30min.
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3.2 Microscopia optica

Na Figura 3 estao apresentadas as microestruturas das amostras obtidas em
microscopio optico para cada condicao de trabalho estudada. Elas sao tipicas de
pelotas queimadas, com muita porosidade. Nestas micrografias estao indicadas
por numeros algumas fases das amostras que se apresentaram acinzentadas,
claras e brilhantes. As regides mais escuras sao poros e algumas regides cinza
de preenchimento correspondem a resina que se adentrou nas amostras.

Figura 3: Micrografias das amostras observadas em microscopia 6ptica, (1) residuo de

minério de manganés, (2) resina que adentrou a amostra, (3) poros e (4) fase contendo
zirconio (PEREIRA, LIMA & LIMA, 2014).
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3.3 Microscopia eletrénica de varredura com analises EDS

As microestruturas obtidas por MEV estédo apresentadas nas Figuras 4 e 5, e
os resultados das analises quimicas, com EDS, das microrregides estao exibidos
nas Tabelas 1 e 2. A partir das analises quimicas de microrregidoes EDS optou-se
por apresentar os elementos quimicos na forma de 6xidos. Em todas as imagens
existem identificadores para cada fase:

1) Fase rica em manganés;

2) Resina que adentrou a amostra;
3) Poros ¢;

4) Quartzo.

A partir das Figuras 4 e 5 € possivel observar fases claras, ricas em manganés,
como € elucidado nas Tabelas 1 e 2. A presenca de 0xido de magnésio se deve
ao fato de esse elemento ter um numero atémico muito proximo ao do manganés
e, por consequéncia é facilmente encontrado manganés junto com magnésio na
natureza.




Figura 4: Microestrutura da amostra da condicao de trabalho, 12% de cal, 12% de carvao
ativado - 1155°C, 10min observada em MEV/EDS, (1) fase rica em manganés, (2) resina que
adentrou a amostra e (3) poros.

Tabela 1: Analise quimica de microrregido EDS da fase rica em manganés para a condicao de
trabalho: 12% de cal — 1155°C, 10min. Ponto 1 da Figura 3. Porcentagem em peso.

Oxidos previstos

Na,O | MnoO Zro, | MgO FeO K.O0 | ALO; | SnO, | Si0, | CaOQ | TiO;

0,040 | 59,266 | 0,000 | 4,628 | 26,266 | 0,010 | 0,418 | 0,012 | 0,531 | 1,057 | 0,235

3.4 Difragéo de raios X

Os difratogramas gerados nos ensaios de difracao de raios X das amostras
queimadas estao apresentados na Figura 6. Devido ao fato de o minério de
manganés utilizado nos experimentos ser silico-carbonatado foi notada a
presenca de fases minerais contendo silicio, manganés ou magnésio, tais como,
magnesioferrita, jadeita, diopsidio, bustamita, dentre outras.

Figura 5: Microestrutura da amostra da condicao de trabalho, 12% de cal — 1160°C, 10min
observada em MEV/EDS, (1) fase rica em manganés, (2) resina que adentrou a amostra e (3)

pOoros.
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Tabela 2: Analise quimica de microrregido EDS da fase rica em manganés para a condi¢cao
de trabalho: 12% de cal — 1160°C, 10min. Ponto 1 da Figura 4. Porcentagem em peso.

Oxidos previstos

Na,O [ MnO | ZrO, | MgO FeO K,0 | Al,O; | SnO, | Si0, | CaO | TiO,
0,021 | 64891 | 0,000 | 4,347 | 21,208 | 0,000 | 0142 | 0,000 | 0,120 | 0,501 | 0,290

3.5 Densidade geométrica

Para as pelotas verdes, que posteriormente foram queimadas nas condicdes
de trabalho especificadas na Figura 7, a média dos valores de densidade geométrica
girou em torno de 1,40g/cm?® e nao houve variacoes independentemente da
porcentagem de cal. Esse valor € semelhante ao encontrado por Lima et al. (2018),
isso demonstra que as pelotas tiveram um padrao de producao, com massas €
volumes semelhantes. Para cada condicao de trabalho houve um baixo desvio
padréao, salientando a padronizacao de producao das amostras.

Figura 6: Difratogramas das amostras queimadas.
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Figura 7: Valores de densidade geométrica das pelotas verdes.
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Os valores de densidade geométrica das pelotas queimadas sao apresentados
na Figura 8. Estes valores sao inferiores aos das pelotas verdes devido ao
processo de queima. Nesta etapa ocorre a evaporacao de umidade presente
nas amostras, ocasionando uma diminuicdo na massa das pelotas. A média dos
valores de densidade geométrica se deu em torno de 1,26g/cm3.

Figura 8: Valores de densidade geométrica das pelotas queimadas.
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3.6 Ensaios de compressao

Nas Figuras 9 a 10 estao apresentadas partes fraturadas das pelotas e o
grafico caracteristico, respectivamente, relativo a resisténcia a compressao para
a condicao de trabalho de 9% de CaO, 12% de carvao ativado, 1160°C, 10min.
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O ultimo ponto antes da queda brusca da curva foi considerado o ponto de
carga maxima da amostra. Apos esse ponto toda a continuidade do grafico foi
tida como esboroamento da pelota. A falta de homogeneidade e a nao criacao
do nucleo no interior da pelota fizeram que a resisténcia mecéanica fosse menor.

Os resultados dos ensaios de compressao estao apresentados na Figura
11. Este grafico leva em consideracao a média da carga maxima suportada pelas
pelotas durante os ensaios de compressao. Pode-se constatar que a maior
resisténcia a compressao foi de (0,43+0,30)kN observada na condicao de trabalho:
12% de cal, 12% de carvao ativado, 1160°C, 30min.

Figura 9: Partes fraturadas de pelotas com 9% de CaO, 12% de carvéao ativado, 1160°C,
10min.

Figura 10: Curva da carga versus variacao de altura para a condicao de trabalho de 9% de
cal, 12% de carvao ativado, 1160°C, 10min. Ensaio de compresséao.

Com excecao da condicao de 9% de cal, 1160°C por 30min, todas as
outras amostras apresentaram valores de resisténcia mecanica superiores, se
comparadas as pelotas queimadas durante 10min. Em geral as pelotas queimadas
durante 30min apresentaram uma resisténcia mecanica 1,5 vezes maior que o
outro intervalo de tempo.

Finalmente, pode-se dizer que ao se tentar simular uma condi¢cao de trabalho
mais rapida e econémica, os valores de resisténcia mecanica atingidos pelas
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amostras foram bem inferiores aqueles obtidos por Lima et al. (2018). Deve-se
ressaltar que a cal utilizada neste trabalho tinha composicéo quimica diferente
daquela utilizada por Lima et al. (2018). No entanto, de forma mais expressiva,
as condicdes de trabalho mais severas, tentando simular um processo industrial,
propiciaram a menor resisténcia mecanica das pelotas.

Figura 11: Carga maxima obtida nos ensaios de compressao das pelotas queimadas para
cada condicéo de trabalho.
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Conforme Mourao et al. (2007), apenas pelotas com carga de ruptura superior
a 3kN apresentariam caracteristicas interessantes para utilizacao. Logo as pelotas
estudadas nao apresentaram o perfil aproveitavel, sendo necessario rever as
condi¢cdes de trabalho para conferir maior resisténcia mecanica.

4. CONCLUSOES

Para as condi¢cOes de trabalho realizadas, conclui-se que:

Todas as amostras, independentemente da condicao de trabalho,
apresentaram porosidade elevada, tipica de pelotas queimadas. Foram observadas
nas microestruturas das amostras fases ricas em manganés caracterizadas por
uma coloragao branca.

Devido ao fato de o minério de manganés utilizado nos experimentos ser
silico-carbonatado foi notada a presenca de fases minerais contendo manganés,
silicio, magnésio, além de outros elementos. Nos ensaios de difragcado de raios X
foram detectadas as fases: bixbyita, jadeita, magnesioferrita, bustamita, aegirina,
diopsidio e braunita. A presenca de fases com magnésio se deve a proximidade

do numero atdmico deste com o manganés.
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A média dos valores de densidade geométrica das pelotas verdes foi superior
a das queimadas. Para as pelotas verdes a média foi de (1,40+0,12)g/cm3 e para
as amostras queimadas foi de (1,26+0,21)g/cms.

A maior resisténcia mecanica encontrada durante os ensaios de compressao
foi de (0,43+0,30)kN para a condicao de trabalho de 12% de cal, queimada a
1160°C por 30min.
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RESUMO: A utilizacao de residuos de minério
para obtencdo de produtos manufaturados
tem sido objeto de muitos estudos para
aplicacao desses materiais. Neste trabalho,
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DE MANGANES

compositos foram obtidos com residuos
de minério de manganés e aluminio pelo
processo de sinterizacdo. Os compositos
foram obtidos com 5%p, 10%p e 15%p de
residuos de minério com D90=4414pm e po
de aluminio com D90=73,43um. As misturas
foram homogeneizadas em gral de agata por
3600s. As amostras verdes foram obtidas
com pressao de compactacao de 140MPa e
sinterizadas a 600°C e 610°C durante 120min
e 180min. As caracterizagdes foram realizadas
por perda de peso, densidade geométrica, MO
e MEV/EDS, microdureza Vickers e testes de
compressao. As microestruturas das amostras
apresentaram porosidade e fases contendo
diversos elementos quimicos, tais como: Al,
Mn, Mg, Si, Zr, Ca, C, etc. Todos os compositos
sinterizados apresentaram menor perda de
massa em relagcdo as amostras de aluminio e
valores menores de densidade geométrica do
que as amostras verdes. A melhor condi¢ao
de trabalho foi de 610°C durante 120min, pois
essas amostras apresentaram maiores valores
de densidade geométrica, perda
de massa e, consequentemente, maiores

menor

valores de resisténcia a compressao e dureza.
Para pequenas deformagdes, as amostras
reforcadas com 5%p, 10%p e 15%p de residuos
de minério de manganés nos compositos
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exibiram maior resisténcia a compressao do que o aluminio. Ja para deformacdes
superiores a 30%, o encruamento do aluminio foi superior aos reforcos fornecidos
pelos residuos. Compositos reforcados com 5%p de residuos exibiram maior
resisténcia a compressao. Compositos reforcados com 10%p residuos exibiram
o0 maior valor de dureza. Em geral, todos os compdsitos apresentaram maiores
valores de dureza quando comparados as amostras de aluminio.
PALAVRAS-CHAVE: compositos de matriz metalica de aluminio, sinterizacao,
aproveitamento de residuos de minérios.

SINTERING UNDER AIR ATMOSPHERE OF ALUMINUM MATRIX COMPOSITES
REINFORCED WITH 5%WT, 10%WT AND 15%WT OF MANGANESE ORE
TAILINGS

ABSTRACT: The use of ore tailings to obtain manufactured products has been the
subject of many studies to application of these materials. In this work, composites
were obtained with aluminum and manganese ore tailings by the sintering process.
The composites were obtained with 5%wt, 10%wt and 15%wt of ore tailings with
D90=4414pm and aluminum powder with D90=73.43um. The mixtures were
homogenized in an agate mortar for 3600s. The green samples were obtained with
compaction pressure of 140MPa and sintered at 600°C and 610°C during 120min
and 180min. The characterizations were carried out by weight loss, geometric
density, MO and MEV/EDS, Vickers microhardness and compression tests. The
microstructures of the samples showed porosity and phases containing several
chemical elements, such as: Al, Mn, Mg, Si, Zr, Ca, C, etc. All sintered composites
showed lower weight loss compared to aluminum samples and lower values of
geometric density than the green samples. The best condition work was 610°C
during 120min, as these samples showed higher values of geometric density, lower
weight loss and, consequently, higher values of compressive strength and hardness.
For small deformations, reinforced samples with 5%wt, 10%wt and 15%wt of
manganese ore tailings in the composites exhibited greater compressive strength
than the aluminum. While for deformations greater than 30%, the work hardening
of aluminum was higher than the reinforcements gave by the tailings. Composites
reinforced with 5%wt exhibited greater compressive strength. Compositesreinforced
with 10%wt exhibited the highest hardness value. In general, all composites showed
higher hardness values when compared to aluminum samples.

KEYWORDS: aluminum metal matrix composites, sintering, reuse of ore tailings

1.INTRODUCAO

Os processos de aglomeracao surgiram com o objetivo de aproveitar a grande
quantidade de finos que ficavam acumulados durante a producao de minérios
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granulados ou para aproveitamento de minérios pobres que necessitavam de
concentracao prévia. Nesta linha, apresenta-se o processo de sinterizacao, por
isso a sua aplicagcao para materiais ceramicos e minerais [1-6].

Os metais sao materiais interessantes para a fabricacao de compositos,
principalmente, quando o reforco & particulado. As matrizes metalicas possuem
caracteristicas atrativas de resisténcia a corrosao, alta resisténcia mecéanica e
tenacidade a fratura. Destacam-se o aluminio, 0 magnésio e o titanio por ainda
possuirem baixa massa especifica e o cobre pela alta condutividade térmica.
Dependendo do particulado, os compositos obtidos podem apresentar maior
temperatura de uso em relacao ao material da matriz, melhor estabilidade térmica
e melhor resisténcia ao desgaste. Em particular, os compositos com matriz de
aluminio tém grande aplicacdo nas industrias automobilisticas, aeroespaciais e
navais devido a leveza deste elemento quimico. Para aumentar a sua resisténcia
ao desgaste, diversos tipos de reforcos tém sido usados [1-11].

Sabe-se que existem inumeros fatores na formulagao de compdsitos que
podem influenciar nas suas propriedades, como as propor¢des dos constituintes
e as condicdes de trabalho. Estudos preliminares de residuos de minério de
manganés mostraram que este material tem grande capacidade de aderéncia
em outros materiais, fusao parcial acima de 1150°C, além de elevada resisténcia
mecanica quando obtidos na forma de pecas sinterizadas [12-16]. Neste trabalho,
pretendeu-se utilizar residuos de minério de manganés na obtencao de compositos
com matriz de aluminio e verificar as mudancgas de propriedades em relagéo ao
aluminio.

2. MATERIAIS E METODOS

Pos de aluminio puro fornecido pela empresa ALCOA de Pocos de Caldas-
MG e finos de residuos de minério de manganés silico carbonatado proveniente
de Moro da Mina de Conselheiro Lafaiete-MG foram utilizados para obtencao dos
compositos. A pureza do po6 de aluminio era de 99,7% e D90=73,43um. Os residuos
de finos de minério de manganés, in natura, foram utilizados com granulometria
menor que 37um.

2.1 Preparagdo do minério

O minério de manganés foi moido a seco em um moinho de bolas para uma
granulometria abaixo de 0,044mm (325#) durante aproximadamente 12h. Assim,
uma amostra desse minério foi obtida com uma massa de 4,5kg.




2.2 Homogeneizagao dos pos

Para homogeneizacao dos pos foi utilizado um gral de agata. Foram obtidas
misturas contendo aluminio e adicdes de 5%, 10% e 15% de residuo de minério de
manganés. Uma massa de 20g de mistura era homogeneizada durante 1h por vez.
Para mensurar as massas dos pos foi utilizada uma balanca da marca Sartorius,
modelo: MSU324P, com precisao de quatro casas decimais.

2.3 Compactagédo

Para o processo de compactacao foi utilizada uma prensa da marca Nowak
com capacidade de 15tf e uma matriz de compactacao de 15mm de diametro
interno confeccionada em agco SAE1045. No processo de compactacao, a matriz
era lubrificada com carvao ativado. Pastilhas a verde foram obtidas com uma
carga de 2,5tf por 1min, o que resultou numa pressao de compactacao em torno
de 140MPa. Desse modo, foram obtidas vinte amostras para cada proporcao
massica de 5%, 10% e 15% de reforco de minério de manganés em matriz de
aluminio. Para comparacao dos resultados dos ensaios foram confeccionadas

dezesseis amostras de aluminio puro.

2.4 Sinterizagdo

As sinterizacdes ocorreram em um forno mufla da marca FORTELAB, modelo
ML 1300/20. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5°C/min e as amostras foram
retiradas do forno quando a temperatura era menor que 100°C. As sinterizacdes
foram realizadas nas temperaturas de 600°C e 610°C nos intervalos de tempo
de 120min e 180min.

2.5 Densidade geométrica

As medicbes das dimensdes das amostras a verde e sinterizadas para
determinacao dos valores de densidade geométrica foram realizadas utilizando
um paquimetro digital da marca Mitutoyo, com precisado de duas casas decimais.
As dimensdes das amostras foram tomadas como resultado da média de trés
valores de medicao. A massa de cada amostra foi mensurada em uma balangca com
precisao de quatro casas decimais da marca Sartorius. A relacao entre massa e
volume de cada amostra possibilitou o calculo de densidade geométrica.

2.6 Preparacao metalografica de amostras

Uma amostra de cada condicao de trabalho, incluindo aluminio puro, foi
embutida a frio sob vacuo utilizando uma resina acrilica de cura longa da marca
Epoxiglass.

Os lixamentos e polimentos das amostras foram realizados em uma lixadeira/
politriz da marca Arotec, modelo Aropol 2V. Para o lixamento foram utilizadas lixas
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de carbeto de silicio de nos: 320, 400, 600, 800, 1000 e 1200. Os polimentos
foram realizados utilizando alumina com granulometrias de 1um,0,3um e 0,05um.

2.7 Analise microestrutural

As microestruturas das amostras foram observadas por microscopia optica
utilizando um microscopio da marca Olympus, modelo BX51M. Para analises das
microestruturas e mapeamento dos elementos quimicos presentes foi utilizado
um microscopio eletrénico de varredura da marca Shinadzu com acoplamento
de um espectrometro EDS da marca Oxford, modelo X-Max 20. Para tanto, as
amostras foram metalizadas com ouro.

2.8 Ensaios de compressao

Na Figura 3 estao apresentadas as microestruturas das amostras obtidas em
microscopio optico para cada condi¢cao de trabalho estudada. Elas séo tipicas de
pelotas queimadas, com muita porosidade. Nestas micrografias estao indicadas
por numeros algumas fases das amostras que se apresentaram acinzentadas,
claras e brilhantes. As regides mais escuras sao poros e algumas regides cinza
de preenchimento correspondem a resina que se adentrou nas amostras.

2.9 Ensaios de microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados em uma amostra para
cada condig¢ao de trabalho utilizando um microdurébmetro da marca ENCOTEST,
modelo DURASCAN 10. A carga utilizada nos ensaios foi de 50g e o intervalo de
tempo de sua aplicacao foi de 15s. Os valores finais de microdureza Vickers foram
determinados pela média de seis medi¢gdes de cada amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo dos pos

Linhares [13] e Pereira [14] caracterizaram o residuo de minério de manganés
utilizado neste trabalho. Segundo a Tabela 1, a composicdo mineraldgica é
majoritariamente composta por silicatos. O principal mineral desse grupo € a
espessartita que contribui com 20%. Outros grupos minerais também foram
detectados, dentre eles, os carbonatos, representados pela rodocrosita, e os
hidratados, como os micaceos e a monazita.




Tabela 1: Composicao mineralégica do minério. Referéncia: Linhares [13].

Mineral Formula quimica Ye em peso
Espessartita (Mn-33,3%) MnzAlz(5i0¢)2 20
Tefroita (Mn-54,5%) Mnz(Si0s) 15
Carbonatos: dolomita, (Ca, Mg)CQ3; MgCQ3; 29
magnesita, huntita, e CaMgs(COz)s & MNCOs
rodocrosita (Mn-47,8%)
Rodonita (Mn-41,9%) (Mn, Fe, Mg, Ca)s(5i0:)s 5
Micaceos: muscovita, KAlz(SizAl) Ow(OH, F)z; K 6
biotita/flogopita (Mg,
Fe):z[AlSizO0w(0H, F)2]
Quartzo Si0:z 4
K-Feldspato KAISi202 5
Opacos e outros: FeaOs TiOz; FeTiOz; Fesz; 16
Magnetita, rutilo, iimenita, (zn,
L . Fe) S: (Fe, Ni) Ss; (Ce, La)
Pirita/pirrotita, esfalerita, POs(H:0)
pentlandita, monazita e 6 71Si0s
zZircéo

Para enfatizar, em relagcao ao residuo de minério de manganés utilizado, o
seu difratograma apresentou varios picos [15]. Devido ao fato de esse residuo ser
silico-carbonatado foi observada a presenca de fases contendo silicio, manganés
ou magnésio, como esta demonstrado na Figura 1.

Figura 1: Difratograma do residuo de minério de manganés.
Referéncia: Souza [15].
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A distribuicao granulométrica do residuo de minério de manganés esta
apresentada na Figura 2, conforme Souza [15]. Este p6 apresentou D90=44,14pm.

Figura 2: Distribuigcdo granulométrica do residuo de minério de manganés.
Referéncia: Souza [15].
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A composicao quimica do p6 de aluminio, utilizado como fase matriz dos
compositos, fornecido pela ALCOA é: Al-99,70%, Fe-0,21%, Si-0,05% e outros
metais-0,02%.

Segundo Barros [11], a distribuicdo granulométrica do pé de aluminio é aquela
apresentada na Figura 3 com D90=73,43um.

Figura 3: Distribuicdo granulométrica do p6 de aluminio.
Referéncia: Barros [11].
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A diferenca entre os tamanhos das particulas de aluminio e do residuo de
minério de manganés certamente influenciou nas propriedades dos compdodsitos
obtidos. Trata-se de um composito reforcado com particulas grandes, uma vez
que as particulas do residuo de minério de manganés, D90=4414pum, tém metade
do tamanho das particulas do aluminio, D90=73,43um [3].

Na Figura 4 esta apresentado o difratograma de raios X do p6 de aluminio.
Todos os picos foram identificados como sendo provenientes de aluminio e, por
isso, o0 po foi classificado como de pureza satisfatoria.

Figura 4: Difratograma do p6 de aluminio. Referéncia: Barros [11].
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Deste modo, constatou-se que o p6 de aluminio possui um bom grau de
pureza, enquanto o po do residuo de minério de manganés tem uma composicao
quimica e mineralogica complexa. Destaca-se a fase carbonatada que durante
0 aquecimento no processo de sinterizacao certamente evaporou e foi um dos
fatores da presenca de poros nos compositos obtidos [14 e 15].

3.2 Perda de massa

Os valores de perdas de massa das amostras sinterizadas para todas as
condicdes de trabalho estao apresentados na Figura 5. Nota- se que as amostras
de aluminio puro e aquelas reforcadas com 15% de residuos exibiram a maior
perda de massa. Além disso, com o aumento da temperatura de sinterizacao
para 610°C durante o intervalo de tempo de 120min, houve um decréscimo da
perda de massa, sendo esta a condicao de trabalho para menor perda de massa.
Entretanto, para a temperatura de sinterizacdo de 610°C durante o intervalo
de tempo de 180min, os valores de perda de massa aumentaram em relacao
ao intervalo de tempo de 120min. Conforme trabalho de Barros [11] e outros
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autores, a menor perda de massa se deu para a propor¢cao em massa de 10% de
residuo de minério de manganés.

Figura 5: Perda de massa das amostras sinterizadas de aluminio puro e dos compositos.

0,9350
0,8500
= = sk
0,7650 *
® 0,6800
20,5950
s
£ 0,5100 W Al_puro
v 0,4250 )
= m5%
B 0,3400
90,2550 I = 10%
0,1700 1 z I 15%
0,0850 -
0,0000 - -
600°C- 600°C- 610°C- 610°C-
120min 180min 120min 180min

Condicdo de sinterizacdo das amostras

3.3 Densidade geométrica

Na Figura 6 estao apresentados os valores de densidade geométrica das
amostras a verde e sinterizadas. Constatou-se que os compdsitos reforcados
com 5% de residuos e as amostras de aluminio puro apresentaram um aumento
de massa apos o processo de sinterizacdo. No entanto, o aumento de volume
apos a sinterizacao ocorreu de forma mais expressiva, fator este que favoreceu a
reducao dos valores de densidade geométrica das amostras. Para os compositos
reforcados com 10% e 15% de residuos, houve a reducao de massa das amostras
apos o processo de sinterizagao e a variacao de volume nao foi expressiva. Mas
da mesma forma, também constatou-se uma diminuicao dos valores de densidade
geomeétrica das amostras.

Sendo assim, tanto as amostras de aluminio puro, quanto os compositos
apresentaram um decréscimo em seus valores de densidade geométrica. Fato
este ligado a evaporacao de produtos volateis e oxidacdo da matriz de aluminio
ocasionando aumento de volume, conforme Barros [11].
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Figura 6 - Densidade geométrica versus condicao de sinterizacdo das amostras de aluminio
puro e dos compositos.
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3.4 Analise microestrutural

Nas Figuras 7 a 10 estdo apresentadas as microestruturas obtidas por
microscopiaeletronicade varredura para as diferentes condi¢cdes de sinterizacao.
As amostras apresentaram boa homogeneidade das particulas de reforco pela
extensao da matriz de aluminio. No entanto, observam-se descontinuidades em
algumas regides da amostra, conforme trabalho de Barros [11].

Figura 7: Microestrutura das amostras sinterizadas a 600°C durante 120min — a) Al Puro;
b) Al-5% de reforco; c) Al-10% de reforco; d) Al-15% de reforco. Microscopia eletrénica de
varredura. Imagem de elétrons secundarios.

a) b) c) d)




Figura 8: Microestrutura das amostras sinterizadas a 600°C durante 180min - a) Al Puro;
b) Al-5% de reforco; c) Al-10% de reforcgo; d) Al-15% de reforco. Microscopia eletrénica de
varredura. Imagem de elétrons secundarios.

a) b) c)

Figura 9: Microestrutura das amostras sinterizadas a 610°C durante 120min - a) Al Puro;
b) Al-5% de reforco; ¢c) Al-10% de reforco; d) Al-15% de reforco. Microscopia eletrénica de
varredura. Imagem de elétrons secundarios.

a)

Figura 10: Microestrutura das amostras sinterizadas a 610°C durante 180min — a) Al Puro;
b) Al-5% de reforco; c) Al-10% de reforgo; d) Al-15% de reforco. Microscopia eletrénica de
varredura. Imagem de elétrons secundarios.

a) b) c) d)
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Nas Figuras 11 a 14 estdo apresentadas as regides das microestruturas
das amostras em que foram realizadas analises quimicas pontuais EDS. Foram
detectados aluminio, manganés, quantidades consideraveis de oxigénio e silicio,

além de outros elementos quimicos.

Figura 11: Microestruturas das amostras sinterizadas a 600°C durante 120min - a) Al-5% de
reforco. Ponto 1: fase rica em aluminio; Ponto 2: fase rica em oxigénio, silicio e manganés;
Ponto 3: fase rica em oxigénio, aluminio, silicio e manganés; b) Al-10% de reforco. Ponto 1:

fase rica em oxigénio, aluminio e silicio; Ponto 4: fase rica em oxigénio, aluminio, silicio e
manganés; Ponto 7: fase rica em oxigénio, magnésio, silicio, manganés e ferro; c) Al-15% de
reforco. Ponto 9: fase rica em potassio e ferro.

a) b) c)

Figura 12: Microestruturas das amostras sinterizadas a 600°C durante 180min - a) Al-5% de
reforco. Ponto 6: fase rica em oxigénio, calcio e manganés; Ponto 10: fase rica em oxigénio,
silicio, manganés e ferro; b) Al-10% de reforco. Ponto 9: fase rica em oxigénio, aluminio,
silicio e sddio; Ponto 13: fase rica em oxigénio, magnésio, silicio, manganés e ferro; c) Al-15%
de reforco. Ponto 14: fase rica em oxigénio, magnésio, silicio, manganés e ferro.

b)
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Figura 13: Microestruturas das amostras sinterizadas a 610°C durante 120min - a) Al-5% de
reforco. Ponto 12: fase rica em oxigénio, aluminio, silicio e sodio; b) Al-10% de reforgo. Ponto
22: fase rica em oxigénio, magnésio, calcio e manganés; Ponto 24: fase rica em oxigénio,
aluminio e carbono; c) Al-15% de reforco. Ponto 20: fase rica em oxigénio, titanio, manganés
e ferro.

b) c)

Figura 14: Microestruturas das amostras sinterizadas a 610°C durante 180min — a) Al-5% de
reforco. Ponto 17: fase composta por aluminio; b) Al-10% de reforco. Ponto 26: fase rica em
oxigénio, célcio e fosforo; c) Al-15% de reforco. Ponto 27: fase rica em oxigénio, aluminio e
carbono.
b) c)

Os mapas dos elementos quimicos presentes nas microestruturas de
algumas amostras, obtidos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), estao
apresentados nas Figuras 15 a 18. Para uma melhor identificacdo dos elementos
quimicos foram selecionadas as seguintes cores: vermelho para o aluminio, laranja
para o manganés, amarelo para o ferro, roxo para o silicio, azul claro para o
oxigénio e verde para o titanio.
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Figura 15: Analise quimica EDS do compdsito reforcado com 5% de residuos de minério de
manganés sinterizado a 600°C durante 120min.
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Figura 16: Analise quimica EDS do composito reforcado com 5% de residuos de minério de

manganés sinterizado a 600°C durante 180min.
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Figura 17: Analise quimica EDS do compoésito reforcado com 5% de residuos de minério de
manganés sinterizado a 610°C durante 120min.
ED5S Layered Image 3
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Figura 18: Analise quimica EDS do composito reforcado com 5% de residuos de minério de
manganés sinterizado a 610°C durante 180min.
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3.5 Ensaios de compressao

As curvas tensdo versus deformacao dos ensaios de compressao
para o aluminio puro e para todos os compositos estudados apresentaram
caracteristicas de materiais ducteis devido a presen¢a do aluminio como matriz
dos compositos. Como exemplo, na Figura 19 estao apresentadas essas curvas
para o aluminio puro e para as amostras que apresentaram maior resisténcia a
compressao, os compositos sinterizados a 610°C durante 120min.

Figura 19: Aspecto das curvas tensao versus deformagcao convencional para os compositos
sinterizados a 610°C durante 120min — a) Al Puro; b) Al-5% de reforco; c) Al-10% de reforco;
d) Al-15% de reforgo.
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Na Figura 20 estao apresentadas as curvas tensao versus porcentagem de
reforco para as diferentes condi¢cdes de sinterizacao. As alteragcées no intervalo
de tempo de sinterizacao e na temperatura de sinterizagéao fizeram com que as
amostras reforcadas com 5% de residuos de minério de manganés apresentassem
maiores valores de tensao em relagcdo aos outros compositos. Para o menor
intervalo de tempo, o agente de reforco foi mais efetivo em termos de aumento
de resisténcia mecanica. No entanto, para o menor intervalo de tempo, quando
se aumentou a temperatura, o composito com 5% de reforco apresentou maior
resisténcia.

Em termos da adicdo do agente de reforco, pensa-se que em maiores
temperaturas e intervalo de tempo, as fases volateis presentes no residuo utilizado
neste trabalho e a oxidacao das particulas de aluminio em presenca de oxigénio
na atmosfera natural da sinterizacao realizada em forno mufla propiciaram a
diminuicao da resisténcia mecanica dos compaositos.

Em linhas gerais, pode-se dizer que para as maiores deformacdes, 30% e
40%, o encruamento do aluminio se tornou um agente com mais poder de conferir
resisténcia a compressao aos compositos do que a adicao das particulas de
reforco.

Figura 20: Curvas tensao versus porcentagem de residuos de minério de manganés
provenientes dos ensaios de compressao — a) Amostras sinterizadas a 600°C durantes

120min; b) Amostras sinterizadas a 600°C durante 180min; c) Amostras sinterizadas a
610°C durante 120min; d) Amostras sinterizadas a 610°C durante 180min.

a) b)
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3.6 Ensaios de microdureza

Na Figura 21 estdo apresentados os valores de microdureza Vickers de
todas as amostras sinterizadas. Para as sinteriza¢cdes realizadas na temperatura
de 600°C durante 120min e 180min, apenas as amostras reforcadas com 5%
de residuos de minério de manganés apresentaram menor valor de dureza em
relacdo as amostras de aluminio puro. Ja para as sinterizacdes realizadas a
610°C durante 120min e 180min, todas as amostras reforcadas com residuos de
minério de manganés, independente da proporcao massica de reforgo, exibiram
valores de dureza superiores as amostras de aluminio puro. Em termos gerais, a
sinterizacao realizada na temperatura de 610°C durante 120min, possibilitou um
aumento consideravel nos valores de dureza para os compositos em relagao as
outras condi¢cdes de sinterizagao.

Figura 21: Valores de microdureza Vickers versus condi¢do de sinterizacao das amostras de
aluminio puro e dos compadsitos.
40

35 I ] m Al Puro
30 I m5%
25 m 105%
20 15%
15
10 :

5 |

0 ] I

600"C-120min 600"C-180min 610°C-12 Omin 610°C-18 Omin

65
60

55
50 :[_

45

Microdureza(HV)

Condiclo de sinterizacdo das amostras

Apesar de terem sido feitas seis medi¢cdes de dureza em cada amostra, os
desvios padrdes foram relativamente elevados. Este fato pode ser explicado pela
presenca de porosidade e ma fixagao da matriz com os residuos em determinadas
regides das amostras ensaiadas. No entanto, os resultados desses ensaios
foram coerentes com os valores de perda de massa e densidade geométrica. Os
ensaios de microdureza sdo mais precisos que 0s ensaios de compressao devido
a necessidade de paralelismo perfeito das bases das amostras nos ensaios de
compressao.
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4. CONCLUSOES

Para as condi¢cOes de trabalho realizadas, conclui-se que:

Foram evidenciadas as presencas de porosidade e de fases contendo varios
elementos quimicos, tais como: Al, Mn, Mg, Si, Zr, Ca, C, etc.

Todos os compositos sinterizados apresentaram menores valores de perda de
massa em relacdo as amostras de aluminio puro e menores valores de densidade
geomeétrica que as amostras a verde.

A melhor condicado de sinterizagcao foi de 610°C durante 120min, pois
obtiveram-se maiores valores de densidade geométrica, menores valores de perda
de massa e, consequentemente, maiores valores de resisténcia a compressao e
dureza.

Para deformacdes menores, os reforcos de 5%, 10% e 15% de residuos de
minério de manganés nos compositos exibiram maior resisténcia a compressao
que o aluminio puro. Enquanto que para deformacdes maiores que 30%, o
encruamento do aluminio foi superior ao refor¢co proporcionado pelos residuos.

Os compositos reforcados com 5% de residuos de minério de manganés
exibiram maior resisténcia a compressao. Os compositos reforcados com 10%
de residuos de minério de manganés exibiram maior dureza.

Em geral, todos os compositos apresentaram maiores valores de dureza se
comparados as amostras de aluminio puro.
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