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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estao provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n0s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, sao influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, |ldade do Bronze, |dade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugdo, e os materiais ndo sado excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagdes pormenorizadas e inovagéo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia de
Materiais aplicada esta seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de recursos
esta exigindo inovacoes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importéncia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletdnea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame dasrelacdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o0 seu processamento.

Considerando que a utilizacao de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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CAPITULO 1
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PROCESSAMENTO E PROPRIEDADES MECANICAS

Joao Domingos Covello Carregosa
Universidade Federal de Sergipe - Departamento
de Ciéncia e Engenharia de Materiais

Sao Cristovao — SE

Luiz Fernando Grespan Setz
Universidade Federal do ABC - Centro de
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Aplicadas

Santo André - SP
Rosane Maria Pessoa Betanio Oliveira

Universidade Federal de Sergipe - Departamento
de Ciéncia e Engenharia de Materiais

Sao Cristovao — SE

RESUMO: As ceramicas a base de alumina
e de zircbnia, sinterizadas com parametros
adequados de  processo, apresentam
densidades altas e microestruturas controladas,
tornando-as qualificadas para garantir um alto
desempenho mecéanico e promover reducao
de custo importante nos processos onde
sao utilizadas. No presente trabalho foram
elaborados quatro diferentes formulacdes
de compobsitos a base de alumina, zircénia
parcialmente estabilizada e zircdnia estabilizada
com céria. Em uma primeira etapa foi realizada
a caracterizacdo das matérias-primas através
das técnicas de difracado de luz laser e difracéao
de raios X. Em seguida os corpos de prova
foram sinterizados em atmosfera estagnada
a 1550°C. As formulagdes propostas foram

Ciéncia e Engenharia de Materiais

avaliadas mecanicamente através de ensaios
de dureza Vickers e resisténcia a compressao.
Também foram realizados ensaios de absorcéo
de agua, porosidade aparente e densidade
aparente do corpo sinterizado pelo método
de Arquimedes. Os compoésitos sinterizados
foram caracterizados por difracdo de raios
X e microscopia eletronica de varredura. Os
resultados indicaram que a adicdo de zircOnia
na alumina aumenta consideravelmente as
propriedades mecéanicas do composito.

PALAVRAS-CHAVE:
Sinterizagao,

Alumina, Zirconia,

Caracterizacdo, Propriedades

Mecéanicas

ABSTRACT: Ceramics based on alumina
and zirconia, appropriate
process parameters, present high densities

sintered  with

and controlled microstructures, making them
qualified to ensure high mechanical performance
and promote significant cost reduction in the
processes where they are used. In this work
were developed four different formulations of
composites based on alumina, partially stabilized
zirconia and ceria stabilized zirconia. In a first
stage the characterization of raw materials
through Laser Diffraction and X-Ray Diffraction
Techniques was peformed. Then the specimens
were sintered in stagnant 1550°C atmosphere.
The proposed formulations were evaluated
mechanically by testing Vickers Hardness and
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Compressive Strength. Testing the water absorption and apparent porosity of the
sintered body density by the Archimedes method were also realized. The sintered
composites were characterized by X-ray Diffraction and Scanning Electron Microscopy
techniques. The results indicate that the addition of zirconia in alumina significantly
enhances the mechanical properties of the composite.

KEYWORDS: Alumina, Zirconia, Sintering, Characterization, Mechanical Properties

11 INTRODUCAO

Materiais ceramicos possuem interesse técnico e comercial devido ao seu
desempenho quimico, mecanico e térmico, cumprindo diversos requisitos de
engenharia. O 6xido de aluminio (alumina) € um dos principais representantes
desta classe de materiais devido, por exemplo, a sua elevada tenacidade, dureza
e densidade, podendo ser aplicado na producdo de pecas de alta tecnologia (Milak,
Minatto et al. 2015).

Dentre os materiais ceramicos avang¢ados, as ceramicas estruturais, como alumina
e zircbnia apresentam altas densidades e quando controladas as microestruturas,
durante o processamento, garantem um alto desempenho mecanico (Ashby, Shercliff
et al. 2013) A fase alfa alumina (a-AlL,O,), a mais estavel da alumina, com carater da
ligacdo predominantemente iGnica, tem uma variedade muito grande de aplicacoes,
destaca-se por uma estrutura cristalina com poucos planos de escorregamento,
tendo como caracteristicas intrinsecas, dureza e modulo elastico elevados (Lee and
Rainforth 1994). Devido a esta combinacdo de propriedades, este material € muito
utilizado em estudos e aplica¢des de engenharia envolvendo resisténcias ao desgaste,
a corrosdo e mecéanicas, enquanto a zircOnia, adicionada de Oxidos que possam
formar solugéo sdlida, como o CeO, e a Y,O,, estabilizando a estrutura cristalina,
contribui com resisténcia a corrosdo, condutividade térmica baixa, altos valores de
propriedades mecanicas (resisténcia a fratura, dureza, tenacidade a fratura, resisténcia
ao choque térmico), indice de refracao alto e condutividade idnica no estado sélido e
em temperaturas altas (Gupta, Bechtold et al. 1977).

A adicao de zircdnia na alumina como aditivo de sinterizacdo vem sendo estudada
a longo tempo com objetivo de densificar as ceramicas a base de alumina. Todavia,
o conceito de tenacificacéo de ceramicas de alumina por disperséo de particulas de
zircbnia em uma matriz somente foi reconhecida nos ultimos 20 anos. A introdugéo
de pequena quantidade de zircdnia em alumina como aditivo de sinterizacéo leva a
formacao de solucéo sélida a qual promove o processo de densificacéo pela introdugcao
de defeitos (Wang and Stevens 1989).

Componentes fabricados com compédsitos ceramicos alumina — zircénia tém
apresentado melhorias consideraveis nos valores de tensdo de ruptura, de dureza
e de tenacidade a fratura em relacdo as ceramicas de alumina. Isto é atribuido ao

mecanismo de tenacificacdo decorrente da transformacédo de fases cristalinas por
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tenséo externa aplicada. Com a propagacéo de trincas no corpo cerédmico, a estrutura
cristalina das particulas de zirconia na regido proxima da ponta de trinca transforma-
se da fase tetragonal metaestavel para fase monoclinica estavel. Esta transformacgéo
aumenta o volume dos gréaos de zircbnia em aproximadamente 3 a 5 % resultando na
ocorréncia de tensdes de compressao na matriz de alumina. Estas tensdes atuam como
barreiras energéticas que dificultam, ou mesmo impedem um posterior crescimento e
propagacéao de trincas na matriz da ceramica de alumina. Os compdsitos ceramicos
de alumina — zircOnia sdo mais caros do que as ceramicas de alumina, porém a vida
util e desempenho mecénico dos componentes justificam este aumento de custo (De
Aza, Chevalier et al. 2002).

O aumento da dureza e resisténcia mecanica nos compositos ceradmicos de
alumina-zirconia tem sido relatado como sendo proporcional a quantidade de ZrO,
tetragonal (T) presente na ceramica e a existéncia de uma relacao direta entre a
tenacidade a fratura e a tensao de ruptura e dureza superficial (Kelly and Denry 2008).
Outro fator que influencia as propriedades mecéanicas destes compdsitos ceramicos
€ o tamanho do gréo de zirconia, que resulta na eficiéncia da transformacéo de fase
e no desenvolvimento de microtrincas (Sasseron, Marchi et al. 2006). Desta forma, a
producéo de compositos cerdmicos com matriz de alumina reforgada com zirconia,
além de melhorar a sinterizacdo e densificacdo, podem melhorar as propriedades
estruturais do material, objetivando aplicagcdes tribologicas.

2 | MATERIAIS E METODOS

De modo a se comparar os efeitos da adicdo de zircdnia na matriz de alumina,
preparou-se quatro formulagdes, indicadas na Tabela 1. Os materiais de partida
foram alfa alumina, zircénia monoclinica e zircénia estabilizada com céria, em forma
de po, fornecidos pela Cevipla Ceramica & Equipamentos para Universidades Ltda.
Inicialmente, foram realizadas medidas por difracdo a laser (Malvern, Mastersizer
2000) para analise de distribuicao dos tamanhos de particula dos pés. As formulacées
foram homogeneizadas em moinho planetario RETSCH modelo PM 100, utilizando
copo de moagem de zirconia de 500 mL e 50 bolas (zircénia) de 10 mm de diédmetro,
por 15 min a 300 rpm, massa fixa de 50 g para cada formulacéo.

Formulac6es das Amostras

Composicao Quimica ALO, ZrO, ZrO, - CeO,
Formulacdo A 100% - -
Formulacdo AZ 95% 5% -

Formulagdo AZCe 95% - 5%
Formulacao AZZCe 90% 5% 5%

Tabela 1 - Formulagbes e suas propor¢des de matéria-prima
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ApOs a homogeneizagao, cinco corpos de prova com cerca de 21,59, de
cada formulagdo foram conformados por prensagem uniaxial em prensa hidraulica,
com tensdo de 100 MPa, utilizando-se um molde metalico quadrado de 25mm. As
espessuras dos corpos de prova foram de 14,0 + 0,5 mm.

De modo a proporcionar maior resisténcia mecanica aos corpos de prova verde,
para que pudessem ser manuseados antes da sua sinterizacdo, adicionou-se um
sistema ligante contendo alcool polivinilico (PVA) e etilenoglicol (EG). Para a preparacao
do ligante adicionou-se 9 g de PVA (Neon comercial Ltda., Brasil) em 135 mL de agua
destilada a 70°C, sob agitagcdo magnética constante até completa solubilizagao do PVA.
Apos resfriamento da solugéo, adicionou-se 5,4 mL de EG (PM 62,07, ECIBRA-CETUS).
Para cada formulagao foram adicionados 8% em massa do ligante.

As amostras foram sinterizadas a 1550 °C, por 240 min, em forno elétrico (EDG
modelo F1700-I). A curva de programacdo do forno esta apresentada na Figura 1
onde as rampas de aquecimento estdo designadas como R1, R2, R3 sendo, R1 a
etapa para eliminagcéo do ligante, R2 a etapa de pré-sinterizacdo e R3 a etapa de
sinterizacéo, respectivamente.

1800 —————————————T———————————

1600 | Patamar
1400 - _

_ 3 .
1200 -

1000 - 4

00 R2 _x"‘ - 7
600 -
Representagdo do

Temperatura ( C°)
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] 4 )
200 - f ns A
] L]
I
0

0 4

L AL B A B N I BN R I L
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (h)

Figura 1 - Curva de programacao do forno

As determinacdes da porosidade, absorcdo e densidade das amostras foram
realizadas segundo o principio de Arquimedes, pela norma ASTM C C373-88. Os
valores da retracéo linear dos compositos foram determinados por medidas efetuadas
antes e ap0s a sinterizacdo com o auxilio de um paquimetro com resolucéo de 0,05
mm.

Os pés de partida e as amostras sinterizadas foram caracterizadas por difracéo de
raios X (Shimadzu mod. LabX 6000) com fonte de radiacéo Cu-Ka (1,54 A), operando
em 40 kV/ 30 mA, variando de 10° a 70°, modo de varredura continua, passo de
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1°min’'. Os resultados foram interpretados através da comparacao com difratogramas
constantes do PDF2 — ICDD com auxilio do Software X’Pert HighScore Plus (Versao
2.0.1, Windows).

Medidas de dureza das amostras sinterizadas foram determinadas por meio de
ensaio de dureza Vickers (Future-Tech modelo FV-700) de acordo com a norma ASTM
C 1327-08. Por razbes estatisticas, foram realizadas 20 impressdes Vickers nas
superficies de cada uma das amostras. As propriedades mecanicas foram determinadas
por meio de ensaio de resisténcia a compressao (Instron, modelo 3385H), utilizando-
se velocidade de carregamento de 0,5 mm/min de acordo com a norma ASTM C133-
2008. Foram ensaiados 5 corpos de prova de cada formulagéo.

As observacdes das morfologias dos p6s de partida e das superficies de fratura
dos corpos de prova sinterizados foram realizadas por microscopia eletrénica de
varredura (Jeol, modelo JCM-5700) com tensao de 15 kV, em modo de captura de
elétrons secundarios. Por serem isolantes, as amostras foram recobertas com ouro,
depositado por metalizacéo a plasma (Denton Vacuum, Desk V).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Distribuicao de tamanhos de particula

Observando-se os gréficos das Figuras 2, 3 e 4 e os valores médios de tamanho de
particulas mostrados na Tabela 2, pode-se notar que os pds precursores apresentaram
valores de didmetros médios muito préximos.

Em relacado ao tamanho de particula inicial para o p6 de alumina foi obtido para
50% do material um valor de 4,11 ym. Para o p6 de zirconia monoclinica, um tamanho
de particula para 50% do material de 7,26 ym foi observado. A amostras que apresentou
maior tamanho de particula a 50% foi a zirconia céria.

Em relagéo a distribuicdo granulométrica, uma polidispersidade de tamanho de
particula é observada para zircénia monoclinica e para a zircOnia céria, sendo que a
zircbnia monoclinica apresentou um tamanho de particula a 90%, 2 vezes menor que
a zirconia céria. Uma distribuicdo bimodal, pode ser observado no grafico da Figura 4,
referente ao pdé de alumina.
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Figura 2 - Distribuicdo de tamanho de particula zircénia céria
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Figura 4 - Distribuicdo de tamanho de particula alumina reativa

. Diametro em Diametro em Diametro em n P
Composicéao 10% (um) 50% (um) 90% (um) Diametro Médio
AIZO3 1,96 4,11 28,32 11,46
ZrO, 2,22 7,26 14,73 8,07
Zr0,-CeO, 2,84 8,47 30,38 13,90

Tabela 2 — Didmetro de particula médio dos pés utilizados neste trabalho

3.2 Caracterizacao Microestrutural das Amostras Sinterizadas

Analisando os difratogramas podemos perceber que para a formulac&o A os picos
apresentados (Figura 5) correspondem ao PDF 71-1125 para Alumina — Romboédrico.
A formulagdo AZ os picos apresentados (Figura 6) correspondem ao PDF 71-1125,
PDF 83-0940, PDF 80-2156 respectivamente para Alumina — Romboédrico, Zircbnia
— Monoclinico, Zirconia — Tetragonal, evidenciando que a sinterizagdo foi efetiva
para a temperatura de 1550°C j& que existe uma fracdo de zircénia tetragonal retida
apds a sinterizacéo, a fase monoclinica ainda permanece presente, uma vez que na
temperatura ambiente esta € a estrutura mais estavel, seria necessario adicao de algum
Oxido estabilizante para tornar a fase tetragonal estavel a temperatura ambiente, dessa
forma o composto formado trata-se de uma alumina-zircénia parcialmente estabilizada

Para o difratograma de raios X da formulacdo AZCe (Figura 7), PDF 48-0366 e
PDF 28-0271 respectivamente para Alumina — Romboédrico, e Zircbnia Céria — Cubico,
podemos perceber que a zirconia estabilizada com céria ndo mudou de fase, o que ja
era esperado ja que o 6xido de cério é adicionado a zircbnia com o intuito de aumentar
a sua estabilidade, diminuindo assim a probabilidade de ocorrer alguma transicao
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de fase. Podemos perceber também que a intensidade dos picos no sistema Cubico,
que correspondem a ZrO,-CeO,, € bem menor que os picos no sistema Romboédrico,
isto ocorre porque em um difratograma de raios X a intensidade do pico é diretamente
proporcional a concentragédo das espécies, e quantidade de massa de ZrO,-CeO,
contida nessa amostra é de apenas 5%.

Para a formulacdo AZZCe os picos apresentados (Figura 8) correspondem
ao PDF 71-1127, PDF 80-2156 e PDF 38-1439 respectivamente para Alumina —
Romboédrico, Zirbnia — Tetragonal, e Zirconia Céria — Cubico, o que pode evidenciar
que 6xido de cério presente na zircénia estabilizada pode ter influenciado também
para a estabilizacdo da fase tetragonal da zircénia a temperatura ambiente.
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Figura 6 - Difratograma de raios X da formulagdo AZCe
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Figura 8 - Difratograma de raios X da formulagcéo AZCe

3.3 Porosidade Aparente, Absorcio de Agua e Densidade Aparente

Para observar algumas propriedades das ceramicas como a porosidade aparente,
densidade aparente e absor¢ao de agua utilizou-se o método de Arquimedes (imersao
em agua). Os resultados coletados nesta experiéncia estao representados na Tabela

3.
Método de Arquimedes
Formulacéao A AZ AZZCe AZCe
Massa Seca (D) 20,24+0,04 21,41+0,05 21,30+0,08 21,33+0,08
Massa Imersa (S) 15,02+0,04 16,03+0,05 15,90+0,08 15,99+0,08
Massa Saturada (M) 20,26+0,04 21,45+0,05 21,41+0,08 21,55+0,08

Tabela 3 — Dados coletados segundo a Norma ASTM C C373-88
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Com os dados obtidos da Tabela 3, foi possivel obter os valores de porosidade
aparente, densidade aparente e absor¢ao de agua que estéao representados na tabela
5. Nos calculos seguintes, supomos que 1 cm?® de agua pesa 1 g.

« Calculo do volume externo, em cm?:
V=M-S
« Calculo do volume de poros abertos, em cm? :

V. =M-D

op

+ Calculo da porosidade aparente, expresso em porcentagem:
M—-D
Pa = |——|x100
V

« Calculo da absorcao de agua, expresso em porcentagem:

M-D
Aa= [F52 |00
D

« Célculo da densidade aparente, g/cm?:

D

= — . pL
“Twm—s) "’

Onde:

D = Massa seca

S = Massa imersa

M = Massa saturada

pL = Densidade do Liquido (agua) (g/cm?).

Método de Arquimedes

Amostra A AZ AZZCe AZCe

Volume Externo (cm?) 5,242 5,416 5,513 5,553
Volume de Poros Abertos (cm?3) 0,022 0,035 0,105 0,213
Porosidade Aparente (%) 0,426 0,652 1,904 3,844
Absorcédo de Agua (%) 0,110 0,165 0,492 1,000
Densidade Aparente (g/cm?) 3,878 3,980 3,940 3,996

Tabela 4 — Resultados obtidos Tabela segundo a Norma ASTM C C373-88

Dessa forma, a amostra AZCe apresentou uma diferenca consideravel de
porosidade aparente e absor¢cao de agua em relagao as outras amostras, apresentando
um valor 9 vezes maior que a amostra A. Esse fato pode prejudicar consideravelmente
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a resisténcia mecanica deste compdsito. Esta amostra obteve uma maior densidade
aparente, 0 que ja era esperado ja que pela analise granulométrica a zircOnia céria
apresenta uma maior dispersao de tamanho de particula, variando uniformemente de
1 a 100uym.

A amostra que obteve melhores resultados com relacéo a porosidade aparente e
absorcéo de agua neste teste foi a A, onde estes foram menores que os obtidos para
as outras amostras, mas apesar disso sua densidade aparente foi a menor de todas
esse fato pode estar associado a um mal empacotamento das particulas, ja que pela
andlise granulométrica obtivemos uma curva bimodal de tamanhos de patrticula.

3.4 Retracao Linear

Os valores da retracéo linear das ceramicas foram obtidos utilizando medicoes
do comprimento das amostras. Estas medidas foram efetuadas antes e apés a
sinterizacao utilizando — se um paquimetro com resolugcéao de 0,05 mm. Levando em
conta que antes da sinterizacdo todas as amostras apresentam as mesmas dimensoes
longitudinais (25 mm), o valor percentual de retracao pode ser observado na Tabela 5.

Retracao Linear
Amostra/Corpo de Prova A (mm) AZ (mm) AZCe (mm) AZZCe (mm)

a 21,40 21,40 21,35 21,70

b 21,40 21,45 21,50 21,65

c 21,20 21,50 21,45 21,70

d 21,35 21,45 21,45 21,65

e 21,35 21,45 21,50 21,70

Média 21,34 21,45 21,45 21,68

Desv. Pad 0,07 0,03 0,05 0,02
Retracdo (mm) 3,66+0,07 3,55+0,03 3,55+0,05 3,32+0,02

Retracao (%) 14,64 14,20 14,20 13,28

Tabela 5 — Retracao linear das amostras apés sinterizacao

A formulagéo AZZCe que possui uma maior quantidade de ZrO, (10%) foi a que
apresentou menor retracao linear. Como existe uma maior dispersao de particulas
nessa formulacéo, este resultado esta coerente com o esperado.
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3.5 Ensaio de Dureza
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Figura 9 - Distribuic@o de valores de dureza Vickers (HV,)) dos compostos Al,O, (100%) (A),
ALLO,(95%) + ZrO,M(5%) (AZ), ALO, (90%) + ZrO,M(5%) + ZrO,-Ce0,5%)(AZZCe),Al,O,(95%)+
ZrO,-CeO, (5%) (AZCe). As extremidades de cada box-plot correspondem ao primeiro e terceiro

quartis e a linha dentro do box representa a mediana.

Com a finalidade de observar a dispersao de valores de dureza Vickers (HV30)
e compara-la entre as 4 formulagdes, foi construido um gréfico tipo box-plot (Figura 9)
onde podemos analisar estatisticamente os resultados obtidos.

A dureza mede a resisténcia a penetracdo de um material duro em relagao a outro.
Um material com uma dureza maior € um material mais resistente ao desgaste, revelando
gue este material provavelmente apresenta valores melhores em relacéo a resisténcia a
deformacao, a densificacéo e fratura do material. Analisando box plot podemos perceber
gue a amostra AZ se destacou apresentando uma menor variabilidade de resultados
além de uma dureza Vickers maior que as demais, isso comprova o fato que € observado
na literatura, quando a zirconia tetragonal é solicitada mecanicamente ela muda de fase
0 que ocasiona uma expansao volumeétrica que provoca uma deformagao compressiva
na matriz da ceréamica retardando a propagacéo datrinca.

Ensaio de Dureza Vickers
Amostras Média Desv. Padrdo Resultado (HV30) Resultado (Gpa)

A 1285 49 1285+49 13,11+0,49
AZ 1365 20 1365+20 13,92+0,20
AZCe 1178 33 1178433 12,02+0,33
AZZCe 1117 23 111723 11,39+0,23

Tabela 6 - Média e Desvio Padrédo do ensaio de dureza Vickers

As imagens da Figura 10 representam indentacdes deixadas na superficie dos
corpos de prova de A, AZ, AZZCe e AZCe respectivamente, quando aplicada uma
carga de 30Kgf, com um aumento de X200, no Microscépio Optico.
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Figura 10 - Indentacdo observada no MO apés ensaio de dureza Vickers para formulacdao A
(A), formulagéo AZ (B), formulacédo AZCe (C), formulacdo AZZCe (D).

3.6 Ensaio de Resisténcia a Compressao

Foram realizados ensaios de compressdao em 20 corpos de prova, 5 de cada
composicdo, os resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 11, onde podemos
observar o limite de resisténcia a compressao das amostras.
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Figura 11 - Média dos dados obtidos no ensaio de compressao das amostras

Percebe-se que o compdésito AZ apresentou o maior limite de resisténcia a
compressao dentre as amostras, a partir da Tabela 4, podemos comparar a intensidade
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média da carga aplicada em cada amostra.

A amostra AZ foi a mais eficaz neste ensaio, o que corrobora com os resultados de
dureza obtidos, devido ao mecanismo de tenacificagcdo da zircbnia por transformacgao
de fase.

Estes valores também corroboram com os resultados obtidos pelo método de
Arquimedes, pois sabemos que a resisténcia mecanica é fortemente influenciada
pela presenca de defeitos (poros) na microestrutura, os poros sao prejudiciais para
a resisténcia dos materiais ceramicos porque reduzem a area da secao transversal,
através da qual é aplicada a carga e, consequentemente, fazem com que haja reducéo
da tensdo maxima que o material pode suportar.

Ensaio de Compressao

Amostra o max (MPa) Carga (KN)
A 685 176,3
AZ 1005 262,5
AZCe 862 220,2
AZZCe 920 2425

Tabela 7 — Resultados obtidos no ensaio de compresséao

3.7 Analise Morfolégica

As amostras fraturadas foram submetidas a microscopia eletrbnica de varredura
e as imagens obtidas estao ilustradas abaixo (Figura 12). A analise morfoldgica da
area de fratura, utilizando MEV, sugere uma relagcéo entre as imagens e os resultados
estatisticos dos ensaios de resisténcia a compressao e dureza dos compositos
analisados. As micrograficas mostraram que a amostra AZ apresentou menor
porosidade e distribuicdo mais homogénea em relacdo as outras amostras.

As imagens corroboram com os resultados obtidos pelo método de Arquimedes,
onde obtivemos valores de porosidade aparente de 0,426% para A, 0,652% para AZ,
1,904 para AZCe e 3,844 para AZZCe
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Figura 12 — Superficie de fratura das amostras: formulagéo A (A), formulagéo AZ (B),
formulagéo AZCe (C), formulacao AZZCe (D).

41 CONCLUSOES

As analises de difracdo de luz laser revelaram uma notavel distribuicdo
granulométrica para as zircbnias e uma distribuicdo bimodal para alumina, o que
conferiu melhores resultados de densificacao para os compaésitos alumina-zircénia em
comparacdo a alumina pura. O difratograma da formulagdo AZ indicou a presenca
de uma frac&o de zircOnia tetragonal retida apds a sinterizagdo. O difratograma da
formulacédo AZCe indicou que ndo ocorreu transicdo de fase na zirconia cubica. O
difratograma da formulacédo AZZCe indicou a presenca de zircOnia cubica e transi¢éo
de toda fase de zircénia tetragonal para monoclinica.

O método de Arquimedes foi eficiente e de extrema importancia para compreensao
dos resultados obtidos nos ensaios mecénicos. A formulacdo AZZCe que possui uma
maior quantidade de zirconia (10%) foi a que apresentou menor retracdo linear.No
ensaio de dureza, a formulacédo AZCe apresentou um valor de 13,9 GPa, um aumento
de aproximadamente 6% em relacdo a alumina pura. Quando a zirconia tetragonal é
solicitada mecanicamente ocorre uma transi¢cao de fase que resulta em uma expansao
volumétrica e provoca uma deformac¢ao compressiva na matrizdo compésito retardando
a propagacéao da trinca.

A formulacdo AZ obteve o maior limite de resisténcia a compressao dentre as
amostras, um aumento de aproximadamente 32% em relacdo a alumina pura. As
analises morfoldgicas corroboraram com os resultados obtidos neste trabalho.
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CAPITULO 2

PROPRIEDADES DE OXIDO DE CERIO OBTIDO VIA SINTESE
HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
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RESUMO: Neste trabalho, pés de 6xido de cério
(CeO,) foram obtidos via sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas em tempos de
sintese extremamente rapidos. A morfologia
dos pés foi observada por MEV. Além disso,
foram realizadas andlises de dilatometria, TG-
DTA e DRX. Os resultados apontaram picos
caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita,
referente ao 6xido de cério, sem presenca de
picos secundarios. Observou-se também que
as amostras processadas em patamares de 10
e 20 minutos apresentaram comportamentos
distintos quanto as propriedades térmicas e
cristalinidade.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de cério, sintese,
micro-ondas.

ABSTRACT: In this work, cerium oxide powders
(CeO,) were obtained via microwave-assisted
hydrothermal synthesis in extremely fast
synthesis times. The morphology of the post
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was observed by MEV. In addition, dilatometric
analyses, TG-DTA and DRX were carried out.
The results pointed to characteristic peaks of the
fluorite type cubic structure, pertaining to cerium
oxide, without the presence of secondary peaks.
It was also observed that samples processed
at 10 and 20 minute levels showed distinct
behaviors regarding thermal and crystallinity
properties.

KEYWORDS:
microwave.

cerium oxide, synthesis,

11 INTRODUCAO

Dentre varios Oxidos de terras raras o
oxido de cério (CeO,) é o 6xido mais importante
devido a sua extraordinaria estabilidade
quimica e térmica. Oxido de cério tem
multiplas aplicacées, tais como, eletrdlito sélido
para células a combustivel de o6xido soélido,
bloqueador de radiagao ultravioleta, catalisador,
materiais luminescentes, polimento quimico e
mecanico, e sensor de gas oxigénio (Trovarelli
1996, Steele and Heinzel 2001, Xijuan, Pingbo
et al. 2001). Apresenta-se em uma estrutura
cubica tipo fluorita em que cada atomo de cério
é cercado por oito 4tomos de oxigénio em um
arranjo cubico de faces centradas.

Nos ultimos anos, a irradiacdo de micro-
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ondas tem sido explorada como uma nova fonte de aquecimento para a sintese
de nanoparticulas (Wang and Nann 2009). Ao contrario do tradicional aquecimento
convectivo que gera calor através de correntes convectivas e condutividade térmica,
irradiagcao de micro-ondas transfere diretamente a energia ao solvente, precursor ou
estabilizador do sistema de sintese. A principal vantagem desta forma de aquecimento
€ que a mistura de reacéo pode ser rapidamente e uniformemente aquecida a uma
temperatura determinada, levando a um maior rendimento da sintese, menor tempo
de reagao, menor temperatura de reagcdao, menor quantidade de subprodutos e
melhor distribuicdo de tamanho de particula (Baghbanzadeh, Carbone et al. 2011,
Muthuswamy, Iskandar et al. 2012, Liang, Zhang et al. 2016, Singireddy, Pedireddi et
al. 2016).

2 | MATERIAIS E METODOS

Pbés de CeO, foram obtidos conforme adaptagdo de metodologia descrita por
Gonjal et al. (Prado-Gonjal, Schmidt et al. 2012). Nitrato de cério (lll) hexahidratado
Ce(NO,),6H,0 99,9% (Sigma-Aldrich), e hidroxido de sodio NaOH, 97% (Sigma-
Aldrich) foram utilizados como precursores de partida.

Para a sintese do CeOQ,, inicialmente, foi utilizado como reagente o nitrato de cério
diluido em agua destilada, em uma concentracdo de 5% em massa (0,2302mol/L). A
solugéo contida em um becker de 150 mL foi submetida a agitacdo magnética durante
10 minutos. Em seguida, foi adicionado 50 mL de hidréxido de sédio [NaOH (5mol/L)] a
solucao, de modo que o pH da mesma atingisse o valor basico de 14. Apds a basificacao
da solucao, a mesma foi transferida para um recipiente de teflon autoclavado e, entao,
inserida em um equipamento hidrotermal de micro-ondas, reator MARS 6 — CEM,
operando a 2,2 GHz, poténcia maxima de 800 Watts, sobre uma taxa de aquecimento
de 25°C/min até 120°C e patamares de 10 e 20 min.

Ao final do processamento via micro-ondas, o produto obtido foi resfriado de
forma espontanea, gradativamente, até atingir a temperatura ambiente. O precipitado
formado foi filtrado e lavado com agua destilada varias vezes com o objetivo de se
reduzir a condicao basica desse produto e remogao completa dos ions Na*e NO-, até
pH préximo de 7,0. O produto final foi submetido a um processo de secagem em estufa
a 120°C por 24 horas, apresentando-se na forma de um pé de coloragdo amarelada,
caracteristica do hidroxido de cério. Posteriormente os p6s foram macerados em
almofariz de &4gata e peneirados (325 mesh). Dois tempos de sintese foram estudados
neste trabalho (10 e 20 min).

A anadlise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram feitas
simultaneamente (NETZSCH STA 449 F1 Jupiter) utilizando a alumina como material
de referéncia. As condigbes experimentais utilizadas foram: atmosfera de N,, razao
de aquecimento igual a 10 °C/min, temperatura maxima de 1000 °C e massa fixa de

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 2




35,5mg de amostra. Os resultados obtidos foram fundamentais para determinagéo
da temperatura de calcinacado dos pdés, que foi de 700 °C. Apds a calcinagéo, as
amostras foram compactadas por prensagem uniaxial em um molde metélico @ 6
mm com o auxilio de uma prensa hidraulica aplicando-se 100 MPa de tensao por
aproximadamente 60 segundos. Os compactados apresentaram densidade a verde de
aproximadamente 53% da densidade te6rica da céria pura (7,22 g/cm?)

Foram realizados ensaios dilatométricos para orientar a curva de sinterizagao, os
ensaios foram realizados utilizando amostras no formato de pastilhas em dilatémetro,
modelo Netzsch DIL 402PC, sob fluxo de 130 mL/min de ar sintético, sob uma taxa
de aquecimento e resfriamento constante de 5 °C/min. Apés avaliacéo da curva de
retracdo as amostras CeO, foram sinterizadas a 1200 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C/min, forno EDG modelo F1700-I, e patamar de 4h para ambas amostras.

As amostras foram caracterizadas por difracéo de raios X (DRX) pelo método do
pd, em equipamento LabX 6000 da Shimadzu com fonte de radiacédo Cu-ka (1,54 A),
operando em 40 kV/ 30 mA, com 26 variando de 20° a 85°, em modo de varredura
continua com o passo de 1° min-1. Os difratogramas foram tratados com o auxilio do
software X Pert HighScorePlus, a identificacao das fases presentes foi feita através da
observacao dos planos cristalinos caracteristicos das amostras através da comparacao
com difratogramas constantes do PDF2 — ICDD. Com os dados obtidos foi estimado
o valor do tamanho de cristalito das amostras, utilizando-se como referéncia seu
respectivo pico de difracdo mais intenso, pela equagéo de Scheerrer.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente a difratometria de raios X foi utilizada para investigar as caracteristicas
e a pureza dos pds precursores obtidos pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas (HMO). Os picos de difracdo apresentados na Figura 1 foram indexados com
base nas cartas JPCDS 34.0394, grupo espacial Fm3m, sistema cristalino cubico
(fluorita). A auséncia de fases secundarias atesta a pureza dos pés sintetizados via
HMO.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X dos pés obtidos via HMO

Os valores estimados para o tamanho de cristalito foram de 34,7nm para a céria
sintetizada a 10 min (CeO2-10m), e 8,7nm para a sintetizada a 20 min (CeO2-20m).
Em um ambiente de hidrotermalizacdo sob pressao e temperatura, as particulas de
céria séo formadas pelo processo de nucleagéo e crescimento dos cristais, e com 0
passar do tempo crescem até tal ponto chamado de tamanho critico, particulas com
alta energia e alta area superficial, e entdo se redissolvem na solucéo alcalina até
recristalizarem, ndo havendo um comportamento linear no que diz respeito a reducéo
do tamanho de cristalito e a redugcéo do parametro tempo de sintese [17].

As Figuras 2 a) e b), mostram a morfologia analisada por microscopia eletrénica
de varredura dos pos obtidos via sintese HMO. Analisando as micrografias, observa-
se que as particulas sao relativamente pequenas, esse pequeno tamanho de particula
gera uma for¢ca motriz para aglomeracdo das mesmas, isto corroborou para que
apresentassem uma forte tendéncia a um estado de aglomeracgéo entre si, formando
uma estrutura perceptivelmente porosa. Também foi possivel observar a formacéao
de aglomerados de particulas relativamente grandes, constituidos por pequenas
particulas fracamente ligadas por forcas de Van de Waals, ou seja, agregados de
particulas de facil desaglomeracéo.

Os aglomerados apresentaram morfologia e tamanho uniformes, para ambas as
composicoes. Aimportancia da analise da morfologia dos pds deve-se a influéncia que
a forma e o tamanho dos aglomerados exercem na densificacdo dos corpos de prova
sinterizados. Sabe-se, por exemplo, que pés constituidos de cristalitos nanométricos e
com baixo nivel de aglomeracao, favorecem a densificacéo dos sinterizados (Prasad,
Son et al. 2010).
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Figura 2 - Micrografias MEV dos pds sintetizados de (a) CeO2 - 10m e (b) CeO2 - 20m

A Figura 3 apresenta o resultado da termogravimetria dos pOs precursores da
céria sintetisados a 10 e 20 min. De acordo com esses resultados, as maiores perdas
de massa ocorrem abaixo de 600 °C, resultado da decomposi¢ao térmica. No intervalo
de temperatura entre 30 e 130 °C é observada uma pequena perda de massa (< 3%)
associada com a desidratacdo dos pos. A maior perda de massa ocorre entre 30 e 230
°C para as duas amostras, resultado da eliminagdo de agua adsorvida e correspondeu
a uma perda de massa de ~4%. De 250 a 450 °C a perda de massa é referente a
decomposicéo de nitratos que nao foram totalmente eliminados na lavagem. Observa-
se também que as perdas de massa estabilizam a aproximadamente 700 °C, os p6s
precursores foram entdo calcinados a esta temperatura, com 1h de patamar, a fim de
cristalizar a fase CeO, na forma de particulas com alta reatividade (area superficial) e
sinterabilidade. Com base nestes resultados de termogravimetria, essa temperatura
de calcinacdo pode ser entendida como um limite maximo, uma vez que pos mais
finos e reativos sdo susceptiveis de serem obtidos a temperaturas de calcinacdo mais
baixas.

Perda de massa (%)

89

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 3 - Curva TG e DTG para p0s de céria sintetizados via HMO
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A andlise térmica diferencial (DTA) dos pds precursores € apresentada na Figura
4. Uma banda endotérmica é observada com maximo em cerca de 100 °C em ambas
as amostras, e corresponde a eliminacdo da agua superficial. A banda endotérmica
por volta de 230 °C representa a decomposicao de nitratos (residual). Observa-se
também uma banda exotérmica com maximo entre 312 e 340 °C que é seguido por um
evento endotérmico entre 690 e 715 °C, provavelmente associado com a desidratacao
do hidréxido de cério para o 6xido de cério.

0,6

0,5 |
340 Ce0,-20m

-

04

03

02

DTA/AuV/mg)

Ce0,-20m
0,1

0,0 | Exo.
— 71 + T r T r r T+ T 1 T * T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

-0,1

Figura 4 - Curvas de DTA para po6s de céria sintetizados via HMO

As curvas de retracdo linear obtidas através de dilatometria sdo mostradas na
Figura 5. Para CeO,-10m e CeO,-20m observa-se uma curva tipica de retragao linear
onde a fase inicial do processo de sinterizacédo ocorre em aproximadamente 900 °C. O
estagio intermediario de sinterizacéo, onde a retracdo do compacto € mais acentuada
esta entre 950 e 1150 °C. A retracdo cessa a aproximadamente 1200 °C, indicando
o estagio final de sinterizacdo, onde ha predominancia do crescimento de gréos.
Observa-se claramente a dependéncia do tempo sintese na retracéo linear dos corpos
de prova, de maneira que todas as amostras sintetizadas a 20 min apresentaram maior
retracdo e consequentemente, como ilustrado na Figura, apresentaram densidades
relativas superiores as amostras sintetizadas a 10min.
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Figura 5 - Retracdo linear dos corpos de prova compactados

A Figura 6 mostra morfologia das amostras (a) CeO,-10m e (b) CeO,-20m
respectivamente, sinterizadas a 1200 °C por 4h, a integracédo dos gréos pode ser
verificada por estas imagens, sem presenca de poros aparentes, além disso, € possivel
observar que, aparentemente, ndo existe uma relacéo direta entre o tempo de sintese
dos p6s (10 e 20 min) no tamanho médio dos gréos. Estas amostras séo bastantes
densas, e corroboram com os valores obtidos pelo método de Arquimedes, onde foi
obtida uma densidade relativa de 96 e 97 % respectivamente.

¢ i
¥
e

10kV ~ X4,000 5um 10kV  X4,000

Figura 6 - Micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas a 1200 °C por 4h, (a) CeO, -
10m e (b) CeO, - 20m

Na Figura 7 pode-se observar os difratogramas das amostras sinterizadas, com
as respectivas cartas-padrao indexadas. A formacao da fase fluorita € confirmada em
todos os casos. Os picos estdo em conformidade com o 6xido de cério. Todos os picos
podem ser atribuidos aos planos cristalinos (111) (200) (220) (311) (222) (400) (331)
e (420).
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Figura 7 - Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1200 °C por 4h

CONCLUSAO

P6s com composi¢des de CeO, foram obtidos via sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas em temperatura e tempos e temperaturas de sintese baixos. Para
ambas as formulacbes, os difratogramas dos pds precursores apresentam picos
caracteristicos da estrutura clbica tipo fluorita, referente ao 6xido de cério (CeO,),
sem presenca de picos secundarios. A amostra sintetizada em patamar de 20 minutos
apresentou tamanho de cristalito inferior a sintetizada em patamar de 10 minutos.

De acordo com as andlises termogravimétricas as maiores perdas de massa
ocorrem abaixo de 600 °C, referentes a eliminacdo de agua adsorvida e decomposicao
de nitratos residuais, e se estabiliza em torno 700 °C.

As curvas de retracao linear mostraram que aretragao cessa a aproximadamente
1200 °C para as amostras de CeO, além disso a amostra CeO2-20m apresentou uma
maior retracéo corroborando com os dados obtido pelo método de Arquimedes para
densidade relativa.
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RESUMO: Neste trabalho foi desenvolvido
um compdsito a base de Al,O, reforgado com
nanoparticulas de ZrO,(Y,O,), objetivando
avaliar o efeito do teor de nanoparticulas de
ZrO,(Y,0O,) nas propriedades mecanicas. Pos de
partida de Al,O, foram reforgados com fragées,
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DE ZRO,(3%MOL Y,0.)

em peso, de 3%, 5%, 10% e 15%, de ZrO(Y,0,)
e misturadas em moinho almofariz. Todas as
misturas receberam 5%, em peso, de ligante
polimérico (PVA); e apés a adicao do ligante, o
material foi compactado uniaxialmente a 50MPa,
em seguida, sinterizados a temperatura de
1600°C por 2h. Os produtos sinterizados foram
caracterizados por difracédo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV),
densidade relativa, dureza Vickers, tenacidade
a fratura e resisténcia a flexdo. Os resultados de
difracdo de raios X indicaram as fases de Al,O, e
ZrO, tetragonal apoés a sinterizagéo. Além disso,
a densidade a verde de 55% foi predominante
nos compactos; e apoOs sinterizagdo, variou
em funcédo do teor de ZrO,, alcangando 97%
em composicdes sinterizadas com 3%p de
nanoparticulas de ZrO,(Y,0,). A dureza das
amostras apresentou valores médios de dureza
1670HV, tenacidade a fratura maxima de 3,2
MPa.m'2, médulo de Weibull variando entre
4,75 a 12,83 e resisténcia a flexdo atingindo
o0 maior valor de 634MPa na composicdo com
5%p de ZrO,, influenciada diretamente pela
presenca de nanoparticulas de ZrO, dispersas
uniformemente na matriz de Al,O,, que acarreta
em, ao menos, dois mecanismos tenacificantes
principais: transformacdo de fase tetragonal-
monoclinica da zircbnia, e tensdo residual
compressiva entre as duas fases presentes,
ALO, e ZrO, tetragonal.
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PALAVRAS-CHAVE: Composto ceramico, Al,O,-ZrO,(Y,0,) e propriedades mecénicas.

ABSTRACT: In this work, ZrO, (Y,O,) nanoparticle reinforced Al,O, composite was
developed to evaluate the effect of the nanoparticle content of ZrO,(Y,O,) on the
mechanical properties. The mixtures contain an ALO, matrix with 3%wt., 5%wt.,
10%wt. and 15%wt. ZrO,(Y,0,) were mixed in a mortar mill. All blends received 5%wt.
polymeric binder (PVA), and after addition of the binder, the material was compacted
uniaxially at 50MPa, then sintered at 1600 ° C for 2h. The sintered products were
characterized by X-Ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
relative density, hardness Vickers, fracture toughness and flexural strength. The results
of X-ray diffraction indicated the phases of AL,O, and tetragonal ZrO, were found after
sintering. In addition, the relative density of green of 55% was predominant in the
compacts, and after sintering, varied as a function of the ZrO, content, reaching 97%
in compositions sintered with 3%wt. of ZrO,(Y,0,) nanoparticles. The hardness of the
samples presented average values of 1670HV, and maximum tenacity of 3.2 MPa.
m™2, Weibull modulus ranging from 4.75 to 12.83 and flexural strength reaching the
highest value of 634MPa in the composition with 5%wt. ZrO,, directly influenced by the
presence of ZrO, nanoparticles dispersed uniformly in the Al,O, matrix, which leads to
at least two main tenacifying mechanisms: tetragonal-monoclinic phase transformation
of the zirconia, and compressive residual tension between the two phases present,
ALQO, and tetragonal ZrQO,,.

KEYWORDS: Ceramic compound, Al,O,-ZrO,(Y,0,) and mechanical properties.

11 INTRODUCAO

Ceramicas a base de Al,O, sdo utilizadas como biomateriais para a fabricagao
de préteses dentarias e ortopédicas, devido, as suas caracteristicas funcionais e
estruturais, dando garantia duradoura ao paciente(.

A zircdnia tetragonal estabilizada com itria (3Y-TZP) apresenta uma excepcional
tenacidade a fratura, justificada pelo mecanismo de transformacéo de fase tetragonal-
monoclinica, que induz uma expansao volumétrica dos graos na ordem de 4,5-
5%, responsavel por reter a expansao das trincas. Por essa razdo € comum 0
uso da 3Y-TZP como reforco em compdsitos cerdmicos, em especial em matrizes
de alta dureza e baixa tenacidade a fratura, tais como na fabricagdo do compadsito
ALO,-ZrO,(Y,0,)®. Os avangos de pods nanoparticulados de ZrO, possibilitaram a
intensificagdo das propriedades mecéanicas de compositos fabricados utilizando ZrO,
como agente tenacificador®®?®. Neste trabalho foi desenvolvido compésitos adicionando
nanoparticulas de ZrO,(Y,0,) em matriz de a-AlLO,, gerando o compésito AlLO,-
ZrO,(Y,0O,) cujas as principais propriedades mecanicas séo: baixo coeficiente de atrito,
diminuicdo da dureza, e consequentemente, aumento da tenacidade dos compésitos
e compatibilidade biologica.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados p6s de alumina (AlL,O,), como matriz do compdsito,
e diferentes proporgbes de zirconia estabilizada com itria ZrO,(Y,0,). A Tabela 1
mostra as principais caracteristicas das matérias primas utilizadas para confec¢ao dos
compasitos caracterizados e discutidos, posteriormente.

Caracteristicas ALO, ZrO,(Y,0,)
Fabricante ALMATIS® CT 3000 SG | TOSOH®ZPex
Tamanho médio das particulas 300 nm 40 nm
Massa especifica 3,98 g/cm?3 6,05 g/cm?3
Coeficiente de expansao térmica 8,5x10°%°C"" 10,5x106°C"

Tabela 1 — Especificagdo técnica dos materiais utilizados para a producao dos compoésitos.

2.2 Metodologia

A Figura 1 apresenta o fluxograma das atividades experimentais.

Adigdo de ligante

Figura 1 — Fluxograma das atividades experimentais

2.2.1 Processamento das misturas

A primeira etapa constituiu na calcinagéo dos pés de ZrO,(Y,0,) a 900°C por
1h, com taxas de aquecimento e resfriamento de 20°C/min, garantindo a remocéo de
particulas volateis e ligantes.

Na segunda etapa, os pés de Al,O,foram misturados em diferentes proporgées,
em peso, de ZrO,(Y,0,). As misturas continham concentragées iguais a 3%p, 5%p,

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 3




10%p e 15%p de ZrO,(Y,0,) e foram misturadas a seco utilizando um moinho almofariz
MARCONI MA-500 com pistilo motorizado de alumina em dois turnos com tempo
de moagem de 60s e intervalos de 60s entre cada turno e velocidade de 50 RPM.
Ap6s a moagem, foi adicionado a mistura 5%p de ligante polimérico (o PVA — alcool
polivinilico), e, em seguida, as misturas foram peneiradas em peneiras de 120 mesh,
atingindo granulacéo inferior a 125um.

Na ultima etapa, os pds foram compactados uniaxialmente a uma presséo de
~ 50MPa durante 60s, obtendo corpos de prova com dimensao iguais a 15 mm de
didametro e 2mm de espessura. Em seguida, as amostras foram sinterizadas no forno
MAITEC F1650, com rampas de aquecimento: 900°C por 2h, com taxa de aquecimento
de 1°C/min, para eliminacdo do ligante polimérico, e, em seguida, 1600°C por 2h,
com taxa de aquecimento de 5°C/min, para a sinterizacdo das amostras, e por fim,
resfriamento a temperatura ambiente (= 25°C), com taxa de resfriamento de 10°C/min.

As amostras sinterizadas tiveram suas massas especificas medidas por dois
métodos distintos: método geométrico, utilizando um paquimetro, com precisdo de
0,01mm, e pelo método de Arquimedes, utilizando uma balan¢a de precisdo OHAUS
DISCOVERY. Os valores obtidos foram comparados, com relagcdo a massa especifica
teorica (P -4mn), através da equacgéo 1.

(Paso, % Pano,) + Pro, X pri0)  (Paso, X H.'}H) + (Pyo, % 6,05)
Prearicn = 100 = 100

(1)

Onde:
Preorico- Massa especifica tedrica [g/cm?3].

PA1203: concentragdo, em peso, de ALO,.

PZr022 concentragdo, em peso, de ZrO,,.

PA1,05 : massa especifica da AL,O, (Pa1,0, = 8,98 glcm?)

Pz:0, : massa especifica da ZrO, (Pzr0, = 6,05 g/cm3).

2.2.2 Caracterizagcdo das amostras sinterizadas

As matérias primas, os compactos a verde e os compositos sinterizados foram
caracterizadas por difragao de raios X para identificacdo das fases cristalinas utilizando
um difratbmetro PANALYTICAL EMPYREAN, utilizando a radiacdo Cu-Ka, com
varredura entre 20° a 80°, com passo angular de 0,02° e 80s por ponto de contagem.

Os picos cristalinos detectados nos difratogramas foram identificados
utilizando o software HIGHSCORE PLUS 3.0 atravées da base de dados
PDF-4-ICDD “, baseado nas microfichas JCPDS. A morfologia das particulas das
matérias primas foi observada usando um microscépio eletrénico HITACHI TM3000,
através da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A visualizacdo da morfologia dos graos da matéria prima, dos compactos a
verde e dos compositos sinterizados foi realizada utilizando técnicas de microscopia
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eletrbnica de varredura (MEV).

O tamanho médio de gréo foi feito utilizando o software IMAGE J, com base no
diametro de Ferret dos compositos sinterizados.

Todos os resultados foram correlacionados com o0 aumento da
densificacdo do compoésito apdés a sinterizacdo, o gradiente de concentracao
de ZrO,(Y,0,) com estrutura cristalina tetragonal e a presenca da matriz de
a-AlLO, na microestrutura dos compdsitos sinterizados.

2.2.3 Avaliacéo das propriedades mecénicas

Os resultados de microdureza e tenacidade a fratura foram aferidos utilizando
o método de indentagcdo de Vickers, com carga de indentacdo de 1000gf (9,81N)
durante 30s, baseando-se nas normas ASTM-C-1327-99® e ASTM-C-1421-99®, com
a utilizacéo das equagdes 2 — 3 para o calculo da dureza e tenacidade a fratura das
amostras sinterizadas, respectivamente.

H = 1,854 X E
D?

Onde:

H: dureza Vickers do compésito [GPal].

F: carga de indentacgéo [N].

D: média das diagonais de indentacéo [m].

L1 (8]

K,.=0.019 X H, X (5) X L7
3)

Onde:

K c tenacidade a fratura do compésito [MPa x m'2].

E: mddulo de elasticidade do compdsito [GPa].

H,: dureza tedrica do composito [GPal].

L: maior comprimento da trinca radial [m].

A resisténcia a flexdo foi aferida através do ensaio de flexdo biaxial,
utilizando um aparato composto por um pistdo e uma base com trés esferas de
aco temperado posicionadas em trés pontos equidistantes formando um arco
de 120°. Os corpos de prova com o formato cilindrico possuiam dimensdes
iguais a: 12 mm de didmetro com 1,4 mm de espessura. Todos 0s ensaios
foram realizados numa maquina universal EMIC DL 10000 seguindo a norma
ISO 68721, seguindo as equagdes 4 — 6, usadas para definir o médulo de ruptura dos
compdsitos.
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~ 0.2387P(X - Y)

X = (1 +v}1n(r—2) + [] _v] [LZ]
1'3 2 1‘3
(5)

r1)2 . 2
Y=(1+wl+In[—= | ]+[1-v]|=
I3 I'y

(6)

Onde:

o.. moédulo de ruptura [Mpa].

P: forca maxima suportada pelo espécime [N].

u: coeficiente de Poisson.

r,: raio do circulo composto pelas esferas do suporte [mm].

r.: raio do area carregada [mm].

r.: raio da amostra [mm].

b: espessura da amostra na regido de origem da fratura [mm].

Os resultados obtidos no ensaio de flexao biaxial apresentaram uma distribuicéo
assimétrica, caracteristica de materiais ceramicos. Portanto, os resultados foram
analisados estatisticamente, utilizando a estatistica de Weibull. As equacbes 7 - 8
definem os modelos matematicos de Weibull.

1—0,50

F= N

(7)

Onde:

P.: probabilidade de falha acumulada.

i: posicao do espécime, em relagdo a ordenacéo decrescente dos resultados.
N: numero de espécimes analisados.

g m
Pp=1-exp[—(—) |
% @
Onde:
P.: probabilidade de falha acumulada.
o: resisténcia a flexao [MPal].
s, forga de Weibull caracteristica [MPa].
m: médulo de Weibull.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao das matérias primas

A Figura 2 apresenta as andlises em difracdo de raios X das matérias primas

utilizadas para a sinterizacdo dos compostos.
(a)

25000

LEGENDA: (b) LEGENDA:
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Figura 2 — Difratogramas das matérias primas utilizadas: a) AL,O, e b) ZrO,(Y,0,)
nanoparticulada

Observa-se na Figura 1 - (a) a presenca da fase a-AlL,O, utilizada como matriz
para o composito. Na Figura 1 - (b), as fases cristalinas de ZrO, tetragonal (fase
metaestavel) e ZrO, monoclinica (fase estavel) podem ser observadas no difratograma.
E possivel notar que o grau de impurezas das matérias primas é desprezivel dentro da
faixa de analise.

3.2 Caracterizacao microestrutural dos compdsitos compactados

No difratograma mostrado na Figura 3 ¢é apresentado as fases
cristalinas antes do processo de sinterizagcdo, prensados uniaxialmente a
50 MPa. Nota-se que as amostras estdo homogéneas, devido, a presenca das fases

cristalinas de a-Al,O,, ZrO, tetragonal e ZrO, monoclinica.
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Figura 3 — Difratograma em Raios X das amostras compactadas em diferentes composicoes de
ZrO,(Y,0,)

A Figura 4 apresenta os resultados da densidade relativa dos compactos a verde
e dos compostos sinterizados a 1600°C durante 2h.

e Compactos a Verde
o Composito sinterizado 1600°C por 2h

100

98
Wl T

% b it

92

A\
A\

56

Densidade Relativa (%)

—eo—

52

T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Concentracao de Zr0, (% p)

Figura 4 — Densidade relativa dos compactos a verde (linha preta) e compostos sinterizados
(linha vermelha)

Observa-se na Figura 4 as amostras compactadas apresentaram densidade
a verde na ordem de 55%. A aplicacao de 5% de ligante, em peso, permitiu a
homogeneidade do compésito, fazendo com que as particulas de ZrO, se acomodem
na matriz de Al,O,, causando o alto grau de densidade a verde nas amostras. Apos 0
processo de sinterizacado, o compaosito apresentou densidade relativa superior a 95%,
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consequentemente, pode-se afirmar que os ciclos de sinterizacdo dos compoésitos
foram eficazes, permitindo a eliminacéo continua do ligante utilizado no processo de
prensagem, crescimento dos graos, que por sua vez, causara a eliminacao de poros
nas amostras sinterizadas.

A Figura 5 mostra a retracdo volumétrica apds o processo de sinterizagao a
1600°C por 2h.

50 4

48

46

Retracao Volumétrica (%)

1 l

40

T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Concentragao de ZrO, (% p)

Figura 5 — Retrag&o volumétrica em fungéo da concentragéo de ZrO,(Y,0,) nanoparticulada

A retracdo volumétrica do material ap6s o processo de sinterizacdo a
1600°C por 2h, atingiu o valor maximo de 55%, indicando que quanto maior
a porcentagem, em peso, de ZrO, no composto, menor sera a retragdo
volumétrica do material, devido ao coeficiente de expansdo térmica do ZrO,
(=1,30x10% °C'") ser maior do que o do Al,O, (= 8,0x10° °C'") €9,

Na Figura 6, os compostos sinterizados com diferentes propor¢cdes em massa de
ZrO,(Y,0,) nanoparticulada foram analisadas por difragao de raios X (DRX).
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Figura 6 — Difratograma dos compostos sinterizados a 1600°C por 2h com diferentes
concentragdes de ZrO,(Y,0,) nanoparticulada

Observa-se que os picos cristalinos de ZrO, tetragonal (fase metaestavel)
aumentam de acordo com os teores ZrO,(Y,0O,) nanoparticulada adicionado na matriz
de a-ALQO,. Observa-se que a fase de ZrO, monoclinica foi transformada em ZrO,
tetragonal apds a sinterizacdo a 1600°C por 2h, independentemente dos compostos
ceramicos analisados. Em comparag¢ao com o difratograma das amostras compactadas,
observa-se 0 aumento da fase tetragonal ap6s o processo de sinterizacao, levando ao
aumento da resisténcia mecanica do composto.

A Figura 7 mostra os resultados em microscopia eletrénica de varredura (MEV)
das amostras sinterizadas, lixadas até a granulacdo P1200 e polidas com pasta de
diamante até 1um. As amostras lixadas e polidas foram atacadas termicamente a
1450°C por 20 min, e posteriormente, foram metalizadas via sputerring, cobrindo a
superficie com uma fina camada de ouro, melhorando a visualizacdo dos contornos de
grao e a posicao dos gréos de t-ZrO, na matriz de a-Al,O,.
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Figura 7 — Micrografias do compésito Al,O, com diferentes concentragdes de ZrO,(Y,0,):
3%p de ZrO,; 5%p de ZrO,; 10%p de ZrO,; 15%p de ZrO,

Nas micrografias dos compésitos sinterizados mostrados na Figura 7, observa-se
que as particulas de t-ZrO, (regido clara) est&o posicionadas em torno dos contornos
de grao da matriz de a-Al,O, (regido escura), e aumentando a fragdo, em massa, de
ZrO,(Y,0O,), aumenta-se a quantidade de aglomerados de gréos de ZrO,em torno dos
contornos de grao, fazendo com que haja o aumento da tenacidade do composto por
transformacao de fase tetragonal monoclinica.

A Figura 8 micrografias de fratura dos compoésitos em diferentes propor¢cdes de
ZrO,(Y,0,), observando a distribuicdo de grdos de ZrO, no interior dos compostos
sinterizados e fraturados, aplicando uma tenséo cisalhante.
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Figura 8 — Micrografias de fratura dos compostos com diferentes concentragbes de ZrO,(Y,0,):
(a) 3%p de ZrO,; (b) 5%p de ZrO,; (c) 10%p de ZrO,; (d) 15%p de ZrO,

A micrografia apresentada na Figura 8 mostra uma fratura do tipo fragil nos
contornos de grao da matriz de a-Al,O, (fratura fragil intergranular). Observou-se que
os graos de ZrO, estdo posicionados no interior dos compostos fraturados na matriz
de a-ALQO,.

3.3 Avaliacao das propriedades mecéanicas

A Figura 9 mostra os resultados do ensaio de microdureza Vickers dos compostos
com diferentes concentragbes de ZrO,(Y,0,) nanoparticulada.
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Figura 9 — Resultados de microdureza Vickers dos compostos sinterizados com diferentes
concentragdes de ZrO,(Y,0,)

Observa-se que o0 aumento da fragdo massica de ZrO,(Y,0O,) nanoparticulada na
matriz de Al,O,, promoveu um aumento da densificagéo dos compositos, porém levou
a diminuic&o da dureza do material.

A Figura 10 mostra os resultados de tenacidade a fratura através do método de
propagacao de trincas dos compostos com diferentes concentragbes de ZrO(Y,0,)
nanoparticulada.
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Figura 10 — Resultados de tenacidade & fratura dos compostos sinterizados @ 1600°C por 2h
com diferentes concentragbes de ZrO,(Y,0,)

Outro fator observado, é o aumento da tenacidade a fratura do material,
justificada pela ativagdo do mecanismo de tenacificagéo por transformacéo de fases
do reforgo de zircbnia. Este fendbmeno € ativado pelas tensdes residuais promovidas
pela propagagéo de trincas na matriz de Al,O, ao se propagar pode encontrar graos
de ZrO, causando a transformagéo de fase do grao de ZrO, em uma fase mais estavel
causando o aumento da tenacidade a fratura do material.

A Figura 11 mostra os resultados do tamanho médio de gréo (TMG) de Al,O, em
relagéo a concentragao de ZrO,(Y,O,) com o auxilio do software IMAGE J, determinou-
se o diametro de Ferret das particulas dos compostos com diferentes propor¢des de
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ZrO,(Y,0,) nanoparticulada.
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Figura 11 — Tamanho médio dos gréos de Al,O, em relagao a concentragao de ZrO,(Y,0,) dos
compostos

Os resultados das anélises quantitativa do tamanho médio de grédo, mostrado na
Figura 11, mostrou uma redugéo que o tamanho médio da matriz de Al,O, reduziu de
2,6 mmpara2,2mma 1,7 mme a 1,2 mm, quando € adicionado 3%p, 5%p, 10%p e
15%p de ZrO,, respetivamente. Isso mostra que a adi¢éo e a disperséo de ZrO, inibiu
o crescimento dos gréos de Al,O,, confirmando os efeitos de crescimento de gréos em
sistemas binarios de ceramicas®.

A andlise estatistica de Weibull dos compdsitos sinterizados com diferentes

concentragoes de ZrO,(Y,0,) a 1600°C por 2h € apresentada na Figura 12.

M 1o%p zr02) = 12,83

/@ /. (15%p Zr02)

'l 4

Figura 12 — Curva e modulo de Weibull dos compositos sinterizados com diferentes
concentracdes de ZrO2(Y203) a 1600°C por 2h
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O modulo de Weibull variou de acordo com a concentragédo de ZrO, de 7,34
para 4,75 a 12,83 a 8,12 nos compoésitos contendo 3%p, 5%p, 10%p e 15%p,
respectivamente, de ZrO,(Y,0,). O modulo de Weibull encontrado nos compositos
contendo 10%p de ZrO, foi maior, e portanto, para essa composi¢ao a resisténcia aos
esforcos de flexao sera maior, contribuindo para a maior confiabilidade desse grupo de
amostras frente as outras composi¢des estudadas!'®'3).

A Figura 13 mostra a probabilidade de falha dos compostos submetidos a tensdes
de compressao.

3%pZrO,  10%p ZrO, 15%p Zro,

100 - A
® _¢5%p Zr0,

80

60

P, (%)

40

20 4

0

L 1 1 1 | | L 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 13 — Probabilidade de ruptura dos compostos submetidos a tensdes de compressao
apo6s o ensaio de flexao biaxial

A Figura 13 mostrou que o composto contendo 5%p ZrO,(Y,0,) apresentou maior
resisténcia a flexdo, alcancando o valor maximo de 635MPa. Porém, o resultado do
compadsito com 10%p ZrO,(Y,0O,) apresentou o maior médulo de Weibull, portanto,
maior confiabilidade, com valor médio aferido significativamente menor, cerca de
490MPa. Este fendbmeno pode ser justificado, devido, a uma maior dispersao de gréos
de ZrO, no interior da matriz de AL,O, nos compositos contendo 10%p ZrO,, garantindo
maior homogeneidade nos resultados.

Observou-se que a resisténcia a flexdo em todas as composigcbes aumentou,
indicando que o mecanismo de tenacificagdo por transformagéo martensitica t-ZrO,
(metaestavel) m-ZrO, (estavel) foi eficaz.
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4|1 CONCLUSOES

Nos compositos Al O,-ZrO,(Y,0,) utilizando ZrO,(Y,O,) nanoparticulada, variando
as composicdes, em peso, de zircbnia de 3% a 15%, sinterizados a 1600°C por 2h,
teve como resultado a presencga das fases cristalinas de Al,O, romboédrica (a-Al,O,)
e ZrO, tetragonal (t-ZrO,), atingindo densidade relativa em torno de 95%, dureza
atingindo o valor minimo de 1670 HV e tenacidade a fratura atingindo o valor maximo
de 3,2MPaxm'? no compdsito de maior porcentagem em massa de ZrO,(Y,0,). O
mddulo de Weibull variou de 4,75 a 12,83, apresentando maior resisténcia a flexdao no
compasito contendo 5%p ZrO,, com 635Mpa e modulo de 4,75. O principal mecanismo
responsavel pelo aumento da resisténcia mecanica com o aumento da dispercao de
ZrO,(Y,0,) na matriz de Al,O, tem sido o processo de endurecimento da transformagéo
de fase induzida pelo estresse baseado a transformagao martensitica t-ZrO, 0 m-ZrQO,,
enquanto, outros mecanismos, como o tamanho decrescente de graos da matriz de
ALO, e estresses gerados pelo a incompatibilidade térmica entre ALO, e ZrO, sao
menos importante. Este estudo pode servir como um guia para desenvolvimentos
de produtos levando em consideracdo construgcdes com geométricas, combinando
as variacbes composicionais e parametros de processamento, tais como matérias-
primas, parametros de sinterizagao do sistema de Al,O,-ZrO,,
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RESUMO: Este trabalho apresenta como
objetivo o estudo das propriedades tecnologicas
de blocos ceramicos com adicéo de residuo do
polimento de porcelanato. Os corpos de provas
sdo produzidos com base argilosa, onde o
residuo é introduzido em concentracdes de 10%
e 20% em massa, para avaliar a sua influéncia
nas propriedades do bloco ceramico. Todos
estes materiais foram caracterizados através
da determinacdo de sua composicao quimica
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(FRX) e por difracéo de raio X. A sinterizagao foi
realizada em temperaturas de 850°C, 950°C e
1100°C, com taxa de aquecimento de 2°C/mim
e patamar de 60min. Apds isto, obtiveram-se as
propriedades tecnoldgicas das amostras, tais
como: Perda ao fogo, retracéo linear a queima,
absorcdo de agua, porosidade e densidade
aparente, como também, propriedades de
resisténcia mecanica através do ensaio de
resisténcia a flexdo. Os resultados mostram
que a adicdo dos residuos influenciou tanto
nas propriedades tecnoldgicas, quanto nas
propriedades avaliadas neste
estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo de porcelanato;
Propriedades

mecénicas

Temperatura de sinterizacao;
tecnologicas.

ABSTRACT: This work presents as objective
the study of the technological properties of
ceramic blocks with addition of residue of
porcelain polish. The test bodies are produced
with a clay base, where the residue is introduced
in concentrations of 10% and 20% by mass, to
evaluate their influence on the properties of the
ceramic block. The sintering was performed at
temperatures of 850 ° C, 950 ° C and 1100 °
C, with a heating rate of 2 ° C / me and 60min
landing. After that, the technological properties
of the samples were obtained, such as: Loss
to fire, linear retraction to the burning, water
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absorption, porosity and apparent density, as well as mechanical resistance properties
through the flexural strength test. The results show that the addition of residues
influenced both the technological properties and the mechanical properties evaluated
in this study.

KEYWORDS: Porcelain residue; Sintering temperature; Technological properties.

11 INTRODUCAO

Para abastecer as necessidades produtivas do mundo moderno, foi necessario
um aumento da producédo industrial que, consequentemente favorece o aumento de
residuos fabricados, causando danos ao meio ambiente e a saude humana, caso néo
seja descartado de maneira correta. Como € pouco provavel a interrup¢éo da producao,
a solugcéo consiste em reaproveitar os residuos gerados nos diversos processos
produtivos (MOREIRA et. al. 2005). Estes subprodutos gerados podem ser reutilizados
diretamente ou podem ser aproveitados como aditivos em outros processos industriais
(ISO 14040). Esta busca por métodos de reciclagem dos residuos industriais tem
estimulado o desenvolvimento de pesquisas que tratam estes poluentes como
matérias-primas importantes com maior valor de aplicacao inserido, transformando
o residuo em bens uteis para sociedade. Esta iniciativa € necessaria e possibilita a
descoberta de novos produtos (CASAGRANDE, 2008). A viabilizagc&o da utilizacdo de
residuos pelas industrias ceramicas da-se pela possibilidade da substituicdo de uma
ou mais matérias-primas da composicao original pelo residuo, mantendo-se o processo
de producao igual ao convencionalmente utilizado. Além da exigéncia da melhoria da
qualidade e eficiéncia produtiva dos produtos fabricados (KUMMER, 2007).

A industria de producédo de porcelanatos e grés polidos vem crescendo nos
ultimos anos. O porcelanato polido € o mais produzido comercialmente, por possuir
importantes caracteristicas estéticas. Este produto requer uma etapa final de
polimento, a fim de retirar defeitos e dar brilho a superficie do material, porém este
processo gera uma grande quantidade de residuo. Este residuo é constituido pela
mistura do material ceramico oriundo do polimento em juncdo com o material abrasivo,
geralmente composto por particulas de silicio aglomeradas por cimentos a base de
cloretos magnesianos, desprendido durante o processo, evidenciando seu potencial
como matéria-prima ceramica alternativa (OLIVEIRA, 1998; MARQUES et. Al. 2007).

Tendo em vista que este residuo € comumente depositado em aterros, como é
feito a maioria dos residuos gerados pela industria ceramica no Brasil (BERNARDIN,
2006). Este trabalho tem por objetivo utilizar o residuo do polimento de porcelanato
na fabricacdo de tijolos ceramicos como aditivo a matéria-prima original, visando
a diminuicdo do uso da mesma, como a melhoria nas propriedades mecanicas do
produto final em comparagdo com o produto convencional.

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 4




2 | MATERIAIS E METODOS

O residuo de polimento de porcelanato foi obtido de uma industria de fabricacéo
de porcelanato localizada na regidao metropolitana de Jodo Pessoa. Os corpos de
provas foram fabricados com uma base de cerdmica vermelha formada pela mistura
de dois tipos de argilas (plastica e n&o-plastica) em proporgdes iguais, onde o residuo
foi adicionado em dois diferentes teores. Os residuos foram caracterizados através da
determinacdo da sua composi¢cao por meio da difracdo de raio X (DRX) e fluorescéncia
de raio X (FRX) realizados no Laboratério de Solidificacdo Réapida, LSR na Universidade
Federal da Paraiba (UFPB). Para os ensaios de caracterizacdo as matérias primas
foram secas, desaglomeradas em almofariz com o auxilio do pistilo e peneiradas
através de peneira ABNT N° 200, com excecao das formulagdes preparadas para
prensagem que foi peneirada em peneira ABNT N°40.

Foram utilizadas noventa amostras divididas em trés grupos, de acordo com
sua temperatura de sinterizacdo. Cada grupo, por sua vez, possui dez amostras de
cada formulacao identificadas por ordem alfanumérica. As amostras de argila pura
sdo denominadas por A, onde se classificam na escala de A1 a A10 para o grupo
sinterizado a 850°C, A11 a A20, sinterizados a 950°C e A21 a A30, sinterizados a
1100°C. As amostras com adicdo do residuo sao identificadas de maneira similar,
alterando apenas a letra antecessora, tal que para as formulagdes com 10% e 20% de
residuo de polimento de porcelanato sejam B e C respectivamente, e para o residuo
de lingotamento do aco sejam D e E respectivamente.

31 PREPARACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As argilas foram desaglomeradas mecanicamente em tamanhos de particulas
menores, com o auxilio de pistilo e almofariz, facilitando o processo de moagem, ao qual
foi submetida na sequéncia. Para a moagem da argila, utilizou-se o moinho de bolas
do Laboratério de Solidificacao Rapida, LSR, UFPB, onde a intencédo desse processo
€ reduzir o tamanho das particulas da argila, para auxiliar na etapa de peneiramento.
O residuo de Porcelanato,por sua vez, passou, por um processo de secagem inicial
ao ar livre, e em seguida foi colocado em estufa a 60°C, onde permaneceram por, no
minimo 24 horas, com o intuito de retirar a umidade remanescente do material. Apos
a secagem, o residuo teve o tamanho de suas particulas reduzidas com o auxilio do
almofariz e pistilo. Por fim, ambas as matérias-primas foram peneiradas em peneira
de malha 40 ASTM, a fim de obter particulas de tamanho desejavel para o processo
de conformacgao.
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41 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

a. Fluorescéncia de Raio X

A Fluorescéncia de Raios X é um método de andlise quimica que permite
determinar a composi¢cao quimica de um material, bem como conhecer a concentragcéo
de cada elemento na amostra. A analise por Fluorescéncia de Raios X foi realizada
no Laboratorio de Solidificacdo Rapida (LSR), localizado na Universidade Federal da
Paraiba, no equipamento XRF-1800 da Shimadzu. Para que as argilas e os residuos
tivessem condi¢cdes de serem analisadas, foi necessario peneirar as amostras em
peneira de malha 200 ASTM e, posteriormente, prensa-las na forma de pastilhas
circulares e seca-las em estufa a 60°C para que pudessem ser analisadas.

b. Difracdo de Raio X

A difratometria de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacéo
microestrutural, a qual possibilita identificar um composto quimico a partir da
determinacao de sua estrutura cristalina. Essa analise foi no Laboratoério de Solidificacao
Rapida, LSR, UFPB. Para tal procedimento, também foi necessario peneirar as
amostras de argilas e residuos em peneira de malha 200 ASTM, de modo que reduzindo
o tamanho do grdo, possa ter uma maior area superficial e consequentemente uma
maior interacdo do material com o feixe de raios X.

51 PREPARAGAO DAS FORMULAGCOES

As formulacdes foram preparadas adicionando-se, em diferentes concentracoes,
o residuo de polimento de porcelanato em corpos de provas constituidos de uma base
argilosa formada por dois tipos de argila distintos. Os percentuais adicionados foram
de 10% e 20%. A homegeneiza¢do da massa ocorreu de forma manual, utilizando-se
apenas de uma colher para ajudar na uniformizacdo da mesma.

A Tabela | apresenta, detalhadamente, os diferentes percentuais entre a argila e
os residuos gerados sob as diferentes temperaturas de queima.

NOMENCLATURA | ARGILA (%) | RESIDUO (%)
AR 100 0
AR+RSP10 90 10
AR+RSP20 80 20

Tabela | - Formulagdes utilizando residuo e argila.

Para facilitar o entendimento é necessario compreender as nomenclaturas
utilizadas na Tabela I. A sigla AR identifica a presenca de argila. Ja as siglas RSP
correspondem as amostras com presenca de residuo do porcelanato, onde a
porcentagem em massa de residuo adicionada a massa ceramica depende da
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numeracéo final de 10 e 20.

6 | PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova foram produzidos a partir do processo de prensagem uniaxial.
Inicialmente, foi necessério colocar a formulacdo a ser prensada em estufa a 60°C,
para a correcdo da umidade. Apds 24 horas da secagem do material, foi necessério
adicionar a cada formulacé&o 8% de agua em relacdo a massa total da formulagéo,
na qual deveria ser bem misturada com o intuito de promover a homogeneizacéo
da mesma. Seguidas 24 horas ap0s a homogeneizacdo, as massas ceramicas, que
foram armazenadas em recipientes, com o intuito de protegé-las da umidade do
ar, foram, entdo, direcionadas ao processo de conformacéo, utilizando-se de uma
prensa hidraulica. Determinou-se para a realizagcao dessa etapa do processamento
a aplicacao de carga de cinco toneladas, por um tempo aproximado de 5 segundos,
aliviando a pressao ao atingir a metade da carga estipulada. A cada amostra fabricada,
era necessario que a mesma fosse pesada e medida suas dimensodes, com o auxilio
de balanca de precisdo de 0,0001g e paquimetro eletrébnico com preciséo de 0,01 mm,
respectivamente. Foram confeccionados 30 corpos de prova para cada formulacéo,
apresentando-se esses na forma de placas.

71 TRATAMENTO TERMICO

A etapa inicial do tratamento térmico dos corpos de provas foi a secagem. As
amostras permaneceram em estufa a 110°C por 24 horas. Posteriormente, foi realizada
a sinterizacao, nas temperaturas de 850°C, 950°C e 1100°C, ocorrendo a uma taxa de
aquecimento de 2°C/min e permanecendo por 60 minutos na temperatura estabelecida.
Ao final de cada etapa, os corpos de prova eram novamente pesados e medidos. Apos
o tratamento térmico os ensaios de porosidade e densidade aparente foram feitas
pelo Método de Arquimedes. Os corpos de prova ficaram submersos em agua por 24
horas a temperatura ambiente, em seguida, a 4gua em excesso foi retirada, e ainda
umido, eles foram pesados em balanca eletrdnica de precisdo para medir 0 peso da
amostra umida. Posteriormente, foi obtido o peso da amostra imersa, com o auxilio
de um béquer.

81 ENSAIO MECANICO

Por fim, os corpos de prova foram submetidos ao ensaio mecéanico de flex&do, ao
qual foi utilizada uma velocidade de ensaio de 0,5mm/min. Esse ensaio foi realizado
no Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB) em equipamento AG IS 10KN da Shimadzu.
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9 | RESULTADOS E DISCURSOES

ATabela Il mostra a composi¢éo quimica do residuo do polimento de porcelanato,
nela pode-se observar a presenca de grandes quantidades de silica, alumina e 6xidos
de magnésio, semelhante a composi¢ao quimica da base cerémica utilizada, indicando

compatibilidade do residuo com a base ceramica.

SiO

2

Al,0,

MgO

K,0

Cao

Na,O

Fe,O, | TiO

2

Outros

Residuo

67,00

16,72

8,61

2,60

1,51

1,31

0,72 0,27

1,76

Tabela II: Composicao quimica (% em massa) do residuo de polimento de porcelanato.

SiO

2

AlO,

Fe,O,

K,0

Cao

MgO

TiO

Na,O

2

Outros

Argila

62,50

20,70

7,30

2,72

1,94

1,82 1,42 10,99

0,72

Tabela Ill: Composicao quimica (% em massa) das argilas utilizadas como base ceramica.

Observa-se que o padrao de difracdo de raio X do residuo de polimento de
porcelanato esta de acordo com os dados de composicao quimica. O quartzo classifica-
se como uma das trés formas cristalinas polimorficas principais da silica, formado pelos

atomos de silicio de oxigénio arranjados de forma tetraédrica. Pode-se concluir que o

quartzo presente no grafico € originado da silica e alumina presente no porcelanato,

enquanto que o 6xido de magnésio esta associado ao cimento presente no abrasivo
(SANTOS et. al. 2006).

1

Intensidade (ua)

2 theta (graus)

Figura 01- Difratograma do Residuo de Polimento de Porcelanato.

A queima do residuo de porcelanato libera gases, que estao relacionados com a
queima do carbeto de silicio e a formag&o de silica e CO,. Estes gases s&o liberados e

séo responsaveis pela formacgéo de poros abertos. Este fenbmeno explica o aumento

da absorcédo de agua e da porosidade aparente diretamente proporcional ao aumento

do teor de residuo utilizado em todas as temperaturas estudadas (Figura 2,3,4). Para
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a composicao de 10% na temperatura de queima de 1100°C (Figura 5), a densidade
aparente apresentou um pequeno aumento, devido a presenca de fase vitrea e
fundentes no residuo, que ocupam os poros fechados, tornando-a mais densa.

B ArgilaPura 0 10 Residuc 20 Reshduo

30,00
e
%
=
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Propriedades Tecnoldgicas [S500C)

Figura 02 - Grafico das propriedades tecnoldgicas a 850°C (absorgao de agua, porosidade
aparente, perda ao fogo e teor de umidade) em fungéo a porcentagem em massa.
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Figura 03 - Grafico das propriedades tecnolégicas a 950°C (absor¢édo de agua, porosidade
aparente, perda ao fogo e teor de umidade) em fungéo a porcentagem em massa.
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Figura 04 - Grafico das propriedades tecnoldgicas a 1100°C (absor¢édo de agua, porosidade
aparente, perda ao fogo e teor de umidade) em fungcéo a porcentagem em massa.
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Figura 05 - Grafico da densidade aparente em func&o das temperaturas estudadas.

Na temperatura de sinterizacdo de 1100°C, houve um aumento significativo
da resisténcia a flexdo para as composicdes de10% e 20% em relacdo aos tijolos
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de argila pura. Nesta temperatura os materiais fundentes formam fase liquida e
comeca a preencher os poros. Os poros comportam-se como concentradores de
tensdo, propagando trincas. A reducéo da porosidade devido a presenca de fase
amorfa, melhora a resisténcia mecanica e a porosidade aparente. Além de ocorrer o
aparecimento de novas fases cristalinas tais como mulita primaria, explicando este
aumento no valor do médulo da tensédo de ruptura a flexao (Figura 8).

m Argila Pura 10 Reshduo w0 20 Residun
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Figura 06 - Gréafico da tensé&o de ruptura a flexdo em fung¢édo da temperatura de sinterizacéo,
para cada formulacdo em estudo.

101 CONCLUSOES

Com base no estudo realizado e resultados obtidos, o residuo produzido pelo
processo de polimento do porcelanato possui propriedades quimicas capazes de
possibilitar a sua incorporacdo na fabricacdo da ceramica vermelha. Observou-
se o alto potencial de reciclagem através do ensaio de fluorescéncia de Raios X,
devido a compatibilidade quimica identificada pelos compostos presentes tanto no
residuo quanto na massa ceramica. O difratograma, por sua vez, apresentou 0s
picos caracteristicos do quartzo, material composto em sua maior parte por silicatos
e alumina, e significativamente presente no polimento de porcelanato. A absor¢céao da
agua e a porosidade aparente apresentaram um pequeno aumento, com o crescimento
dos teores de residuo, nas temperaturas em estudo. Porém, a perda ao fogo e o
teor de umidade mantiveram-se constantes mesmo com a insercéao do residuo, o que
indica a auséncia de matéria organica no residuo utilizado. Dentre as composi¢oes
em estudo, destaca-se a composicéo de 20% na temperatura de queima de 1100°C,
devido a sua reducédo da porosidade aparente, associado ao aumento da resisténcia
mecanica a flexao.

REFERENCIA

BERNARDIN, Adriano Michael et al. Reaproveitamento de Residuos de Polimento e de
Esmaltacédo para Obtencao de Ceramica Celular. Ceramica Industrial, Criciuma, v. 11, p.31-34, dez.
2006.

CASAGRANDE, Marcos Cardoso et al. Reaproveitamento de Residuos Sélidos Industriais:
Processamento e Aplicagcdes no Setor Ceramico. Ceramica Industrial, Florianépolis, v. 13, p.34-42,

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 4



abr. 2008.

KUMMER, Larissa et al. Reutilizacao dos Residuos de Polimento de Porcelanato e Feldspato na
Fabricacdo de Novo Produto Ceramico. Ceramica Industrial, Parana, v. 3, n. 12, p.34-38, jun. 2007.

MARQUES, L. N. et al. Re-aproveitamento do residuo do polimento de porcelanato para
utilizacdo em massa ceramica. Revista EletrOnica de Materiais e Processos, Campina Grande, v. 2,
p.34-42, 2007.

MOREIRA, J. M. S.; MANHAES, J. P. V. T.; HOLANDA, J. N. F.. Reaproveitamento de
residuo de rocha ornamental proveniente do Noroeste Fluminense em ceramica
vermelha. Ceramica, Campos dos Goytacazes, v. 51, p.180-186, 2005.

SANTOS, H. S. et al. Estudo por microscopia eletrénica das transformac6es durante a queima
de argilas altamente aluminosas brasileiras. Cerdmica, Sdo Paulo, v. 1, n. 52, p.125-137, 2006.

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 4



CAPITULO 5

ESTUDO DA INFLUENCIA DA PROPORCAO DO SUBSTITUINTE
CALCIO NA ATIVIDADE CATALITICA NA REDE DA PEROVSKITA

Anderson Costa Marques
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Escola de Ciéncias e Tecnologia, Natal-RN

Mariza de Carvalho Montenegro Fernandes
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Departamento de Engenharia de Materiais, Natal-
RN

Cassia Carla de Carvalho
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Escola de Ciéncias e Tecnologia, Natal-RN

Ana Karenina de Oliveira Paiva
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Departamento de Engenharia de Materiais, Natal-
RN

Filipe Martel de Magalhaes Borges
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Escola de Ciéncias e Tecnologia, Natal-RN

Felipe Olobardi Freire
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Escola de Ciéncias e Tecnologia, Natal-RN

Alexandre de Sousa Campos
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Escola de Ciéncias e Tecnologia, Natal-RN

Juan Alberto Chaves Ruiz
Centro de Tecnologias do Gas e Energias
Renovaveis, Natal-RN

andersoncosta.m@hotmail.com

RESUMO: O estudo de materiais com estrutura
perovskita vem crescendo devido ao interesse
na producéo de catalisadores automotivos com
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esse material. Esses catalisadores tém como
objetivo converter gases de escape nocivos em
outros menos prejudiciais ao meio ambiente.
Estudos mostram que a substituicdo parcial
do atomo de lanténio, por um atomo de calcio,
melhora a atividade catalitica do material. Neste
trabalho foram comparadas duas propor¢des de
substituicao parcial: 20 e 40 mol%. O objetivo
foi avaliar o comportamento da atividade
catalitica em reagbes de combustdo de
metano. A sintese foi realizada pelo método dos
precursores poliméricos segundo Pechini. O
material foi calcinado a 700 e a 900 °C por 4h e
caracterizado pelas analises termogravimétrica
(ATG/DTG), difragao de raios-X e microscopia
eletrbnica de varredura. As amostras foram
submetidas a um teste catalitico em reacdes
de combustao de metano. A composi¢ao de 20
mol% apresentou maior atividade catalitica.
PALAVRAS-CHAVE: Perovskita, Substituinte,
Pechini, Caracterizacao, Catalise Automotiva.

ABSTRACT: The study of perovskite structured
materials has grown due to the interest in
producing automotive catalysts with this
material. These catalysts aim to convert pollutant
gases in gases less harmful the environment.
Studies show that the partial substitution of
lanthanum atom by a calcium atom improves
the material’s catalytic activity. In this work two
proportions of partial substitution, 20 and 40
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mol% were compared. The objective was evaluate the behavior of catalytic activity
in methane combustion reactions. The synthesis were made by polymeric precursors
method according to Pechini. The material was calcined at 700 and 900 °C for 4h
and characterized by Thermogravimetric analysis (ATG/DTG), X-ray diffraction and
Scanning electron microscopy. The samples were submitted to Catalytic test in methane
combustion reactions. The composition with 20 mol% presented a greater catalytic
activity.

KEYWORDS: Perovskite, substituent, Pechini, Characterization, Automotive Catalysis.

11 INTRODUCAO

Pesquisas com catalisadores automotivos tem ganhado destaque na éarea de
engenharia de materiais, devido a capacidade desses dispositivos, de converter gases
toxicos em gases menos nocivos ao meio ambiente (CHENG, 2018, p.554). No Brasil,
esses dispositivos s&o obrigatorios nos escapes dos carros, segundo a resolugao 315
do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente). Os materiais mais comumente
utilizados para este tipo de aplicacédo sdo constituidos de paladio e platina, metais
nobres. Porém pesquisadores como Voorhoeve et al (1976, p.300), pioneiro no
desenvolvimento de materiais cataliticos conversores de gases toxicos, estudou a
obtencéo de perovskitas cataliticas com terras raras em sua composicao, mostrando
que estes materiais podem ser tao eficientes quanto os catalisadores normalmente
utilizados no mercado.

Varios métodos tém sido propostos para a obtengao da perovskita do tipo ABO,,
sendo um deles o método de precursores poliméricos, utilizado neste trabalho. A partir
dessa estrutura, temos A, sendo geralmente um lantanideo e B um metal de transicéo.
Permitindo assim, a formag&o do composto, manganato de lantanio (LaMnQO,). Segundo
Ribeiro et al (2011, p. 348), no sitio A, localiza-se um cation, possuindo um raio maior e
sendo mais i6nico, comparado com os outros, tendo numero de coordenacéo 12 com
oxigénios. Em relacdo ao sitio B, temos numero de coordenac¢éo 6 com 0s oxigénios,
apresentando uma estrutura geométrica octaédrica, sendo o cation mais covalente e
de raio atébmico menor. Assim, temos como formador de rede, o0 manganés e, como
modificador de rede, o lantanio, substituido parcialmente por célcio. De acordo com
Paiva et al (2014, p.147) e Merino et al (2005, p.243) mostram que a substituicao
parcial do atomo de lantanio por um atomo de calcio (metal alcalino terroso), melhora
a atividade catalitica do material, devido a diferenca entre as valéncias destes atomos,
gerando uma carga excedente que melhora a mobilidade de oxigénio do material,
favorecendo assim as reacdes de oxi-reducao.

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 5




2 | MATERIAIS E METODOS

A sintese das perovskitas La,,Ca, ,MnO, (A20) e La,,Ca , ,MnO, (A40) foi
realizada pelo método dos precursores poliméricos segundo Pechini (1967) e Paiva
et al (2014, p.147). O procedimento para ambas as amostras consistiu em dissolver
acido citrico, como agente complexante, em agua destilada e, em seguida, o nitrato
do metal formador de rede na propor¢ao metal:acido citrico (Me:AC) especificada na
tabela 1. Foi adicionado sal precursor do modificador de rede na mesma propor¢ao
e em seguida o nitrato de calcio. A solucao foi aquecida até aproximadamente 70 °C
e mantida sob aquecimento por cerca de 30 min. Etilenoglicol (EG) foi adicionado ao
sistema, como agente polimerizante, com propor¢cdao em massa em relacao ao acido
citrico mostrada na tabela 1, e a temperatura do sistema foi elevada a 90 °C. Foram
obtidas resinas poliméricas e estas foram submetidas a uma pré-calcinagéo durante
4h com taxa de aquecimento 5 °C/min nas temperaturas especificadas na tabela 1,
para formacao do pd precursor.

Os pbds obtidos foram caracterizados termicamente a partir da anélise
termogravimétrica e a sua derivada ATG/DTG em equipamento da marca Shimadzu,
modelo TGA50, nas condi¢des de intervalo de temperatura entre 25 e 900 °C e taxa de
aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio num fluxo de 50 ml/min.
Realizou-se a calcinacdo dos pds a 700 e 900 °C por 4 h visando obtencéo da fase
perovskita. Foi realizada a caracterizacdo estrutural, a partir da difragcédo de raios X
(DRX) utilizando radiacédo CuKa (A=1,54 A) com 26 variando de 10 a 80° e velocidade
de varredura de 1°/min em equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-6000.
A caracterizacao morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
elétrons secundarios em equipamento da marca Philips, modelo XL30 ESEM.

O teste catalitico com reagbes modelos, como a rea¢do de combustdo do metano
foi realizado num micro reator tubular de leito fixo na forma de “U”, Os reagentes foram
adicionados sob fluxo de 100mL/min da mistura reacional de 2,5% de metano e 10% de
oxigénio, ambos diluidos em nitrogénio, onde a razao molar do O,/CH, = 4. Os testes
foram realizados utilizando-se aproximadamente 0,100 g das amostras La ,Ca ,MnO,
(A20) e La,Ca, ,MnO, (A40), misturada mecanicamente para cada amostra, com
um grama de carbeto de silicio que serviu como diluente devido a reagéo ser muito
exotérmica. A avaliagdo catalitica foi realizada a partir da analise da estabilidade, como
também a converséo em CO, e H,O a partir de reagdes de combustao de metano,
segundo Zhu et al (2010, p.1010). As curvas de estabilidade com tempo reacional de
30 minutos e rampas de aquecimento e resfriamento foram analisadas na faixa de
temperatura de 200 a 800°C.
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La,,Ca, ,MnO, (A20) La,,Ca, ,MnO, (A40)

La(NO,)3.6H,0 (Vetec, 98,0%)

Reagentes LaCl,.7H,O (Vetec 98,0%)
Mn(NO3)2.6H20 (Vetec, 98,0%)
Mn(NQO,),.4H,0 (Vetec 97,0%)
Ca(NQ,),.4H,0 (Vetec 99%)
. o Ca(NQ,),.4H,0 (Vetec 99%)
Acido citrico (CRQ, 99,5%) e o
) , Acido citrico (Vetec, 99,5%)
Etilenoglicol (Vetec, 99,5%) , .
Etilenoglicol (Vetec, 99,5%)
1:1,5
Me:AC 1:3
AC:EG 40:60 40:60
. L 350 °C/4h 300 °C/4h
Pré calcinacéao
L 700 e 900 °C 700 e 900 °C
Calcinacao
N ATG/DTG, DRX, MEV, Teste ATG/DTG, DRX, MEV, Teste Catalitico
Analises

Catalitico

Tabela 1. Reagentes, propor¢des e caracteriza¢des de cada amostra.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas ATG/DTG do material com substituicao de 20 mol% de calcio tiveram
perda de massa de aproximadamente 34% e a estabilidade ocorreu a aproximadamente
750°C e a derivada da curva termogravimétrica do mesmo material apresentou trés
estagios: o primeiro estagio é decorrente da perda de agua proveniente da desidratacéo
e 0s demais estagios referentes a decomposicéo da matéria organica remanescente.
O material com substituicdo de 40 mol% de calcio teve cerca de 22,5% de perda de
massa € a estabilidade ocorreu a aproximadamente 850 °C e a derivada da curva
termogravimétrica do mesmo material apresentou trés estagios: o primeiro estagio
€ decorrente da perda de agua proveniente da desidratacdo e os demais estagios
referentes a decomposicao da matéria organica remanescente.(fig. 1 e 2).
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Figura 1: Curva ATG/DTG do p6 precursor calcinado a 350 °C/4h da amostra A20 em
atmosfera de nitrogénio.
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Figura 2: Curva ATG/DTG do p6 precursor calcinado a 300 °C/4h da amostra A40 em
atmosfera de nitrogénio.

Os difratogramas de raios-X, de ambas as temperaturas de calcinacao, de acordo
com as cartas analisadas pelos softwares X’pert-Highscore e Crystallographica Search-
Match, a composicédo com 20 mol% apresentou a fase desejada referente a carta PDF
44-1040 (Fig.3) e para a composi¢cao com 40 mol% foi obtida a fase desejada segundo

a carta PDF 46-0513 (Fig.4), no qual, pode-se observar os indices de Miller, referentes
a cada pico de difracao correspondente.
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Figura 3: Difratogramas de raios-X da amostra: A20 calcinada a 700 °C/4h e 900 °C/4h.

Intensidade (u.a)

Figura 4: Difratogramas de raios-X da amostra: A40 calcinada a 700 °C/4h e 900 °C/4h.
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Nas analises dos difratogramas, a partir dos dados da intensidade e angulo de

difracéo (2 teta), correspondente ao pico mais intenso, este caracteristico da fase
perovskita. Observou-se que na amostra A20 na temperatura de calcinagao de 700°C

apresentou valores de intensidade de 2012 no angulo de 32,86° sendo mais cristalino

do que na temperatura de 900°C com intensidade de 1490 no angulo de 33,24°, efeito

gue se mostra contrario na amostra A40 a 700 °C, apresentando intensidade de 842

no angulo de 32,84° sendo este, menos cristalino que na temperatura de 900 °C com

intensidade de 1144 no angulo de 32,90°. Isso pode indicar que uma menor propor¢céao

de substituicdo pode ser obtida em temperaturas menores, melhorando assim a

eficiéncia do catalisador em temperaturas de operagao mais baixas.
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Os resultados das micrografias mostraram que os materiais sdo porosos e
pouco homogéneos, sendo a amostra A20 um pouco mais homogénea que a A40
(Fig.5). Essas propriedades sé&o importantes pois, segundo Wang et al (2018, p.476),
favorecem a possibilidade de conversao de gases téxicos, através do mecanismo de
dessorcao e adsorcao por meio dos poros.

Figura 5: Micrografias das amostras calcinadas a 700 e 900 °C/4h. a) A20 a 700 °C; b) A20 a
900 °C; ¢) A40 a 700 °C d) A40 a 900 °C

O teste catalitico da amostra com substituicao parcial de 20 mol%(La, ,Ca,,MnO,)
de calcio teve uma conversao de 99% de metano em didéxido de carbono e agua a 800
°C e a amostra com substituicao parcial de 40 mol%( La,,Ca, ,MnO,) teve conversao
de 97% a 800 °C, apresentando assim uma alta atividade catalitica a temperaturas
elevadas (DING et al, 2017, p.91), como pode ser visto nas figuras 6 e 7. As rampas
de aquecimento e resfriamento do catalisador, LaO,SCaO’ZMnOS’ tiveram uma maior
sobreposicao, e o material se manteve estavel durante todo o tempo reacional. O
catalisador, LaO,SCaO’ 4MnO&, apresentou rampas de aquecimento e resfriamento com
uma menor sobreposicéo, devido a uma leve queda na estabilidade durante o tempo
reacional. Ao analisar a porcentagem de conversao a temperaturas mais baixas (ver
tabela 2), percebe-se que a amostra A20 converteu cerca de 16% a mais que a A40 na
temperatura de 600°C, e se mantendo com uma maior conversao durante todo o teste.
A diferenga na conversao entre os catalisadores est4 associada a menor temperatura
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de calcinacdo de obtencéo da fase perovskita, como pode-se observar na tabela 2,
para a composi¢ao de 20 mol%

100
_- La, gCay,MnO3
o ] La,¢Cay4,MnO3 -
F = LaypgCay,MnO3 .

—_ 801 * = LageCay,MnO3
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Figura 6: Rampas de aquecimento (linha continua) de 200 a 800 °C e de resfriamento (linha
pontilhada) 800 a 200 °C a uma taxa de 5 °C/min das amostras calcinadas a 900 °C/4h. A curva
vermelha corresponde a amostra A20 e a curva azul corresponde a amostra A40.
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Figura 7: Grafico de estabilidade a 800 °C durante 30 minutos. A curva vermelha corresponde a
amostra A20 e a curva azul a amostra A40.

La, ,Ca, ,MnO, (A20) La, ,Ca, ,MnO, (A40)
500 °C 34% 18%
600 °C 73% 57%
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700 °C 94% 87%

800 °C 99% 97%

Tabela 2: Porcentagens de converséo de CH, em CO, e H,0O em diferentes temperaturas

41 CONCLUSOES

A amostra de La,,Ca, ,MnO, se manteve com uma maior conversdo durante
todo o teste, observada através da analise da atividade catalitica, confirmando que
o catalisador com substituicao parcial de 20 mol% foi mais eficiente e mostrando que
0 aumento da substituicdo ndo aumentou a capacidade de converséo do catalisador.
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RESUMO: A zedlita MCM-22 pode ser
modificada através da incorporac¢do por 6xidos
metalicos, durante o processo de impregnacéao
de MgO, o Mg?* pode difundir-se livremente ao
longo dos canais e sobre a superficie externa
da zedlita. Para evitar que os sitios acidos
localizados nos canais da zedlita MCM-22 seja
coberto pelo MgO, utilizou-se catalisadores
impregnados por complexacéo. Diante deste
contexto, este trabalho teve como objetivo
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POR COMPLEXACAO

avaliar as propriedades estruturais e texturais
do catalisador MgO/MCM-22.A sintese da
zellita MCM-22 foi realizada através do método
hidrotérmico estatico e a incorporagdao do MgO
através daimpregnacéo por
Através dos difratogramas de raios-X foram

complexacéo.

identificados os picos referentes ao MgO.As
isotermas de adsorcao de N, sdo todas tipicas
de materiais microporosos, o tamanho do poro
diminuiclaramentecomoaumentodaquantidade
de MgO e as areas superficiais e volumes de
microporos aumentaram, evidenciando assim a
impregnacao por complexacao.
PALAVRAS-CHAVE: MCM-22,
complexacéo.

Magnésio,

ABSTRACT: MCM-22 zeolite can be modified
by incorporation of metal oxides during the
impregnation process of MgO, when Mg?* ion
can diffuses freely along the channels and on
the external surface of the zeolite. In order to
prevent that the acid sites located on the MCM-
22 zeolite channels be covered by the MgO,
impregnated catalysts by complexation were
used. Given this context, this study aimed to
evaluate the structural and textural properties
of the MgO/MCM-22catalyst. The synthesis of
MCM-22 zeolite was performed using the static
hydrothermal method of incorporation of MgO
by complexation-impregnation method. Through
X-ray diffraction,the peaks related to MgO were

Capitulo 6




identified. The N, adsorption isotherms are all typical of microporous materials, the
pore size clearly decreases with increasing amounts of MgO and surface areas and
micropore volumes increased, evidencing the complexation-impregnation.
KEYWORDS: MCM-22, magnesium, complexation.

11 INTRODUCAO

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos que apresentam estrutura de canais
e cavidades de dimensdes manométricas (HE, et al., 1998). Em 1990 pesquisadores
da Mobil Oil Corporation sintetizaram e patentearam um novo material zedlitico,
denominado zeélita MCM-22 (RUBIN & CHU, 1990). Do ponto de vista estrutural a
zedlita MCM-22 é caracterizada por sua porosidade complexa e incomum, devido a
presenca de dois tipos de poros, médios e grandes (BERLIER, et al., 2005).

A zedlita MCM-22 possui uma particularidade, que quando recém-sintetizada
apresenta uma estrutura constituida por camadas lamelares sendo denominado
de precursor MCM-2(P). Suas lamelas possuem sistemas de canais sinusoidais
bidimensionais e sua superficie & constituida basicamente por grupos silandis (Si-OH)
(DIAZ, et al., 2006). Durante a calcinagao do precursor da zedlita MCM-22, ocorre
a condensacgao dos grupos silandis e a eliminacéo do direcionador estrutural, 4gua
e demais adsorvatos, presentes entre as camadas lamelares, formando assim a
estrutura tridimensional da MCM-22 (LEONOWICZ, et al., 1994).

Um fato importante € que apesar da zedlita MCM-22 apresentar dois sistemas
de poros sistema de poros eles nao se cruzam. Uma molécula reagente difundida nos
canais de 10 MR nao cruza as cavidades de 12 MR de um mesmo cristal. Ocorrendo o
fendbmeno de seletividade no qual o produto de uma reagao catalitica € uma combinagao
das seletividades (reagentes, produtos e estado de transi¢céo) (LUNA & SCHCHARDT,
2001).

As zedlitas podem ser modificadas pela introducao de diferentes elementos na sua
estrutura (posicao do reticulado) ou na superficie do material (superficie externa ou no
interior dos canais/poros). Tal tratamento pode moderar ou gerar novas propriedades
cataliticas do material final (GURDAK, et al., 2014), uma das modificacoes é a
impregnacéo do 6xido de magnésio.

Durante o processo de impregnagao geral, Mg?* pode difundir-se livremente ao
longo dos canais e sobre a superficie externa das zedlitas. Como resultado, o MgO
gerado apOs a calcinacéo esta disperso sobre a superficie externa da zedlita e nos
canais. Isto leva a obstrucao parcial dos poros da MCM-22 pelo carregamento de MgO
nos canais da zedlita MCM-22. Para evitar que os sitios acidos localizados nos canais
da zedlita MCM-22 seja coberto pelo MgO, impregnou-se por complexac¢ao. Durante
a impregnacao por complexacéo, Mg?* esta presente como um complexo, fazendo o
seu tamanho molecular significativamente maior do que a entrada dos poros da zedlita
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MCM-22 e restringindo o Mg?* para a superficie externa da zedlita (XUE, et al., 2012).

Baseado nesse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a impregnacao
do 6xido de magnésio por complexacdo, através das propriedades estruturais e
texturais dos materiais sintetizados.

2| METODOLOGIA

2.1 Sintese da zeolita MCM-22

A sintese hidrotérmica convencional estatica do precursor MCM-22 foi realizada
através de adaptacoes do método desenvolvido por Marques et al, (1999). Inicialmente,
o NaOH e o NaAlIO, foram dissolvidos em H,O. A esta solugéo foi adicionado o
direcionador HMI lentamente e ap0s esse procedimento foi adicionada a SiO, sob
agitacdo. O gel formado foi envelhecido por 30 minutos sob agitacdo, a temperatura
ambiente. Ao fim do envelhecimento, este gel foi levado a estufa a temperatura de 150
°C por 9 dias. ApGs decorrido os 9 dias, o material foi lavado com agua deionizada
até atingir pH = 7 e em seguida seco em estufa a 60 °C por 24 h. O material obtido foi
calcinado em forno de mufla em duas etapas, a primeira a 250 °C por uma hora com
uma rampa de aquecimento de 10 °C/min e depois a 550 °C por cinco horas a 10 °C/
min.

2.2 Impregnacao do 6xido de magnésio por complexacao

A zedlita MCM-22 foi impregnada com éxido de magnésio de acordo com a
metodologia adaptada de Xue et al, (2012). Colocou-se no baldo do rotoevaporador a
solugéo de nitrato de magnésio, a zedlita MCM-22 e a soluc&o de acetilacetona, agente
complexante. Ajustou-se a temperatura para 60 °C e atingindo esta temperatura, o
sistema permaneceu sob agitacao durante uma hora. Apos esse tempo o material foi
levado a estufa para secagem a 80 °C durante 24 horas. O material foi calcinado em
atmosfera de ar da temperatura ambiente até 550 °C a uma rampa de aquecimento de
2 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 5 horas.

2.3 Caracterizacoes

2.3.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios X sobre
uma amostra em forma de p6, compactada sobre um suporte. O aparelho utilizado foi
XRD 6000 da marca Shimadzu, com radiacao K do cobre, tensdo de 40 K, corrente
de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo de 1,000 s. A amostra foi
varrida na faixa de 26 de 1,5 a 50°.
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2.3.2 Adsorgao Fisica de N,

As analises foram realizadas através do equipamento ASAP 2020. A técnica
de BET possibilita a construcéo de isotermas de adsorcao e dessorcéo gasosa, das
quais se extrai informacdes como a area superficial, volume poroso e distribuicdo do
tamanho de poros.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Difratometria de raios x do precursor e da zedlita MCM-22

Os resultados obtidos foram comprovados através dos difratogramas de raios-x
apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Difratograma de raios-x do precursor MCM-22 (P) e da ze6lita MCM-22.

A partir da avaliacdo dos picos pertencente ao precursor da MCM-22, Figura
1 a, confirmou a presenca de uma estrutura lamelar formada por canais sinusoidais
intercalados por moléculas do direcionador organico HMI que séo caracteristicos da
topologia MWW (LEITE, et al., 2013). Tal fato € comprovado através da formacéo dos
picos indexados no plano (001) e (002), tipico do material precursor.

De acordo com o difratograma visualizado na Figura 1 b € possivel verificar um
alargamento na distancia interplanar basal dos picos de difracdo, como também uma
elevacdo da intensidade entre os picos 2 8 = 7°-25° e 2 6 = 25°-29°. E possivel
perceber que apoés a calcinagéo ocorre 0 aparecimento dos picos 2 6 =23°-26°e 26 =
27° e 28°. Confirmando a presenca de uma estrutura pura e cristalina com os padrbes
caracteristicos da MCM-22 Os picos indexados no plano (h 0 0) e (h k 0) permanecem
praticamente inalterados, os picos (0 0 1) e (0 0 2) no precursor desapareceram
durante o processo de ativacao e se sobrepdem formando o pico (1 0 0) (PERGHER,
et al., 2013).

3.2 Adsorcao fisica de N, da zeolita MCM-22

A Figura 2 mostra a isoterma de adsorgéo de N, e o gréafico de distribuicao de
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didametro de poros da zedlita MCM-22.
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Figura 2. Isoterma de adsorc¢éo e grafico de distribuicdo de didmetro de poros da MCM-22.

As isotermas s&do do tipo 1, relativos a materiais microporosos, apresentam
um loop de histerese do tipo H4 normalmente encontrada em sélidos que consistem
em agregados ou aglomerados (LEOFANTI, et al., 1998). Caracteristica de sélidos
microporosos, que esta de acordo com a natureza dos materiais zeoliticos, como € o
caso da MCM-22. A Figura 2b exibe o grafico de distribuicdo de poros que apresenta
uma distribuicdo de poros uniformes, podemos observar a presenca de um pico na
regiao de 15 - 20 A, pico tipico da topologia microporosa.

3.3 Difratogramas das amostras impregnadas com nitrato de magnésio

Os resultados obtidos dos diferentes percentuais de impregnacéo do metal na
zellita MCM-22 sao observados através da Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas de raios x com (a) 15% de MgO e (b) 20% de MgO.

Através dos difratogramas de raios-X foram identificadas as espécies de 6xidos
de magnésio cristalinos formados da decomposicao do sal (nitrato de magnésio) sobre
a zellita MCM-22 obtidos ap6s o processo de calcinacao das amostras impregnadas
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com o sal precursor. Verifica-se nos difratogramas que os picos caracteristicos do
oxido de magnésio apresentados estdo entre 26 = 30 e 65° para todas as amostras,
indexados nos planos (1 1 1), (20 0) e (2 2 0), esses picos foram identificados para
ambos os percentuais de MgO, os picos para o material com maior percentual de 6xido
foram mais intensos, tal fato provavelmente, esta relacionado a uma maior dispersao
de MgO na superficie externa da zeolita. Os picos referentes foram identificados com
o auxilio da carta cristalografica JCPDS padrédo de No. 00-004-0829.

3.4 Adsorcao fisica de N, das amostras impregnadas com nitrato de magnésio

A Figura 4 mostra as isotermas de adsor¢do de N, para os materiais do tipo MgO/
MCM-22.

375 375
300 300+
225 2254

150 1504

Volume de adsorcao (cm/gB)
Volume de adsorgao (cnvg®)

75 754

T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 1,0
Pressao relativa (P/P ) Pressao relativa (P/P )

Figura 4. Isotermas de adsor¢éo com (a) 15% de MgO e (b) 20% de MgO.

Os materiais impregnados com O0xido de magnésio apresentaram isotermas do
tipo 1 relativos a materiais microporosos com o loop de histerese do tipo H4 (LEOFANTI,
etal., 1998). As isotermas de adsorcao/dessorcao apresentam trés regides que podem
ser distinguidas assim: a primeira, obtida a baixas a pressoes relativas (P/P < 0,2)
corresponde a adsorgdo de N, na monocamada; a segunda inflexdo dada entre P/P
= 0,3 a 0,9, ocorre a condensacéao capilar caracteristico de materiais mesoporosos
(SUKANTO, et al., 2000). A terceira regiao entre P/P = 0,9 a 1,0 ocorre a absorgéo de
N, na regido de multicamadas na superficie externa dos cristalitos (CARRICO, 2013).

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores texturais da zedlita MCM-22, além
dos materiais do tipo MgO/MCM-22, com os seguintes teores de MgO (15% e 20%),

obtidos através do método do BET.

Saer S S.. \' V. D
Amostras micro exi P micro °p
(m¥g) | (m¥g) | (m¥g) | (cm¥g) | (cm¥g) | (A)
MCM-22 492 425 67 0,378 0,226 15,33
MgO/MCM-22-15% 165,95 22,79 143,16 0,347 0,010 83,65
MgO/MCM-22-20% 176,19 33,85 142,34 0,357 0,015 80,97

Tabela 1- Pardmetros texturais dos materiais do tipo MgO/MCM-22.
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Os resultados observados na Tabela 1 confirmaram que com o maior teor de
oxido de magnésio houve o aumento da area de microporos e uma diminui¢cdo da area
externa, evidenciando assim que com o menor teor de 6xido impregnado resultou na
complexacéao incompleta de Mg?* e levou uma pequena quantidade de Mg?* livre para
0s canais da zeélita MCM-22 durante o processo de impregnagao por complexacéo. E
ao promover a difusdo desses Mg?* para os canais da MCM-22 provocou 0 aumento
do tamanho de poro da MCM-22.

41 CONCLUSOES

A partir dos difratogramas foi possivel observar a existéncia da estrutura do
precursor MCM-22(P) e da zedlita MCM-22, tipica de uma estrutura pura e cristalina.
E de acordo com a andlise textural comprovou-se uma isoterma tipica de materiais
microporosos. Os difratogramas obtidos para os materiais impregnados mostraram
a presenca de picos que indicam a formacao de espécies de Oxido de magnésio,
observou-se que com o aumento do teor de MgO suportado na zedlita os picos
referentes ao 6xido foram mais evidenciados, confirmado a eficiéncia do processo de
impregnacdo por complexag¢do.Assim como, as analises texturais evidenciaram que
com o aumento do teor de 6xido houve uma reducao da area externa e aumento do
volume de microporos, confirmando que o Mg?* permaneceu na superficie externa em
forma de complexo.
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RESUMO: A utilizagcdo de materiais reciclados
na composicdo de novos produtos segue a

Ciéncia e Engenharia de Materiais

tendéncia mundial de producdo atendendo
as novas exigéncias tecnolégicas e as
Este trabalho

tem como objetivo utilizar o residuo do pd de

preocupagdes ambientais.
manganés na massa ceramica para a fabricacéo
de revestimento ceramicos. As matérias-
primas foram caracterizadas por fluorescéncia
de raios-X e difracdo de raios-X. O residuo
em po6 adicionado a argila em percentagens
de 0%, 5%, 10% e 15% em peso, foram
compactados por prensagem uniaxial de 30
MPa e sinterizadas nas temperaturas de 900°C,
1000°C e 1100°C. As amostras foram avaliadas
quanto resisténcia a flexdo, massa especifica
aparente, absorcao de agua e retracdo linear.
A variacdo microestrutural foi analisada por
difracdo de raios-X e microscopia eletronica
de varredura. Os resultados mostraram
viabilidade para a producdo de ceramica de
revestimento porcelanato (formulacées A3 e
A4) e grés (formulacéo A2), de acordo com as
especificacdes das normas técnicas.

PALAVRAS—-CHAVE: ceramica, argila, residuo

de manganés

ABSTRACT: The use of recycled materials in
the composition of new products follows the
production’s worldwide trending, meeting new
technological requirements and environmental
concerns. This work aims to utilize the residue of
manganese dust on ceramic mass for production
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of ceramic coating. The raw materials were characterized by both x-ray fluorescence
and diffraction. The powder residue added to clay in the percentage of 0%, 5%, 10%
and 15% (measured in weight) was compressed by a uniaxial pressing of 30MPa and
the sintering temperatures were 900°, 1000° and 1100°. The samples were analysed
in relation to flexural strength, bulk density, water absorption and linear shrinkage. The
microstructural variation was also analysed by x-ray diffraction and electron microscopy.
The results showed that there is a viability the production of porcelain ceramic coating
(A3 and A4 formulations) and stoneware (A2 formulation) according to the specification
of technical standards.

KEYWORDS: ceramic, clay, manganese residue.

11 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a contaminacdo ambiental tem despertado a atencéo da
comunidade cientifica devido aos severos danos provocados a saude humana e ao
meio ambiente, levando a sociedade a promover discussdes relativas aos impactos de
ordem ambiental causados por residuos, sendo fato de notéria necessidade inclui-los
na metodologia e desenvolvimento de pesquisa, visando oferecer materiais alternativos
para manter o equilibrio entre os aspectos tecnologicos, ambientais e econémicos [4].

A utilizacdo de residuos de manganés, devido ao seu alto indice de material
fundente, que tem a caracteristica de reduzir a temperatura de formacéao da fase liquida
durante o processo de sinterizacdo da ceramica, agregado a argila, da a possibilidade
de obtencéo de um novo produto com caracteristicas proprias e melhores propriedades
mecanicas, que se assemelha ao produto comercial € a0 mesmo tempo renovavel.

Neste contexto, e considerando a importancia tecnoldgica de producao de
revestimentos ceramicos, este estudo pretende fornecer ao leitor em modo obijetivo,
a obtencéao e analise das caracteristicas mecanicas e microestruturais das ceramicas
sinterizadas com o reaproveitamento do p6 de residuo do manganés como matéria
prima.

2 | MATERIAIS E METODOS

As matérias primas utilizadas neste trabalho foram argila cedida pela Ceramica
Candeias, localizada na RMS (Regidao Metropolitana de Salvador), no municipio de
Candeias, BA, e 0 p6 de despoeiramento do filtro na producéo de ferro-liga manganés
identificado como residuo de manganés fornecido pela empresa Vale S.A., que fica
situada no municipio de Simdes Filho, Ba.

A composicao quimica das matérias-primas na forma de 6xidos foi determinada
por fluorescéncia de raios X. A analise mineraldgica (DRX) foi realizada com um
difratrémetro modelo XRD 7000, Shimadzu. As condi¢des de analise foram no campo
de varredura de 5° a 80° em 26, com radiacédo em tubo de Cobre (A = 1,54056 A) e
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velocidade de varredura de 2°/min.

Foram adicionados teores de 5%, 10% e 15% em peso de residuo de manganés
a argila, enquanto a formulagao isenta de residuo (100% argila) sendo considerada
amostra padrao. Posteriormente foram confeccionados corpos de prova de 60 mm x
20 mm x 5 mm por prensagem uniaxial de 30 MPa, sinterizados nas temperaturas de:
900°C, 1000°C e 1100°C com taxa de aquecimento de 5°C/min com patamares em
450°C por 30 minutos e na temperatura maxima do forno por 30 minutos, sendo seu
resfriamento por convecgdo natural até a temperatura ambiente.

Para avaliar as caracteristicas do produto final, foram realizados ensaios fisicos-
mecanicos conforme a norma ABNT NBR 13818/97 [2]: retracdo linear de queima
(RLq), absorcdo de agua (AA), massa especifica aparente (MEA). O méddulo de
resisténcia a flexdo em carregamento trés pontos foi determinada em uma maquina
de ensaios universal (EMIC, modelo 23-20), conforme a norma ISO 10545-4/95
[3]. Nas pecas ceramicas sinterizadas foram realizados analises quimica por FRX,
analise mineraldgica por DRX e a analise microestrutural por microscopia eletronica
de varredura (MEV).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

As formulag¢des ceramicas estudadas nesse trabalho sé&o apresentadas na tabela

% em peso das matérias primas

Formulacdes Argila F,:Ae::;:?]g: N° CP
A1 100 0 15
A2 95 5 15
A3 90 10 15
A4 85 15 15

Tabela 1 — Formula¢des ceramicas estudadas.

A Tabela 2 mostra a composicado quimica da argila e do residuo de manganés.
Pode-se observar que a argila possui uma alta composicdo quimica de SiO, (6xido
de silicio) e Al,O; (6xido de aluminio). No residuo de manganés se observa alta
concentracdo de MnO (6xido de manganés). Os materiais fundentes (K,O, CaO e
MgO) totalizando com o Fe,0;, 10,55% em peso, justificam um material com alta
fundéncia.
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Andlise Quimica (%)
Amostra Si0, Fe,O, ALQ, K,O MgO CaO MnO ZnO  Outros
Argila 58,80 7,06 2280 5,12 3,51 0,00 0,00 0,00 2,32
ResiduoMn 5,65 295 5,05 3,22 1,28 3,10 51,10 20,40 5,64

Tabela 2 — Resultado do FRX das matérias Primas analisadas.

As analises das fases cristalinas (DRX) da amostra de argila e do residuo de
manganés sao apresentadas nas Figuras 1 e 2. As fases mineralOgicas identificadas
na argila sdo: quartzo (510,), caulinita (Al,Si,05(0OH),) muscovita (KMgAISi, 0,,(0H), )
e hematita (Fe,0;). Na amostra do residuo de manganés foram identificados picos
cristalinos de: birnessita (KqsMn20,3(H,0),.), que é um polimorfo do éxido de
manganés; a alunita (KAl;(OH),(S0,),), que.é um sulfato hidratado de aluminio e
potassio; a aquermanita (Ca,Mg (5i,0,)), e a presenga dos picos de hausmanita (
Mn0,) se deve a concentragao significativa de 6xido de manganés na matéria prima.

e o
4 1 - Guarizo - 510,
“©o o 2 2 - Caulinita - AL S| O (OH),
| 3 - Muscovita - KMQAISI O (OH),
4 - Hemalita - Fe, O,
00 -
""; g
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o
. =] E
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£ 0]
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Figura 1. Difratograma das fases cristalinas da argila.
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Figura 2. Difratograma das fases cristalinas do residuo de manganés.
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ATabela 3 apresenta a composicao quimica dos corpos ceramicos sinterizados em
cada formulacdo. Podemos constatar que em todas as formula¢des ocorre a presenca
do 6xido de aluminio (Al,0;) e do 6xido de silicio (510,). Com a adigdo do residuo de
manganés na argila, enriqueceu as massas ceramicas com oOxidos fundentes (K,O,
CaO e MgO), tendo nas formulacdes A1, A2, A3, e A4 respectivamente: 8,63%, 8,54 %,
8,41% e 8,34% em peso. O 6xido de manganés (MnQO), como esperado, esta presente
em todas formulacdes, exceto na A1.

Formulagbes SiO, Fe, O, AILO, KO MgO CaO MnO Outros

Al 58,80 7,06 22,80 5,12 3,51 0,00 0,00 2,32
A2 52,30 7,13 20,90 5,11 3,92 051 6,30 4,59
A3 51,60 7,63 20,70 5,09 2,78 054 6,30 4,96
A4 51,30 7,16 20,40 5,03 2,73 058 7,06 5,32

Tabela 3. Resultados das formulac¢des analisadas por FRX.

A Figura 3 apresenta o difratograma comparativo, a temperatura de 900°C e
1100°C, da formulacao ceramica A1. Por meio da identificacdo dos picos majoritarios
observou-se a presenca de: quartzo, caulinita, muscovita e hematita. A temperatura de
1100°C, surge uma nova fase cristalina, a mulita, devido a decomposicéao dos alumino-

silicatos.
600 1 Quartzo - SiO2
500 4 Formulagdo A1 - 1100°C 2 Caulinita AAI28|205[(?H)2
4 ! 3 Muscovita - KMgAISi, O, (OH),
400 4 Hematita - Fe O,
300 _‘ 5 Mulita - A SI,0
%)
Q
o
)
-
S
g 600 — 10 20 1 30 40 50 60 70 80
2 4
£

500 4 Fomulagdo A1-900°C

20

Figura 3 — Resultado do DRX da formulacdo A1 sinterizadas a 900°C e 1100°C.

A Figura 4 apresenta os difratogramas comparativos da formulagcdo A2 (nas
temperaturas de 900°C e 1100°C). Pode-se observar a presenca do quartzo, hematita,
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muscovita, a piroxmangita e magnetita (devido a adicdo do residuo de manganés). A
mulita ocorre a temperatura de 1100°C.

o

500 { Formulagao A2 - 1100°C 1Quartzo - SIO, 4 Piroxmangita - Mn_ Mg, _.siO,
E 2 Mulita - ALSI,O,, 5 Magnetita - Fe O,

400 ] 3 Hemalita - Fe,0, g Muscovita - KMgAISi,0, (OH),

Intensidade (cps)

Figura 4 — Resultado do DRX da formulacdo A2 sinterizadas a 900°C e 1100°C.

Os difratogramas da Figura 5, correspondentes a formulacéo A3, apresentam os
seguintes constituintes: quartzo, hematita, magnetita, flogopita, piroxmangita e mulita
(a temperatura de 1100°C). A presenca da flogopita, deve-se a concentragéo de 10%
de residuo de manganés na formulagao, sendo suprimida pela nova fase cristalina —
mulita, formada pela decomposicao de alumino-silicatos.

500 — ~ 1 Quartzo -5i0, 4 Piroxmangita - Mn_ . Mg, . .SiO,
Formulacao A3 - 1100°C ‘ !
1 2 Mulita - ALSI,O 5 Magnetita - Fe,0,
400 <
3 Hematita - Fe O, 6 Flogopita - KMg_AISi O, OH,

300

200 <

Intensidade (cps)
(=]
|

] Formulagao A3 - 900°C !

26

Figura 5 — Resultado do DRX da formulacdo A3 sinterizadas a 900°C e 1100°C.
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Nafigura 6, estédo presentes os difratogramas da formulacao A4 (nas temperaturas
de 900°C e 1100°C). Os picos caracteristicos das fases mais relevantes sdo: quartzo,
hematita, magnetita, flogopita, piroxmangita e mulita (exclusivo para temperatura de
sinterizacéo de 1100°C).

1 Quartzo - Si0, 4 Piroxmangita - Mn_ Mg, . SiO,

| Formulagéo A4 - 1100°C 2 Mulita- ALSI,0,, 5 magnetita - Fe,O,

3 Hematita - Fe,0, 6 Flagopita - KMg,AISi,0, OH

Intensidade (cps)

20

Figura 6 — Resultado do DRX da formulacdo A4 sinterizadas a 900°C e 1100°C.

Na figura 7, podemos observar que houve um aumento da retracao linear
pds queima (RLqg) em funcdo do aumento da adicao do residuo e do aumento da
temperatura, tendo sua variacao de 3,22% a 7,51%.

8,00

7,00 )
6,00 /)
/o
o0 / / / ——A1

£
o // - A2
= —*
3,00 — A3
2,00 A A
1,00
0,00 T T 1

800 1000 1100

Temperatura ["C)

Figura 7 — Gréfico da retragéo linear dos corpos ceramicos sinterizados.

A massa especifica aparente (MEA) define a durabilidade dos materiais
ceramicos, sendo relacionada com o grau de sinterizagcdo dos mesmos. A Figura 8
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indica que a adic&o de residuo de manganés nao alterou o processo de sinterizacéo
e densificacdo dos corpos ceramicos em relacdo a formulacdo A1, sem adigéo de
residuo de manganés.

3,00
2,50
i#
2,00
E 150
5 ---A2
-2
o100 —4— A3
= AL
0,50
0,00 T T )
oo 1000 1100

Temperatura (*C)

Figura 8 — Grafico da Massa especifica aparente dos corpos ceramicos.

Na figura 9, pode-se observar que com a adicao do residuo de manganés ocorreu
uma variacao na absorcao de agua (AA) com o aumento da temperatura nos corpos
ceramicos sinterizados. Para a queima a 1100°C, as formulagdes A2, A3 e A4 tiveram
uma absor¢céo com 0,63%; 0,43% e 0,39% respectivamente, enquanto a formulacéo
A1, massa padrédo, apresentou 5,26% de absorcao de agua.

18,00

16,00 LN

14,00 A\\

12,00 .\\ \\.‘

10,00 \ “ ——Al
8,00 \\\\ —- A2
6,00 \ \\ —a— A3
4,00 \ ™ —— A
0<am<os N\

ABNT MBR 15463,/2007

0,00 T T 1
Q00 1000 1100

Temperatura (°C})

Figura 9 — Grafico da absorcéo de agua dos corpos ceramicos sinterizados.

Pode-se observar na Figura 10 que, com o0 aumento da temperatura de queima
todas as formulagdes apresentaram um aumento do médulo de resisténcia a flexao.
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Figura 10 — Grafico do médulo de resisténcia a flexdo dos corpos ceramicos.

Pode-se observar que, na ceramica A1, apresenta uma superficie com fase
vitrea, particulas de quartzo e a presenca de mulita (Figura 11). A mulita aparece em
forma de pequenos cristais e agulhas espalhados na superficie da amostra.

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 20.63 mm

View field: 29.1 pm Det: SE

Figura 11 — Micrografia da formulagdo ceramica A1 sinterizada a 1100°C.

Pode-se observar na Figura 12 que as ceramicas incorporadas com 5% de
residuo (formulacdo A2) verificam-se particulas de cristais de quartzo, particulas de
mulita precipitadas em uma regido de fase vitrea, além de poros e trincas.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 13.41 mm VEGA3 TESCAN

View field: 72.5 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 3.01 kx |Date(m/dly): 01/15/16

Figura 12 — Micrografia da formulagdo ceramica A2 sinterizada a 1100°C.

Nas figuras 13 e 14 respectivamente, pode-se observar as regides de fraturas das
formulacdes A3 e A4 sinterizadas a 1100°C, devido a adicao do residuo de manganés,
com particulas de fase vitrea, mulita e quartzo.

Com o mapeamento por EDS, direcionado nas microestruturas presentes na
superficie vitrea (Figuras 13 e 14) das formulacdes A3 e A4, foi possivel verificar a
presenca dos seguintes elementos: Si, Al, K, O, Mn, Fe e Mg, indicando que as matérias
primas iniciais ndo foram dissolvidas em sua totalidade durante a sinterizagao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.65 mm
View field: 71.1 pm Det: SE
SEM MAG: 3.06 kx | Date(m/dly): 01/15/16

A3 1100 V8
IFBA-DTMM-LCM

Figura 13 — Micrografia da formulagéo ceramica A3 sinterizada a 1100°C.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 14.83 mm I I VEGA3 TESCAN

View field: 72.5 ym Det: SE
SEM MAG: 3.01 kx | Date(m/dry): 01/15/16 |

|A4 1100 VT
IFBA-DTMM-LCM

Figura 14 — Micrografia da formulagéo ceramica A4 sinterizada a 1100°C.

41 CONCLUSOES

A obtencédo de revestimento cerdamico com adicao de residuo de manganés é
possivel, a partir da argila, produzir corpos ceramicos dentro do limite especificado
pelas normas exigidas agregado ao reaproveitamento sustentavel. As formulacdes A3
e A4 sinterizados a 1100°C com absorcao de agua de 0,43% e 0,39% e moOdulo de
resisténcia a flexao 37,58 MPa e 38,99 MPa respectivamente, estdo de acordo com a
norma ABNT NBR 15463/2007 [1], sendo classificadas como ceramica de revestimento
porcelanato, grupo Bla. A formulacéo A2, apresentou 0,63% de absorcéo de agua e
MRF 40,40 MPa, ficando segundo a norma ABNT NBR 13818/1997 como ceréamica de
revestimento grés, grupo Blb.

A presenca do residuo de manganés nas massas ceramicas melhorou suas
propriedades mecénicas nas formulagdes estudadas, bem como reduziu a porosidade
superficial da matriz vitrea e aumentou a fundéncia do material.
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CAPITULO 8

ANALISE DO CUSTO DE FABRICAGCAO BASEADO NA
GEOMETRIA DE PECAS CERAMICAS USANDO

Suellen de Mendonca Terroso Ferreira
Jacuboski

Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Departamento Académico de Mecéanica

Curitiba - Parana
Marcia Silva de Araujo

Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Departamento Académico de Mecéanica

Curitiba - Parana
José Alberto Cerri

Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Departamento Académico de Construcéao Civil

Curitiba - Parana

RESUMO: As empresas produtoras de
ceramica na regiao de Campo Largo - PR séo
em geral pequenas e familiares, sendo a gestao
baseada na experiéncia do microempresario,
0 que as vezes acarreta dificuldades com
a adequada formacdo do preco. Visando
aumentar a competitividade, foi desenvolvido
um ERP (Enterprise Resource Planning ou
Planejamento de Recursos Empresariais) na
forma de um aplicativo, customizado para
a gestao da microempresa Vasos Literato,
produtora de vaso de bonsai. Esse aplicativo foi
editado em ambiente Microsoft Office Excel®
com o auxilio da linguagem de programacéao
Visual Basic for Applications®. Ele € uma verséo
derivada de outro que foi registrado em 2017
no Instituto Nacional de Propriedade Intelectual

Ciéncia e Engenharia de Materiais

ERP - ESTUDO DE CASO EM MPE

(INPI), registro numero BR 51 2017 000106-5,
intitulado “Gestao de Microempresa Ceramica”.
A empresa estava reiniciando as atividades de
producéo na coleta de dados. A metodologia
adotada foi a pesquisa-acdo com estudo de
caso. Ao analisar os dados da empresa com
o aplicativo customizado, foi constatado que o
custo total de producgao varia diretamente com
a cubagem das pecas. Entretanto, os custos
indiretos de fabricagcdo e o custo da méo de
obra direta alternam o grau de importéncia
conforme a linha e o tamanho da pecga. O custo
com a mao de obra direta durante as etapas
de esponjamento e glasura apresentaram
correlacbes lineares com a geometria das
pecas.

PALAVRAS-CHAVE: MPE, ceramica, custo de
fabricacdo, ERP, gestéo.

ABSTRACT: The ceramics manufacturers
companies in Campo Largo area are in families
and small groups, so the management is based
onthe experience of the owner, which sometimes
leads to difficulties with the correct formation of
the price. In order to increase competitiveness,
it was developed a ERP (Enterprise Resource
Planning) customized app for the Literato Co,
producer of bonsai vessels. This app was
edited in Microsoft Office Excel® environment
with the aid of Visual Basic for Applications®
programming language. It is a derivative version
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of another one, registered in 2017 at the National Institute of Intellectual Property (INPI),
process number BR 51 2017 000106-5, entitle “Gestao de Microempresa Ceramica”.
Literato company was restarting production activities during the data collection. The
methodology adopted was an action-research, based on a case study. By analyzing
company data with the custom application, it was found that the total cost of production
varies directly with the volume of the pieces. However, the indirect cost of manufacturing
and the cost of direct manpower alternate level of importance according as the lines and
the size of the pieces. The cost of the direct manpower during the stages of finishing
and glazing showed linear correlation with the geometry of the parts.

KEYWORDS: MSE, ceramic, production cost, ERP, management.

11 INTRODUCAO

Localizada a 30 km de Curitiba, Campo Largo / PR, por tradicdo destaca-se na
regiao sul do Brasil no setor da fabricagao de lou¢a de mesa e artistica, embora conte
também com empresas que fabricam revestimento de piso, de parede, porcelana
elétrica entre outros. A cidade é conhecida como a Capital da Louga, sendo todo ano
organizada a Feira da Louca.

Por meio do Nucleo de Pesquisas Tecnologicas (NPT), da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Curitiba, foram introduzidas em
empresas vinculadas ao Arranjo Produtivo Local de Loucas e Porcelanas (APL)
de Campo Largo, diversas estratégias para incorporacdo de inovacbes de modo
a fortalecer as MPEs (FERREIRA, ARAUJO e CERRI, 2010). Uma delas foi o
desenvolvimento de um Sistema Integrado de Gestdao Empresarial (SIGE), ou em
inglés Enterprise Resource Planning (ERP), especificamente para as Micro e Pequenas
Empresas (MPEs) produtoras de ceramica artistica. Esse aplicativo ERP, denominado
Gestao de Microempresa Ceramica, que foi registrado em 2017 no Instituto Nacional
de Propriedade Intelectual (INPI), registro numero BR 51 2017 000106-5, trabalha
em ambiente Microsoft Office Excel’ com o auxilio da linguagem de programacao
do Microsoft Visual Basic for Applications®. O SIGE é composto por um conjunto de
planilhas em Excel que apresentam ao empresario a situacao financeira e de producéo
daempresa. Este SIGE ja esta sendo utilizado com sucesso na gestdo da microempresa
Chiquitti Ceramicas, outra MPE integrante do APL. Descricdes sobre a operacao deste
aplicativo, bem como os impactos observados nesta empresa com o seu uso, foram
publicados em artigos de congressos (FERREIRA et. al.,, 2010; FERREIRA et. al.,
2011; CARVALHO et. al., 2012; CARVALHO et. al., 2012b; PREIZNER et al., 2014;
PREIZNER et al., 2014b). A implantacéo e adaptacéo deste aplicativo em uma outra
empresa do APL que possui a etapa de glasura € o foco deste artigo.

Davenport (1988) define o ERP como um pacote comercial de software que
objetiva a integracao, a padronizagcao e a organizacao das informacgdes transacionais
da empresa. De forma geral, para a gestao empresarial, existem diversos softwares
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no mercado que disponibilizam tanto solu¢cdes especificas para um setor de uma
empresa, quanto solugcbes para controle geral empresarial, englobando desde o
controle da producéo até o controle financeiro. Especificamente para o setor ceramico,
similar ao programa desenvolvido, foi encontrado em buscas pela web o software SGI
para Industrias ceramica da empresa Sygma Sistemas e Consultoria, cujas principais
caracteristicas sdo o efetivo controle financeiro, administrativo, da producéo e dos
estoques e também a elaboracéo de relatérios.

2 | MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental adotado foi a pesquisa-acdo com estudo de
caso. Com base em informacgdes coletas na empresa, foi possivel a customizagcéao do
aplicativo juntamente com o treinamento de funcionarios e do empresario, além de
ajustes necessarios. Por fim, foi realizada a analise dos dados referente ao periodo de
implantag&o.

A empresa participante deste trabalho possui classificagdo de microempresa, cujo
nome fantasia é “Vasos Literato”, ou “SF Gandin - Bonsai - ME”, situada na Rodovia
Anibal Khury, 12351, bairro Bugre, municipio de Balsa Nova, a cerca de 50 km de
Curitiba e a 20 km de Campo Largo. A empresa iniciou suas atividades no ano de 2007,
em um barracéo na cidade de Campo Largo, e em 2014, mudou suas instalacoes para
0 municipio vizinho, Balsa Nova. Produz 36 variedades de vasos decorativos em Grés
com acabamento em vidrado (esmalte), com foco no mercado produtor de bonsais,
sendo comercializados tanto no estado do Parana quanto em outros estados.

Os dados da empresa foram analisados em funcao das linhas dos produtos, que
séo trés: Linha Especial (LE), composta de geometrias diversas, Linha Oval (LO), e
Linha Retangular (LR). Cabe salientar que os tamanhos variam conforme a linha. A
Figura 1 apresenta o menor e maior tamanho para cada linha.
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LINHA MENOR TAMANHO MAIOR TAMANHO

Ref. 551

Ref. 431 A14 cm x L20,5 cm X P20,5 cm

AScm X L13 cm X P15 cm

Ref. 203

Especial (LE)

-

Ref. 225

A9 cm X L27 cm X P34,5 cm
Adcm X L9cm X P12 cm

oo | ]¢{

Ref. 59 Ref. 81

Ad4cm X L8 cm X P10,3 cm AB,5 cm X L20 cm X P26 cm

Retangular
(LR)

Figura 1 - Detalhes dimensionais e forma das pegas por linha

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para fins da analise financeira do processo, o custo total foi composto por: custos
indiretos de fabricacdo (CIF), custo da massa, custo da glasura, custo do forno e,
custo total da méo de obra direta (MOD), a qual € composta pelos custos nas etapas
de: estampagem, esponjamento e aplicacdo da glasura. A composi¢cado dos custos
por linha de produtos pode ser vista na Figura 2. O custo da estufa n&o impactou na
composicéo do custo total porque a mesma foi desativada e as pecas estédo sendo
secas a temperatura ambiente. Ficou evidente que os custos médios parciais para as
trés linhas de produtos possuem uma pequena variagdo, com excec¢ao do custo total
da MOD e dos CIF, os quais sao os mais relevantes. Sendo evidente o comportamento
antagbnico e com consideraveis reducao de valores dos CIF e aumento da MOD, da
linha especial (LE) em relagdo a linha retangular (LR).

Uma andlise do custo total em funcéo da cubagem (volume de cada peca), de
cada linha pode ser visto na Figura 3. Para preservar os dados da empresa, os valores
do eixo y, em reais, foram excluidos.
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Figura 2 - Influéncia dos parédmetros no custo total de cada linha de produto

O custo total apresentou uma clara relagao linear com a cubagem, visto que o
valor de R? é 0,9365.
Assim, quanto maior a peca, maior o custo, independente da linha de produtos.

¢ LE mLOo A LR

y =0,0038x
R?=0,9365

Custo Total (R$)

0 2000 4000 6000 8000 10000
Cubagem (cm?3)

Figura 3 - Efeito da cubagem no custo total de fabricacdo

Este comportamento deve-se, provavelmente, a relacdes lineares presentes nos
custos parciais, apresentados na sequéncia.

Para tal, uma investigacado mais detalhada foi realizada, analisando-se os custos
parciais que compdem o custo total, quais sejam: CIF, custo da massa, custo da
glasura, custo do forno e custo total da méo de obra.

O primeiro custo a ser analisado € o CIF, Figura 4, no qual a relagao linear perfeita
(R? = 1) deve-se ao fato do calculo deste pardmetro ser baseado na cubagem.
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¢ LE mLO ALR

CIF (R$)

0 2000 4000 6000 8000 10000
Cubagem (cm3)

Figura 4 - Influéncia da cubagem no CIF

Esse representa em média o maior custo envolvido na producdo das linhas
especial e oval e 0 segundo maior custo para a linha retangular. Esse comportamento
andémalo se deve ao fato da empresa ndo estar em plena producéo, mas ainda em
fase de adaptacdo a nova instalacao, com valores de CIF maiores que o projetado
em todos os meses do periodo de janeiro a julho. Assim, o CIF foi rateado por uma
quantidade de pecas queimadas menor que a capacidade da empresa. Além disso,
os investimentos e gastos com adaptacdes foram incluidos nos custos indiretos de
fabricacdo. Vale salientar que, durante o preenchimento da planilha, a deciséo de
incluir um gasto como CIF € um critério subjetivo, porém é possivel fazer uma analise
conforme a descricédo do custo a posteriori.

O custo da massa, Figura 5, ndo apresenta consideravel diferenca entre as
linhas, por isso foi obtida uma Unica equacgéo para representar este parametro, devido
a razoavel correlagdo linear com a cubagem, R? = 0,9042. Este custo representa o
quarto maior gasto, apesar da utilizagao de retalhos na composicéo da massa.

¢ LE ELO ALR

y = 0,0004x+ 0,2595
R%=0,9042

Custo da Massa (RS)

0 2000 4000 6000 8000 10000

Cubagem (cm?3)

Figura 5 - Influéncia da cubagem no custo da massa

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 8




Uma revisdo nos dados da quantidade de massa utilizada por peca € sugerida,
pois ha pecas pequenas com quantidades de massa maiores que as pegas maiores.
Uma composicao de referéncia, na qual a composicao, a viscosidade e a densidade
sejam previamente estabelecidas, deve ser testada para se determinar a quantidade
de massa a ser usada para a fabricacdo de cada peca com uma espessura de parede
a mais regular possivel. E assim se produzir uma peca referéncia, de modo a obter
valores de retracdo apds secagem e queima, assim como as perdas de agua e ao
fogo. Com estes parametros pode-se calcular a massa usada para fabricar o biscoito
a partir da massa da peca queimada. Inclusive parametros do processo de moagem
e homogeneizagdo também devem ser coletados previamente a cada mudanca na
composicado. Esses dados da massa e das matérias-primas poderdo ser usados
posteriormente inclusive para estabelecer parametros de qualidade.

O custo da glasura, apresentado na Figura 6 mostra um resultado interessante.
Para pecas de até aproximadamente 2000 cm?® o custo da glasura parece ser
independente da linha de produto. A partir deste ponto, a linha de produtos especiais
(LE) apresenta um rapido aumento no custo da glasura a medida que a cubagem
aumenta, sendo este duas vezes maior que para a linha de produtos ovais (LO). Isto
pode ser atribuido ao aumento da superficie glasurada das pecas da linha especial,
que apresentam um relevo mais acentuado.

A linha que apresentou a menor correlacéo linear foi a linha de produtos
retangulares, com R? = 0,6307. Adispersao pode ser atribuida a falta de procedimento
padrao para a atividade de glasura, na qual foram observadas duas condutas diferentes
nesta etapa quanto ao grau de encharcamento.

¢LE HLO ALR

% y-0,0001x-0,0032

by v Ko
g | . 74 R? =0,9468
g | y=9E05x+0,0549
2 R? = 0,6307
[C]
3 y = 5E-05x + 0,0787
g | R? = 0,8889
-
Q
0 [ ; ; ; .
0 2000 4000 6000 8000 10000

Cubagem (cm?3)

Figura 6 - Influéncia da cubagem no custo da glasura

Comparado aos outros, o custo da glasura tem o menor impacto no custo total,
de modo que, ndo apresenta contribuicdo significativa na composi¢céo do custo total.

O custo do forno, como pode ser visto na Figura 7, apresenta perfeita correlacéo
linear com R? = 1, independente da linha de produtos fabricados, uma vez que o

calculo, assim como o do CIF, também é baseado na cubagem.
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¢ LE HLO ALR

y = 0,0008x
RZ=1

Custo do Forno (R$)

0 T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Cubagem (cm?3)

Figura 7 - Influéncia da cubagem no custo do forno

O custo total da MOD, mostrado na Figura 8, foi o que apresentou a maior
dispersao de dados, principalmente na linha de produtos especiais, visto que o valor
de R? foi 0,5325. Por consequéncia, a equacao que descreve esta relacdo nao pode
ser considerada previsional.

®LE mLO ALR

71 y=0,001x+ 1,0809
] R?=0,699
4 A A

y =0,0003x+ 1,4916
R?=0,734

Custo da MOD (R$)

0 T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Cubagem (cm?3)

Figura 8 - Influéncia da cubagem no custo total da MOD

Como descrito no inicio deste capitulo, o custo total da MOD é composto pelo
custo de 3 etapas do processo de fabricacéo, esses foram analisados separadamente
com relagéo a cubagem e, apresentados nas Figuras 9 a 11.

Na analise da Figura 9, relativo a MOD para estampagem, fica evidente a grande
disperséo de dados, o que impossibilita a determinagdo de uma equacéao previsional
gue correlacione este parametro em relacao a cubagem, para nenhuma das linhas de
produtos.
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Figura 9 - Relacao da cubagem no custo da MOD para a etapa de estampagem

O custo da MOD relativo a etapa de esponjamento ndo apresenta correlacéo
linear na linha de produtos especiais e, apresenta baixa correlacdo nas outras duas
linhas, como pode ser visto na Figura 10.

O custo da mao de obra para aplicagao da glasura, pode ser observado na Figura
11, apresenta uma baixa correlac&o entre o custo da méo de obra e a cubagem, tanto
para a linha de produtos ovais (LO), quanto para a de retangulares (LR).

| y=0,0007x+ 0,5539 &
2 =0,6925
A

y =0,0002x+0,7273
2=0,7757

o

0 2000 4000 6000 8000 10000
Cubagem (cm?3)

Custo da MOD do Esponjamento (RS)

Figura 10 - Influéncia da cubagem no custo da MOD para a etapa de esponjamento

Para a linha de produtos especiais (LE), a correlacao encontrada foi nula com R2
préximo a zero.
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Figura 11 - Influéncia da cubagem no custo da MOD para a etapa de aplicacao da glasura

Adisperséo nos resultados dos custos da mao de obra sugere que o procedimento
para aquisicdo das informagdes deva ser revisto pela empresa. Uma nova tomada de
tempo € indicada, com as atividades parciais que compdem cada atividade macro bem
definidas. E de suma importancia também, que as tomadas de tempo sejam feitas
sempre pela mesma pessoa, utilizando o mesmo instrumento e com funcionarios
experientes executando as atividades macro que serao monitoradas. De acordo com
0 exposto, € necessario que seja realizada uma nova tomada de tempo, levando em
consideracao as pequenas ac¢des que compdem cada atividade macro:

+ estampagem = separacdo dos moldes + limpeza dos moldes + posiciona-
mento dos moldes sobre as mesas + coleta da barbotina necesséria e enchi-
mento dos moldes + retirada do excesso + acabamento + destacamento +
organizacao das pecas nas tdbuas + organizacéo das tabuas nos estaleiros
+ limpeza dos moldes + organizacéo dos moldes + guarda dos moldes;

+ esponjamento = retirada das tdbuas dos estaleiros + limpeza das pecas +
raspagem das pecas + esponjamento das pecas + troca/busca dos insumos
para esponjamento + organizacdo das pecgas nas tabuas + organizacao das
tabuas nos estaleiros e,

« aplicacdo da glasura = retirada das tdbuas dos estaleiros + limpeza das pe-
cas + umidificacdo das pecas + imersao das pecas + organizacao das pecas
nas tabuas + organizacao das tabuas nos estaleiros.

Outra recomendacgao para revisdo de dados € com relacdo a quantidade de
glasura adicionada em cada peca. Recomenda-se a utilizacdo de uma balanca com
maior precisdo que a disponivel atualmente na empresa, para monitorar o valor da
massa da glasura, em gramas.

Em funcdo de uma alteracdo do comportamento observado, tanto no custo da
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glasura como no da méo de obra para pegas com cubagem superior a 2000 cm?, foi
realizada uma verificacdo do custo total para as pecas abaixo e acima desse volume.
Os resultados podem ser observados na Figura 12. E importante destacar que uma
inverséo ocorreu entre a mao de obra e o valor de CIF para pecas menores que 2.000
cmé.

100% -
90% -
80% -
70%
60% -
50% -
40%
30% -
20% -
10% -

m CIF
Glasura
mMOD

W Forno

Composi¢do do Custo Total

Massa

13% 12%
0% T 1

<2000 cm3 >2000 cm3
Tamanho das Pegas

Figura 12 - Composicao do custo total para pegas com cubagem menor e maior que 2.000 cm?

Os custos indiretos de fabricagéao (CIF) sao rateados pela projecao de segundas
gueimas e sdo diretamente proporcionais a cubagem da pecga, assim como 0s custos
com o forno, por isso os valores sdo menores. Como os valores de CIF sdo muito
altos, ficou claro que o numero de segundas queimas realizadas foi insuficiente para
diluir os custos indiretos de fabricagdo. Assim sendo o CIF projetado deve ser revisto
e readequado. Cabe salientar que o tempo da méao de obra tem alto impacto no
custo final, principalmente das pecas menores, como na linha LR, sendo indicado um
planejamento adequado para maximo aproveitamento do tempo de trabalho, apesar
do menor custo de forno. Essa tarefa, pode ser auxiliada pela planilha de estoque,
contida no aplicativo e que durante a implantacéo deste aplicativo na empresa néo foi
utilizada, por limitado numero de méo de obra e falta de padronizacao para a atividade
de controle de estoque.

4| CONCLUSOES

Ao analisar os dados da empresa com o aplicativo customizado, foi constatado
gue o custo total das pecas varia diretamente com a cubagem. Entretanto, o CIF e o0
custo total da MOD alternam o seu grau de importancia conforme a linha e o tamanho
da peca. Para pecas menores do que 2000 cm?, que sao predominantes na linha LR,
o custo total com a MOD tem um peso maior, que n&o é compensado pela reducéao
com o custo de uso do forno. Estes resultados permitem que o empresario decida pela
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manuteng¢do ou encerramento de uma linha de produtos, de acordo com a avaliagao
do custo-beneficio de cada linha.
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RESUMO: Neste trabalho, apresenta-se a
sintese termal de peneira molecular com
estrutura K-OMS-2 a partir do processo de

Ciéncia e Engenharia de Materiais

METODO SOL-GEL

“tunelamento” de K-birnessita, um 6xido de Mn
com estrutura em camada. De acordo com os
dados obtidos por difratometria de raios-X foi
possivel monitorar a conversao da estrutura
em camada em torno de 550 °C para tunel
(K-OMS-2) com sistema tetragonal e grupo
espacial 12/m. As principais bandas do espectro
de FTIR de K-OMS-2 foram observadas na
regiao de 700, 525 e 470 cm™ e sao referentes
ao estiramento Mn3*-O e Mn*-O na estrutura
em tunel. A morfologia do produto identificada
por microscopia eletrénica de varredura péde
ser verificada como pseudotetragonal, refletindo
externamente o sistema cristalografico da
estrutura criptomelana. Os resultados aqui
descritos revelam uma simples rota para a
sintese de peneira molecular de 6xido de Mn
com estrutura K-OMS-2.
PALAVRAS-CHAVE: Peneira
birnessita, K-OMS-2, sol-gel, sintese.

molecular,

ABSTRACT: In this work, a thermal synthesis
of manganese oxide octahedral molecular
sieve (OMS-2) from “tunelling” of K-birnessite,
a layered manganese oxide-type material
has been presented. The “tunelling process”
was monitored by X-ray diffraction analysis,
which indicated temperature transformation for
K-OMS-2 (tetragonal, 12/m) around 550°C. FTIR
bands of Mn*-O and Mn*+-O stretching at 700,
525 and 470 cm” were observed. Scanning
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electron microscopy K-OMS-2 showed a pseudotetragonal morphology. The results
obtained indicated a single synthetic route to produce manganese oxide octahedral
molecular sieve with OMS-2 structure.

KEYWORDS: Molecular sieve, birnessite, K-OMS-2, sol-gel, synthesis.

11 INTRODUCAO

Os 6xidos de Mn estéao entre os sélidos porosos, tais como as zedlitas e outras
peneiras moleculares, que se destacam por sua estrutura em tunel com interessante
variacdo nas cavidades intracristalina, que podem ser micro, meso e macroporos.
O tamanho do poro desses materiais (especialmente os tamanhos de microporos,
que tem dimensdes proximas a molecular) sdo fundamentais as suas propriedades
cataliticas de separacao e seletividade devido a sua forma e tamanho (POST, 1999,
Suib et al., 2005).

Dentre as diversas estruturas observadas, pode-se destacar aquelas com
estrutura OMS-2 (octahedral molecular sieve) em razao de sua importancia cientifica e
tecnoldgica. Elas sao formadas por cadeias duplas compartilhadas através dos vértices
de octaedros MnO, produzindo esqueletos com segbes transversais quadradas. Os
largos tuneis sé&o parcialmente preenchidos com moléculas de agua e/ou cations tais
como K+, Na*, Ba?*, Pb?*, dentre outros (DEGUZMAN et al., 1994).

Oxidos de manganés com estrutura K-OMS-2 possuem varias aplicagdes e
interesse, dentre elas estdo: oxidacao em catélise, trocadores iénicos, condutores
solido-ibnico, imobilizadores de lixo radioativo, alta capacidade de adsorg¢éo de SO, e
SO,, com aplicagao na remogao de SO, gerados em fabricas, veiculos automotores e
caminhdes (FENG et al., 1999; YAMASAKI et al. 1999).

Neste trabalho, reporta-se a sintese de K-OMS-2 a partir do processo termal
de “tunelamento” de um produto lamelar tipo birnessita obtido por método sol-gel,
empregando-se sacarose como agente redutor.

2| MATERIAL E METODOS

Para a sintese de K-OMS-2, incialmente se obteve a estrutura lamelar via método
sol-gel, proposto por CHING et al. (1997), mas com aumento de concentracdo do
agente redutor. Em torno de 50 mL da solugdo de KMnO, 0,38 M foram adicionados
para uma solucéo de sacarose de 1,7 mol.L-1, que gerou um gel marrom no intervalo
de 45 segundos. O gel obtido foi deixado por 2 horas e neste intervalo de tempo, agua
foi drenada periodicamente por 20 minutos, visto que o gel sofreu sineresis. O gel foi
deixado em estufa a 110 °C por 24 h para obtencao de um xerogel marrom. A calcinagéao
deste xerogel por 2h a 400 °C produziu um material cinza-preto (K-bir/SG) que foi
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lavado e secado a 70 °C durante a noite. K-OMS-2 foi obtida a partir do tratamento
termal de 2 g de K-bir-SG a 550 °C durante 2 h, baseando-se em informagdes da
literatura. A amostra foi codificada como K-hol.

A caracterizacao dos produtos foi realizada por difracdo de raios X usando um
difratdmetro X’'PERT PRO MPD, da PANalytical, com goniémetro PW3050/60 (Theta/
Theta) e com tubo de raios X ceramico de anodo de Cu (Ka 1,56 A), 2200 W, 60 kV.
O detector utilizado foi RTMS, X’Celerator. O espectro de infravermelho (FTIR) foi
obtido por pastilha prensada a vacuo contendo 0,200 g de KBr e 0,0013 g de amostra
pulverizada e um espectrémetro de absorcdo molecular na regiéo IV (Perkin Elmer)
com transformada de Fourier. Para a obtencdo da morfologia de K-OMS-2 (K-hollan),
utilizou-se um microscépio da marca LEO-Zeiss, 430 Vp. A amostra foi preparada em
lamina orientada a 25 °C e metalizada com ouro.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Fig. 1 apresenta o difratograma de raios-X da amostra KBir/SG, no qual se
observa a presenca do material lamelar de 6xido de Mn com sistema monoclinico, com
grupo espacial C2/m (PDF 87-1497), bem comum a birnessita sintetizada. Também se
observa um baixo grau de cristalinidade, apesar de a intensidade ser dependente do
efeito de textura (orientacdo dos microcristalitos), a largura a meia altura dos picos a 7
e3,5 A assim como a pouca definicdo das reflexdes na faixa de 28-65° (20), revelam
a baixa cristalinidade dos produtoS. Esta baixa cristalinidade segundo Post e Veblen
(1990) esté relacionada ao desordenamento estrutural e as posi¢cdes que os céations
K* e as moléculas de agua ocupam entre as camadas.

TBA Kbir/SG

B
w \'MW!WWMWMM

- e R R e
1 20 ch 40 L &

|ugeu2199qge (n's’)

2 0(deq)

Fig. 1: Padréo de difragédo de raios-X de KBir/SG.
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O produto obtido de tratamento termal de K-Bir/SG acima de 550 °C pode ser
observado na Fig. 2. E possivel verificar a transformacéo para a fase em tinel com
estrutura hollandita (PDF 42-1348) a partir da presenca dos picos mais intensos em
torno de 6,9; 18,0; 25,0; 28,64 e 37 ° (20), que se referem aos planos (110), (200),
(220), (310), (211). A fase obtida possui sistema tetragonal e grupo 12/m.

K-hol

idade (u.a.)

L B B By B B
10 20 30 40 50 60

Fig. 2: Padréo de difracdo de raios-X de K-hol.

O espectro de infravermelho de K-hol é mostrado na Fig. 3. Bandas diagnésticas
de K-OMS-2 podem ser identificadas em torno de 700, 525 e 470 cm™, que sao
referentes ao estiramento Mn3-O e Mn*-O na estrutura em tunel (LUO et al., 2000;
CAl et al., 2001; LIU et al., 2003). Tais bandas possuem uma pequena intensidade e
definicdo indicando uma baixa organizacao das ligagcdes Mn-O neste composto.

100
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Fig. 3: Espectro de IV de K-hol.
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A imagem obtida na micrografia eletronica de varredura de K-hol revela que
o método utilizado na obtencédo de K-OMS-2 leva a formagdo de particulas com
aglomerados de agulhas, morfologia ja descrita de K-OMS-2 obtida por outros métodos
(CHING et al. 2002, LIU et al., 2004).

Fig. 4: Morfologia da amostra K-hol obtida por MEV.

41 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que peneira molecular de
Oxido de Mn com estrutura K-OMS-2 pode ser facilmente obtida por “tunelamento” de
K-birnessita gerada a partir do método sol-gel.
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CAPITULO 10
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RESUMO: Os catalisadores de cobalto séo
muito utilizados em reacdes cataliticas por
apresentarem alta atividade, seletividade
a hidrocarbonetos pesados e resisténcia a
desativacdo. A estrutura desses catalisadores
€ controlada pelas propriedades do suporte
e pelo método de preparacao e interacao do
metal com o mesmo. Este trabalho teve por
objetivo avaliar a técnica de impregnacéao
mais adequada para incorporacéo do 6xido de
cobalto na peneira molecular SBA-15, visando
a obtencao de um catalisador mais ativo e
seletivo em reagdes cataliticas do tipo Fischer-
Tropsch.A incorporacao do 6xido de cobalto na
peneira molecular SBA-15 foi realizada através
da impregnacao por saturacdo de volume de
poros e por via umida.A partir dos resultados

Ciéncia e Engenharia de Materiais

MOLECULAR SBA-15

obtidos, pode-se dizer que a impregnacéo
por saturacdo de volume de poros € a mais
adequada para incorporagcdao do Oxido de
cobalto na peneira molecular SBA-15, devido
a presenca de particulas menores euma maior
area de superficie especifica.
PALAVRAS-CHAVE: Cobalto,
Impregnacao.

SBA-15,

ABSTRACT: The cobalt catalysts are widely
used in catalytic reactions because they have
high activity, selectivity to heavy hydrocarbons
and resistance to deactivation. The structure of
these catalysts is controlled by the properties of
the support and the method of preparation and
metal interaction therewith. This work aimed
to evaluate the most suitable impregnation
technique for incorporation of cobalt oxide in the
molecular sieve SBA-15, in orderto obtainamore
active catalyst and selective catalytic reactions
in the Fischer-Tropsch type. The incorporation
of cobalt oxide in the SBA-15 molecular sieve
was performed by impregnating saturation of
pore volume and wet. From the results obtained,
it can be said that the impregnation pore volume
saturation is more appropriate for incorporation
of cobalt oxide in the molecular sieve SBA-15,
due to the presence of smaller particles and a
higher specific surface area.

KEYWORDS: Cobalt, SBA-15, Impregnating.
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11 INTRODUCAO

Os catalisadores para Fischer-Tropsch sdo normalmente constituidos de duas
partes: uma fase ativa, geralmente um metal com propriedades hidrogenantes, tais
como ruténio, ferro, cobalto, etc. depositados sobre outra fase que é denominada de
suporte, sendo que os mais utilizados sao os 6xidos de Si, Al, Zr, Mg e Ti (FARIAS,
2012).

Os catalisadores utilizados na reacao de Fischer-Tropsch a base de cobalto tém
recebido uma maior atencao por apresentarem baixo custo, alta atividade, seletividade
e estabilidade para converter gas de sintese em parafinas com elevado peso molecular
e com pouca formagéo de CO, ou alcoois.

Para realizar a incorporac¢ao do cobalto é necessario um suporte catalitico poroso
que tenha uma boa estabilidade térmica e mecanica durante o decorrer da reacgao.
Adicionalmente, a natureza quimica do suporte determina a redutibilidade do 6xido de
cobalto para formacgao de particulas metalicas (CARBALLO, 2012).

Dentro da familia SBA de materiais, a peneira molecular SBA-15 vem recebendo
maior atencédo da comunidade cientifica em decorréncia da sua estrutura mesoporosa
unidirecional, seu elevado diametro médio de poros e da sua grande estabilidade
térmica e hidrotérmica (LUZ Jr, et. al, 2010). Os seus mesoporos, ordenados
hexagonalmente e interligados por microporos, possibilitam o alojamento ou a difuséo
de grandes moléculas o que confere a este material uma grande potencialidade na
catalise (DAO, et. al, 2008; FORNES et. Al, 2003).

Como os sitios metalicos de cobalto (Co° sao as espécies ativas no suporte
catalitico, pesquisas atuais estdo voltadas a preparar catalisadores com melhores
dispersbes de metal. Nesse sentido, vias de preparagcdo tais como deposicéo -
precipitacdo homogénea (BEZEMER, et. al, 2003) adsorcéao eletrostatica de complexos
de cobalto (D’SOUZA, et. al, 2008), procedimentos mistos de sol-gel (OKABE, et. al,
2004), sintese a partir de compostos organometalicos ou deposi¢cdo em fase vapor
estao sendo utilizadas para preparar catalisadores com melhores dispersdes do metal.
Apés esta etapa, o catalisador € seco, calcinado e submetido a ativagao com fluxo
de hidrogénio para gerar a fase metalica ativa. Desse modo, as inter-relagdes entre
a composicao do catalisador e as condi¢cdes de preparagdo determinam a atividade
e seletividade para um dado conjunto de parametros reacionais ou de processo
(ADESINA, 1996).

A técnica mais utilizada para sintetizar catalisadores incorporados com cobalto
€ a impregnacéao, metodologia que consiste em colocar em contato com um suporte
sélido um volume de solugao contendo o precursor de fase ativa, que, num passo
subsequente, é seco para remover o solvente absorvido (CAMPANATI, et. al, 2003).
Dois métodos de contato podem ser distinguidos, dependendo da quantidade da
solugéo utilizada. A impregnacéo por via umida, envolve 0 uso de um excesso de
solucao com respeito ao volume do poro do suporte (LEE, et. al, 1985) e a comumente
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utilizada, a impregnacgao por saturacéo de volume de poros, que leva em consideracao
a umidade incipiente (incipent wetness impregnation) (PINNA, 1998), ou seja, até
a saturacao de volume de poros do suporte empregando dissolugbes aquosas de
sais soluveis (comumente nitratos) dos componentes metalicos que deverdo ser
suportados. A dissolucao dos precursores metalicos penetra na estrutura porosa do
suporte mediante forcas capilares, de modo que o volume de dissolugéo utilizada néo
supere 0 volume de saturacéo dos poros do suporte, minimizando-se a deposicéao
dos precursores metalicos na superficie externa das particulas do catalisador. Um
tratamento posterior de secagem retira o dissolvente e deposita 0s precursores
metalicos no interior dos poros do suporte. Seguidamente, eles se decompdem em seus
correspondentes Oxidos, tipicamente mediante um tratamento térmico denominado
calcinacdo (GONZALEZ, 2010).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a técnica de impregnacéo mais adequada
paraincorporagao do 6xido de cobalto na peneira molecular SBA-15, visando a obtencéo
de um catalisador mais ativo e seletivo em reacdes cataliticas do tipo Fischer-Tropsch.

2| METODOLOGIA

2.1 Sintese da peneira molecular SBA-15

O suporte utilizado na preparacéo dos catalisadores foi a peneira molecular SBA-
15, sintetizada baseada na metodologia descrita por Costa (COSTA, et. Al, 2015).

Inicialmente, o copolimero tribloco Pluronic P.,,, o co-solvente etanol (C,H,O)

123’
e o acido cloridrico (HCI — 2 mol.L"), foram misturados a agua destilada (H,O) e
agitados até total dissolugéo do pluronic — P,,.. Posteriormente, a fonte de silica,
TEOS (Si(OC,H,),(C,H,,0,Si)), foi gotejada no meio reacional mantendo-se sob
agitacao continua até obter-se uma mistura completamente homogénea. Em seguida,
a solucao permaneceu sob agitacdo magnética durante 20 horas a uma temperatura
de aproximadamente 35 °C. Ao término das 20 horas, o gel formado foi transferido
para autoclaves de inox e levado a uma estufa permanecendo durante 24 horas a
aproximadamente 80 °C. Por fim, o material foi resfriado a temperatura ambiente,
lavado com agua deionizada e seco em estufa a 60 °C, durante 24 horas.

A calcinacdo da SBA-15 foi realizada em forno de calcinagdo sob fluxo de ar,
da temperatura ambiente até 500 °C com uma rampa de aquecimento de 3 °C.min"'
e com fluxo de 150 mL.gcat’.min"', permanecendo nestas condi¢cdes por 6 horas.
Apos a obtencéo do suporte SBA-15 calcinado, impregnou-se o 6xido de cobalto. A
incorporacao do 6xido de cobalto, teor de 20% (em peso), na peneira molecular SBA-
15 seguiu duas técnicas diferentes, impregnacao por saturacao de volume de poros

Ou via seca e impregnacao por via umida.
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2.2 Impregnacao pelo método de via umida

Naimpregnacaoporviaumida,apeneiramolecularSBA-15foiimpregnadautilizando
uma solugdo de 0,1 mol/L de nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO,),.6 H,0)em
contato com uma massa do suporte para se obter um teor nominal de 20% (em peso)
de cobalto. Apés agitacdo a temperatura ambiente, a mistura foi seca a 80 °C por
24 horas. Em seguida, o material foi ativado em forno de calcinagdo com fluxo de ar
sendo aquecido até 300 °C, com taxa de 1 °C.min" e vazdo de 150 mL.gcat'.min’
', permanecendo nessa temperatura por 3 horas. O material obtido nesta etapa foi
nomeado de 20Co/SBA-15_VU.

2.3 Impregnacao por saturacao de volume de poros

Na impregnacéao por saturacao de volume de poros, a quantidade do nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NO,)..6H,0) utilizada foi de acordo com a quantidade do
volume de poros do suporte obtida pelo método de BET (1 cm?3/g). Inicialmente a
peneira molecular SBA-15 foi seca a 100 °C durante 12 horas antes da adi¢cdo do
metal. Subsequentemente, o precursor metalico de cobalto foi impregnado utilizando
uma solugcédo contendo a quantidade apropriada de cobalto para se obter um teor
nominal de 20% (em peso) de cobalto. A impregnacao foi efetuada até ao ponto
de umidade incipiente (incipiente wetness), em seguida o material foi seco a 60 °C
durante 24 horas. Em seguida, o material foi ativado em forno de calcinagéo com fluxo
de ar sendo aquecido até 300 °C, com taxa de 1°C.min' e vazdo de 150 mL.gcat™.
min’', permanecendo nessa temperatura por 3 horas. O material obtido nesta etapa foi
nomeado de 20Co/SBA-15_VS.

2.4 Caracterizacoes

a. Difratometria de Raio X (DRX)

Os dados foram obtidos através do método do po, realizado em um difratbmetro
de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiacao CuKa, operando em uma tensao de 40
KV, corrente 30 mA, tempo por passo de 0,6 s e amostras varridas de 206 = 0,5 a 10°,
e 20 =20 a 90°.

b. Adsorcéo Fisica de Nitrogénio — (Método BET)

Atécnica de BET nos da a andlise textural da amostra, possibilitando a construcéo
de isotermas de adsorcao e dessor¢ao gasosa, das quais extrai-se informacées como
a area superficial, volume poroso, morfologia e distribuicdo do tamanho de poros.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do difratograma da peneira molecular SBA-15 apresentado na Figura
1, pode-se confirmar a obtencdo da estrutura hexagonal mesoporosa da mesma. A
presenca de picos caracteristicos, entre 20 = 0,75 e 1°, € uma peculiaridade do material
com estrutura bem definida. O pico com elevada intensidade, atribuida a linha de
reflexdo do plano (1 0 0) e outros com menores intensidade atribuidos a reflexdes dos
planos (1 1 0) e (2 0 0), s&o descritos pelos pesquisadores da Universidade de Santa
Barbara como caracteristicos da estrutura hexagonal da peneira molecular SBA-15

(ZHAO, et. al, 1998).

——SBA-15

100

Intensidade (U.A.)

Figura 1. Difratometria de raios-X da peneira molecular SBA-15.

A Figura 2 apresenta os difratogramas do suporte SBA-15 impregnado com 20%
de cobalto (em peso) através do método de impregnacéao por saturacéo de volume de

poros (via seca) e por via Umida.

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 10



2 o 20CoSBAI5VS
=)

e

@®

°

7]

C

g

£

T T T T T T T
10 20 0 40 50 60 70 &
20

<

2

B

@®©

o

n

C

i}

£

T T T T T T T T T T T T T
10 20 0 40 50 60 70 a0

Figura 2. Difratometria de raios-X dos materiais 20Co/SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU.

Por meio dos difratogramas apresentados na Figura 2 pode-se observar a
presenca de picos que indicam a formagéo de espécies Co,O, nos materiais 20Co/
SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU, identificados através das fichas PCPDFWIN. A
presenca de picos a 18°, 31°, 37°, 44°,56°, 59° e 65° (Angulos 20) indica que as
espécies de cobalto ap6s a calcinagcéo foram principalmente na forma de espinela
de Co,0O,. O tamanho do cristalito foi calculado a partir dos difratogramas na Figura
2 utilizando o programa Cristalito verséo 1.0.0 Beta. Obtendo-se um tamanho médio
de cristalito de 11,32 nm para amostra 20Co/SBA-15_VS e 21,58 nm para amostra
20Co0/SBA-15_VU, pode-se atribuir esses resultados a formagcdo de aglomerados de
particulas de cobalto na superficie do suporte SBA-15.

A Figura3 apresenta a isoterma de adsorcao e dessorcao da peneira molecular
SBA-15 utilizada como suporte para os catalisadores do tipo Co/SBA-15.
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Figura 3. Isotermas de Adsor¢ao-dessorcao do suporte SBA-15.

Na Figura 3 pode-se observar uma isoterma do tipo IV, segundo a classificacao
de Brunauer (BRUNAUER, 1945) este comportamento € caracteristico de materiais
Mesoporosos.

Trés regides podem ser distinguidas nessa isoterma: a primeira, dada a baixas
pressoOes relativas (P/P,< 0,2) corresponde a adsorcdo de N, na monocamada; a
segundainflexdo dadaentre P/P =0,4-0,8, ocorre acondensagéo capilar caracteristica
de materiais mesoporosos e a terceira (P/P_> 0,9), pode ser atribuida a adsorgéo das
multicamadas da superficie externa (SOUSA, 2009). A curva apresentou “loop” de
histerese do tipo H,a pressoes parciais (P/P ) entre 0,4 — 0,8, caracteristica de materiais
com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de
particulas esferoidais com poros de tamanhos uniformes que se apresentam de acordo
com a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry- IUPAC (SING, et. al, 1985).

A Figura 4 apresenta a isoterma de adsor¢ao dos catalisadores 20Co/SBA-15_
VS e 20Co/SBA-15_VU.

(A) 40 (B)
—=— 20C0/SBA-15_VS (adsorcéo) 300 = 20C0/SBA-15_VU (Adsorgio)
o 350 —e— 20C0/SBA-15_VS (dessorgéo) = e 20C0/SBA-15_VU (Dessorgéo)
] 3 250
| :
N
8 250 g 2004
g 8
@ 200- 2 150
< g
g 150 g 1004
3 =]
2 1004 ]
S > 50
50-
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Press&o Relativa (P/] Po) Pressao Relativa (P/PO)

Figura 4. Isotermas de Adsorcao-dessor¢do dos catalisadores (A) 20Co/SBA-15_VS e (B)
20Co/SBA-15_VU.
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As isotermas de adsorcao/dessorcéo para os catalisadores 20Co/SBA-15_VS e
20Co0/SBA-15_VU apresentaram perfil do tipo IV. As trés regides mostradas referem-
se as mesmas etapas descritas anteriormente para Figura 3.

A Tabela 2 apresenta a analise textural da peneira molecular SBA-15 e dos
catalisadores 20Co/SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU, os resultados foram calculados
a partir das isotermas, do didametro e volume de poros, usando o método de BJH; e a
area especifica, usando o método de BET.

Suporte e Catalisador S,.,m%g SexrM?g | D, (M) | D . (nM)
SBA-15 744,73 593,22 5,02 4,62
20Co/SBA-15_VS 409,53 422,48 5,23 4,65
20Co/SBA-15_VU 242,23 270,31 6,44 5,70

Ciéncia e Engenharia de Materiais

Tabela 2. Andlise textural da peneira molecular SBA-15 e dos catalisadores 20Co/SBA-15_VS e
20Co/SBA-15_VU.

Verificou-se para a peneira molecular SBA-15 um valor de area externa menor
do que o de éarea superficial especifica, apontando a natureza porosa do material e
sugerindo apresencade mesoporos. Observa-se aindaque os valores de area superficial
especifica (SBET) reduz em 45% para amostra 20Co/SBA-15_VS e 68% para amostra
20Co0/SBA-15_VU apobs a incorporacédo do cobalto com a mesma percentagem. Um
dos motivos principais desta diminuicdo € o bloqueio de poros do suporte pelo 6xido
de cobalto (Co,O,) formado pela decomposig¢éo dos sais impregnados (SILVA, 2004,
MOHAMED, et. al, 2005). A baixa area de superficie especifica do catalisador 20Co/
SBA-15_VU pode ser atribuida a formacgao de aglomerados de particulas na superficie
do catalisador, o que pode torna-lo menos ativo em qualquer reacao catalitica. Verifica-
se ainda, que esses aglomerados de particulas na superficie aumentou o didametro de

poro desse catalisador.

41 CONCLUSAO

Diante do difratograma obtido para a peneira molecular SBA-15 confirmou-se a
obtencéo da peneira molecular com a fase mesoporosa SBA-15 bem organizada. Assim
como, os catalisadores 20Co/SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU mostraram a presenca
de picos que indicam a formacao de espécies de 6xido de cobalto principalmente na
forma de espinela de Co,O,. Através do método BET foi observado uma leve diminuigéao
da area especifica da peneira molecular SBA-15 apds o processo de incorporacao
por saturacdo de volume de poros, enquanto a amostra impregnada por via Umida
apresentou uma elevada diminuicdo. Logo, pode-se dizer que o melhor método para
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impregnacgéo do 6xido de cobalto é a saturagéo de volume de poros.
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CAPITULO 11
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RESUMO: Materiais abase de 6xidos de zirconia
e zirconia sulfatada, tem sido amplamente
estudado devido a sua capacidade catalitica,
uma vez que possuem baixa condutividade
térmica e boa resisténcia quimica. Como forma
de melhorar a estabilidade estrutural, a zircbnia
pode serimpregnada em suportes termicamente
resistentes, como a peneira molecular MCM-41.
Nesse contexto, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar a influéncia da temperatura no
processo de ativacao por calcinacdo do éxido
de zirconia. A etapa de ativacao por calcinacao
foi realizada a temperaturas de 550 e 700°C.

Ciéncia e Engenharia de Materiais

Apés esta etapa, 6xido foi sulfatado com uma
solugéo de acido sulfarico. O 6xido de zirconia
e a zirconia sulfatada foram caracterizados
através da difratometria de raios X. A peneira
molecular MCM-41 suportada com zircbnia
sulfatada foi caracterizada através das técnicas
de: difratometria de raios-x e analise de
infravermelho. Através dos difratogramas de
raios X do 6xido de zircbnia foi possivelidentificar
as fases tetragonais e monoclinicas da zirconia.
Os difratogramas da MCM-41 confirmaram a
formacao da estrutura hexagonal da peneira.
Das analises de infravermelho foi possivel
identificar os grupos organicos referentes a
incorporagao da zircOnia sulfatada na estrutura
da peneira molecular MCM-41.

PALAVRAS-CHAVE:

molecular, ativagéao.

ZircOnia, peneira

ABSTRACT:
oxides, sulfated zirconia has been extensively
studied because of their catalytic ability,
since they possess low thermal conductivity

Materials based on zirconium

and good chemical resistance. As a form to
improve the structural stability, the zirconia
may be impregnated in thermally resistant
supports such as molecular sieve. MCM-4.
In this context, this study aims to evaluate
the influence of temperature on activation by
calcination of zirconium oxide. The activation
by calcination was performed at temperatures
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of 550 to 700 ° C. After this step, oxide was sulfated with sulfuric acid solution. The
zirconium oxide and the sulfated zirconia were characterized by X ray diffractometry.
The molecular sieve MCM-41 supported with sulfated zirconia was characterized by
techniques of: x-ray diffractometry and infrared analysis. Through the x-rays diffraction
of the zirconium oxide was possible to identify the tetragonal phases and monoclinicas
of Zirconia. the diffraction of the MCM-41 confirmed the formation of the hexagonal
structure of the sieve. The infrared analysis was possible to identify the organic groups
about incorporation of sulfated zirconia in the structure of the molecular sieve MCM-41.
KEYWORDS: zirconium, molecular sieve, activation.

11 INTRODUCAO

Oxidos metalicos sulfatados tém ganhado atencéo devido & sua capacidade acida
para catalisar reacbes em amplas faixas de temperatura. A zirconia sulfatada pode
catalisar diversas reacOes, dentre elas destaca-se: isomerizacao e craqueamento de
parafinas, alquilacdo de isoparafinas e acilacao de compostos aromaticos (ZALEWSKI
et al., 1999).

Algumas caracteristicas da zirconia vém facilitar sua atuacdo como catalisadores
e também juntamente com um suporte. Sua estabilidade térmica junto a forte
caracteristica anfétero dos grupos hidroxila de sua superficie sdo exemplos dessa
particularidade (MONTEIRO, 2005).

A zircdnia pode ser encontrada em uma das trés diferentes formas cristalinas:
monoclinica (M), estavel a temperaturas inferiores a 1100 °C; tetragonal (1), estaveis
a temperaturas entre 1100-1900 °C; e cubico (C), estavel a temperaturas superiores a
1900 °C. As estruturas tetragonais e cubicas podem, no entanto, ser obtidas e mantidas
como uma estrutura metaestavel a baixas temperaturas (COMELLI et al., 1996).

A atividade catalitica de zircbnia sulfatada depende significativamente do
método de preparacao e da etapa de ativacao. Condi¢des de preparacéo, tais como
tipo de precursor, o teor de enxofre, e a temperatura de ativacdo sdo conhecidos por
influenciar a estrutura cristalina do catalisador e sua atividade. Pequenas variagdes
nas condicdes de preparacao podem alterar drasticamente as propriedades cataliticas
finais (ZALEWSKI et al., 1999).

A medida que a amostra é calcinada, grupos de Zr-OH de condensacéo formam
a estrutura de Zr-O-Zr. A fase cristalina final depende da temperatura de calcinagéo da
amostra. Apds o tratamento térmico, o zircdnio amorfo € inicialmente transformado numa
fase tetragonal metastavel. Com o aumento da temperatura do tratamento térmico,
a fase tetragonal &€ convertida para a fase monoclinica que é termodinamicamente
favorecida (GARVIE e GOSS, 1986).

Melhorias na estabilidade estrutural da zircbnia tém sido obtidas com a
impregnacdo da zircbnia em materiais mesoporosos, de area superficial elevada e
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termicamente resistentes como a MCM-41 (SZ/MCM-41). A peneira molecular MCM-
41 é o membro mais bem estudados da familia. Ela tem um arranjo hexagonal uniforme
de mesoporos, area superficial muito alta (tipicamente cerca de 1000 m?/ g ou mais),
alta estabilidade térmica e hidrotérmica, possibilidade de controle do tamanho dos
poros, hidrofobicidade e acidez. Este material demonstrou ser um excelente suporte
para a preparacao de catalisadores com atividades e seletividades superiores aqueles
suportados sobre silica amorfa, alumina, e até mesmo zedlitas (CHEN et al., 2001).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da
ativacéo por calcinagdo do 6xido de zirconia utilizando diferentes temperaturas e sua
incorporacao na peneira molecular mesoporosa MCM-41.

2| METODOLOGIA

2.1 Sintese da Peneira Molecular MCM-41

A metodologia utilizada na sintese da peneira molecular MCM-41 foi baseada no
trabalho de Grin et al., (1999). O gel foi preparado a partir do ortossilicato de tetraetila
(TEOS), brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr), hidroxido de aménio (NH40OH) e de
agua. Inicialmente, foi adicionado o direcionador estrutural (CTABr), lentamente, em
agua destilada a 50°C sob agitacao, até a homogeneizagao da solu¢dao. Em seguida,
deixou-se esfriar a solu¢gdo a aproximadamente 25°C e adicionou-se o agente
mineralizante (NH,OH), agitando-se a mistura por mais 15 minutos. Posteriormente,
adicionou-se lentamente a fonte de silica (TEOS) ao meio reacional, agitando-se a
solucao por mais 2 horas. O gel formado foi submetido a um tratamento térmico em
autoclaves na estufa, por 24 horas a 30 °C. O material obtido foi lavado com agua
deionizada, controlando-se o pH para 7. Posteriormente, realizou-se a secagem das
amostras em estufa a 60°C por 24 horas. Apdés a secagem, o material obtido CTA*-
MCM-41 passou por um processo de ativagao térmica, onde o agente direcionador
de rede, que é surfactante CTABT, foi removido dos poros da peneira. Nesta etapa foi
utilizado um forno no qual o material sintetizado foi aquecido sob fluxo de nitrogénio da
temperatura ambiente & 200 °C, com taxa de aquecimento 10 °C.min' permanecendo
por 1 h. Apds este periodo o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético e a amostra
foi aquecida de 200 até 550 °C, sob uma razdo de aquecimento de 2 °C.min" durante
6 h.

2.2 Obtencéo do Oxido de Zircénia (ZrO,)

A sintese do 6xido de zirconia foi realizada, baseada na metodologia descrita
por Zalewskia et al., (1999) Inicialmente foram preparadas uma solugcdo 1 mol.L" de
oxicloreto de zirconio (ZrOCl,.8H,0) e uma solugéo concentrada (25%) de hidroxido de
amoénio, que posteriormente foram adicionadas simultaneamente com a mesma vazao
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a um béquer contendo 50 mL de agua destilada. O sistema foi mantido sob agitagdo
e a temperatura ambiente durante o processo. Ap6s a adicdo completa da solugcéo
de oxicloreto de zircbnio, estabilizou-se o pH do material entre 9 e 10 utilizando-se
de uma solucao de hidroxido de aménio (25%) e a solugao foi maturada por 24h, sob
agitacao constante. Ao término do processo de maturagao, o gel obtido foi lavado com
agua destilada e filtrado para eliminagao dos cloretos existentes. Posteriormente, o gel
foi seco em estufa a 100 °C por um periodo de 12 h e em seguida o material obtido
passou por um tratamento térmico sob um fluxo de ar sintético 100 mL.min"' com uma
rampa de aquecimento de 10 °C.min™" por 3 h até atingir as temperaturas de 550°C,
para obtencao da fase tetragonal e de 700°C para fase monoclinica.

2.3 Processo de Sulfatacdao do Oxido de Zirconia

A sultacao do 6xido de zirconia foi baseada na metodologia de Saravanan et al.,
(2016). O o6xido de zirconia foi posto em contato com uma solugédo de acido sulfurico
1 mol.L'" na propor¢céo de 1g da peneira molecular para 5 ml da solu¢ao deixado em
repouso por aproximadamente 30 minutos. Apds o repouso a solucéo foi seca por
12 horas a 150 °C em estufa. Posteriormente a secagem, o material passou por um
processo de ativacao térmica, sendo aquecido da temperatura ambiente até 400 °C
sob fluxo de ar sintético a uma rampa de 2 °C.min"'onde manteve-se por 3 horas.

2.4 Incorporacao da Zirconia Sulfatada (ZS) a Peneira Molecular MCM-41

Aincorporacgao da zircénia sulfatada (ZS) a peneira molecular MCM-41 foi através
do método de impregnacéo por via umida, nas porcentagens de 10 e 30% em peso. A
metodologia utilizada foi uma adaptacao da literatura de Wang et al., (2008). Para cada
um grama da peneira molecular MCM-41 e sua respectiva proporcao de zirconia sulfata
foram adicionados 5 mL de metanol, 1 mL de agua destilada. O material permaneceu
sob agitacdo durante 1 hora e em seguida foi seco a 100°C durante 12 horas.

2.5 Caracterizacoes Fisico-Quimicas

2.5.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

As difragdes de raios-X (DRX) no p6 foram realizadas utilizando um difratobmetro
Shimadzu XRD-6000 com Cu Ka, um tamanho de passo de 0,020, 26 e tempo de
contagem por passo de 1.000s ao longo de um intervalo de 5° a 45°.

2.5.2 Espectroscopia de Absorcéao na Regiao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

A analise FTIR foi realizada em espectrémetro Spectrum 400 Perkin Elmer FT-
IR/FT-NIR. Os espectros foram obtidos no infravermelho médio na faixa de 4000 a
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400 cm-1, com o objetivo de identificar qualitativamente as frequéncias vibracionais
e suas respectivas atribuicdes referentes aos grupos funcionais e identificacdo da
incorporacdo da zirconia sulfatada na peneira molecular MCM-41. As amostras foram
preparadas em forma de pastilhas, homogeneizando-se uma mistura de brometo de
potassio (KBr) e amostra, numa proporcao aproximada de 10:1.

31 RESULTADOS

3.1 Caracterizacao do Oxido de Zirconia

Na Figura 1 estédo apresentados os difratogramas de raio X do 6xido de zircénia
ativado por calcinacao nas temperaturas de 550°C e 700°C.

,\
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—— Zr02-550 °C

—— Zr02-700 °C
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B8 888388
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B g8 88 88
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Figura 1 (a) Difratogramas de raios —x do 6xido de zirconia calcinado a (a) 550°C e (b) 700°C

A partir dos difratogramas da Figura 1 & possivel perceber a influéncia da
temperatura de ativacdo por calcinacdo do 6xido de zircbnia, pois quando este foi
calcinado a temperatura de 550°C ha uma predominéncia da fase tetragonal (e), ja
quando o ZrO, foi calcinado a 700°C a fase monoclinica (o) prevaleceu.

Na zirconia com fase tetragonal ha a predominéancia de hidroxilas ligadas a 2
atomos de Zr (tipo Il) e, em alguns casos, uma pequena fracdo de hidroxilas ligadas
a 3 atomos de Zr (tipo Ill). Por outro lado, na fase monoclinica, a zircdnia apresenta
uma predominancia de hidroxilas ligadas a 3 atomos de Zr (tipo Ill), que, segundo
os resultados apresentados por Jung e Bell (2000), absorvem uma maior quantidade
de CO, que hidroxilas ligadas a 2 atomos de Zr (tipo Il), sugerindo um aumento na
basicidade destas estruturas superficiais.

Os principais picos referentes a fase tetragonal do ZrO, (e) foram identificados
através dos planos, (1 01),(110),(200), (21 1), (20 2), (2 2 0) na amostra
pelos maximos de difracdo a 26 = 29,95° 34,96° 50,28°, 59,64°, 62,23° e 73,8°
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respectivamente. Ja as fases monoclinicas (o) foram identificadas na amostra pelos
planos (11 0), (111),(121), (22 1) identificados pelos maximos de difracédo a 26 =
24,45°, 28,19°, 41,42° e 55,37°, respectivamente.

Todos os picos correspondentes a fase tetragonal e monoclinica do 6xido de
zircbnia foram referenciados de acordo com as cartas cristalograficas n° 01-088-1007
e 01-083-0939 respectivamente, conforme banco de dados da JCPDS.

3.2 Caracterizacao da Peneira Molecular MCM-41 Suportada com Zirconia
Sulfatada

3.2.1 Difratometria de Raios-X

Na Figura 2 estdo apresentados os difratogramas de raios X da peneira molecular
MCM-41 suportada com zircOnia sulfatada, ativada a 550°C, nas porcentagens de
10% (10_ZS/MCM-41) e 30% (30_ZS/MCM-41). E na Figura 3 os difratogramas de
raios-x dos catalisadores 10_ZS/MCM-41 e 30_ZS/MCM-41 ativados a 700°C.
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Figura 2 Difratogramas de raios-x dos catalisadores 10_ZS/MCM-41 e 30_ZS/MCM-41 ativados
a 550°C.
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Figura 3 Difratogramas de raios-x dos catalisadores (a) 10ZS/MCM-41 e (b) 30ZS/MCM-41
ativados a 700°C.

A partir dos difratogramas das Figuras 2 e 3 é possivel confirmar a obtencéo
da peneira molecular MCM-41 devido a presenca de picos caracteristico de elevada
intensidade (1 0 0) e os demais com menor intensidade (1 1 0), (2 0 0), (2 1 0) que
caracterizam a estrutura hexagonal mesoporosa e organiza¢&o da peneira moleculari1.
No entanto, com o aumento do teor de zircénia sulfatada incorporado na peneira
molecular ocorreu uma diminuicdo na intensidade do pico de difracdo (1 0 0) e os
picos com baixa intensidade (1 1 0), (2 0 0), (2 1 0) desapareceram, o que indica um
colapso da estrutura hexagonal da MCM-41 devido a um aumento do teor de zircbnia
nos poros da peneira molecular.

A presenca da zircOnia sulfatada também foi comprovada pelos difratogramas. A
fase tetragonal foi predominante nos catalisadores ativados a 550°C, e a monoclinica
nos catalisadores ativados a 700°C; o que esta de acordo com os difratogramas do
Oxido de zircOnia.

3.2.2 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Visando identificar os grupos funcionais organicos presentes na estrutura
da peneira molecular MCM-41 suportada com zircénia foi aplicada a técnica de
espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho. A Figura 4 apresenta as
espectroscopias na regido do infravermelho para os catalisadores 10_ZS/MCM-41 e

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 11




Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 11

30 _ZS/MCM-41 ativados a 550°C e 700°C.
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Figura 4 Espectroscopias na regido do infravermelho dos catalisadores

a) 10_ZS/MCM-41 e b) 30_ZS/MCM-41 ativado a 550°C e ¢)10_ZS/MCM-41 e d) 30_ZS/MCM-
41 ativado a 700°C.

Os espectros de FTIR dos catalisadores aprestou uma banda larga entre 3341,
3350, 3377 e 3381 cm™, atribuido a hidratacdo da amostra. Os picos de absor¢cao para
a amostra ativada a 500 °C em 2923, 2953 e 2853 cm™', sdo atribuidas aos estiramentos
entre C-Hdos grupos CH, e CH, relacionadas as moléculas do surfactante, que indicando
gue o tratamento térmico da peneira molecular néo foi suficiente para remover todo
o direcionador (GANAPATI et al., 1999). Os picos 1650 e 1635 cm™ correspondem a
deformacgao angular da ligacéao de H-OH da agua fississorvida. Os picos presente em
1223 e 1231 cm™' s&o caracteristicas de um ion sulfatado bidentado coordenado, onde
os ions sulfato estdo ligado a superficie atomos de Zr indicando uma sulfatagcéo eficaz
na superficie de éxido de zirconio. Essa estrutura € responséavel pelo aumento da
acidez de Lewis do Zr*, devido ao efeito indutivo enxofre-oxigénio. Os picos em 1044
e 1052 e 1060 cm™, esté relacionada com os estiramentos assimétricos da ligacao
Si-O (ARDIZZONE et al., 2004). O pico em 967 cm™' € atribuido a vibragéo assimétrica




das ligacdes Si-O-Zr. Os picos 796, 791 e 788 cm™ sao referidos ao elevado niUmero
de grupos silanois na sua estrutura. Os picos em 727 e 718 cm™ atribuidas a ligacéo
Zr-O-Zr (MIRANDA et al., 2015). .A auséncia de picos entorno de 425 cm™ indica que
0 ZrO, é altamente disperso ou incorporado na estrutura da peneira molecular (SUJA
et. al, 2002; SALAM et. al, 2015).

41 CONCLUSAO

A partir dos difratogramas de raios-x do 6xido de zircénia percebe-se que a
temperatura de ativacao é responsavel pela determinacdo da fase da zircénia apés
0 processo de ativacdo. Quanto ativadas a uma temperatura de 550°C a zircbnia
apresenta-se na fase tetragonal, e a temperatura de 700°C na fase monoclinica. Os
difratogramas da MCM-41 apresentaram os picos referentes a estrutura hexagonal,
bem como as fases da zircbnia, em concordancia com o que foi determinado no
digratograma do O6xido de zirconia. A espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho apresentou as bandas referentes a presenca do sulfato da zircénia
sulfatada na peneira molecular.
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CAPITULO 12

PROCEDIMENTOS NA SIMULAGAO MATEMATICA PARA
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RESUMO: A procura de novos materiais
quando desenvolvidos pelas metodologias
tradicionais, requerem a confeccao de elevado
nuamero de corpos de prova, tempo e custos
elevados, vindo por vezes a inviabilizar 0 novo
produto em desenvolvimento. A disponibilidade
de teorias utilizando simulacbes matematicas,
associadas a software, tem sido cada vez mais
aplicada no meio cientifico e industrial, na
tentativa da obtencdo de novos materiais. O
processo geralmente consiste em manipular as
porcentagens dos componentes que formaram
0 novo produto, observando as alteragdes
produzidas em suas  correspondentes
propriedades mecanicas. Este trabalho procura
mostrar como se desenvolvem, utilizando um
reduzido niUmero de ensaios, as interconexdes
entre os trabalhos laboratoriais, simulacao
matematica e software. Nesse desenvolvimento
se utilizam resultados de misturas ceramicas,
seus diferentes valores obtidos na resisténcia
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CERAMICOS

a compressédo axial, a transposicao desses
dados a teoria matematica e a resolugcéo dada
pelo software. O trabalho €& desenvolvido
passo a passo, mostrando a possibilidade de
visualizagdo e determinagcdo de uma enorme
gama de valores de acordo com as equacgdes
e superficies de resposta, triangular e espacial,
permitindo que as propriedades mecanicas em
questao sejam dessecadas dentro das faixas
percentuais usadas na mistura. Da mesma
forma, essa abordagem abre horizontes para a
otimizacao das porcentagens dos componentes,
na determinacao dos valores, que maximizam
a propriedade mecanica estudada. Portanto,
a partir do pequeno numero de testes de
laboratorio, o estudo é totalmente resumido
em uma simulagcdo matematica, facilitada pela
extrema velocidade que é peculiar no uso de

software.
PALAVRAS-CHAVE: maximizagao de
propriedade mecanica, resisténcia a

compressao, simulacdo matematica, material
ceramico.

ABSTRACT: The search for new materials when
developed by the traditional methodologies,
requires the preparation of a high number of
samples, time and high costs, sometimes making
the new product in development unfeasible.
The availability of theories using mathematical
simulations, associated with software, has been
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increasingly applied in the scientific and industrial environment, in an attempt to obtain
new materials. The process usually consists in manipulating the percentages of the
components that formed the new product, observing the changes produced in their
corresponding mechanical properties. This work tries to show how the interconnections
between the laboratory works, mathematical simulation and software are developed,
using a small number of laboratory test. In this development the results of ceramic
mixtures, their different values obtained in the resistance to the axial compression,
the transposition of these data to the mathematical theory and the resolution given by
the software are used. The work is developed step by step, showing the possibility of
visualization and determination of a huge range of values according to the triangular
and spatial response equations and surfaces, thus allowing the mechanical properties
in question to be desiccated within the percentage ranges used in the mixture. In the
same way, this approach opens up horizons for the optimization of the percentages
of the components, in the determination of the values, that maximize the mechanical
property studied. Therefore, from the small number of laboratory tests, the study is
fully summarized in a mathematical simulation, facilitated by the extreme speed that is
peculiar in the use of software.

KEYWORDS: mechanical property maximization, compressive strength, mathematical
simulation, ceramic material.

11 INTRODUCAO

Tradicionalmente o desenvolvimento de um projeto de misturas corresponde a
método tipicamente empirico, sendo desenvolvido ponto a ponto pelo processo de
tentativas sequenciais. Apds elaboracdo de quantidade substancial de combinacdes
entre os componentes das misturas, o conjunto dos resultados é representado por um
sistema de coordenadas cartesianas. Tal procedimento tem como finalidade visualizar
o comportamento das misturas em funcdo das alteragcdes produzidas em suas
propriedades mecéanicas. Na representacéo cartesiana se visualizam os resultados
num espacgo bidimensional, fator o qual comeca a complicar quando o0 numero de
componentes é maior que dois. Lembramos que a solu¢ao dependera de uma série de
graficos para representar os efeitos individuais de todos os componentes. O problema
se torna bem mais complexo quando se pretende definir as percentagens dos
componentes, na mistura, que maximiza uma propriedade mecénica em questao. Para
elucidar procedimentos de metodologia tradicional, em (NARDI, 1987) encontramos
alguns exemplos.

Embora algumas areas da engenharia estejam, nesse quesito, utilizando-se
desse procedimento arcaico, metodologias altamente sofisticadas se encontram a
disposicao, sejam em literaturas bibliograficas e/ou softwares.

A existéncia de teorias que adaptam modelos matematicos as propriedades
dos materiais, inclusive aos que tem origem em misturas com componentes reativos
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quimicamente entre si, ja vem de longa data. (PIEPEL et al., 1983a; CORNELL, 1990a,
b; MONTGOMERY, 1996).

Esses procedimentos se diferenciam do método tradicional por adaptarem
modelos matematicos que simulam os valores das propriedades mecénicas no
produto final. Igualmente preveem o comportamento de diferentes composicdes de
misturas, permitindo o desenvolvimento de novos materiais dentro das caracteristicas
de engenharia desejadas.

Os estudos desenvolvidos com a teoria de “Projeto de Misturas e Superficies
de Resposta” tem como objetivo a solucéo de diversos problemas nas mais diversas
areas cientificas. Tem sido essa metodologia aplicada no desenvolvimento de tintas e
camadas de cobertura (ANDERSON et al., 1996), na formulacao de polimeros (YANG
et al., 1997), surfactantes e produtos farmacéuticos (MARTIMESTRES et al., 1997;
CAMPISI et al., 1998), vidros (CHICK et al., 1984), produtos ceramicos (NARDI et al.,
2004a), esmaltes ceramicos (SCHABBACH, 1999), entre outros.

Assim a necessidade da verificagdo das possibilidades da utilizacdo desses
novos conceitos tecnoldgicos foi testada também, pela primeira vez, na area rodoviaria
em (NARDI, 2001). A metodologia foi inicialmente testada na estabilizacdo quimica
envolvendo a utilizagdo de rejeito industrial, tendo sido comprovada a possibilidade
de sua utilizagao, podendo vir a substituir o uso da metodologia tradicional (NARDI,
2004b, c). Tal procedimento possibilitou o desenvolvimento de uma nova metodologia
na estabilizacdo de solos para pavimentos rodoviarios, sendo denominada por
“Método de Restricdes Sucessivas para Determinacdo das Caracteristicas Mecéanicas
de Misturas de Solo e Estabilizantes Quimicos” (Nardi, 2006).

Tem-se conhecimento que nos experimentos com misturas a metodologia de
delineamento e superficie de resposta, onde as propor¢des entre seus componentes
impdem restricdes entre si, tem sido utilizada em varios paises, tanto em pesquisas
efetuadas em universidades como pela propria industria, na obtencdo de novos
materiais (Bilodeau et al., 2000; Boccaccini et al., 2000; Pandian et al., 2001; NARDI et
al., 2016 e outros). Essa metodologia tem sido aplicada na busca de varios produtos,
com propriedades que satisfazem as mais diversas necessidades exigidas pelo
mercado atual. A utilizagdo dessa nova abordagem, na manipulagéo das proporgdes
dos componentes em misturas, tem como vantagem a utilizagdo de pequeno numero
de ensaios laboratoriais. Possibilita também no produto a ser criado: desenvolver
modelos matematicos nao-lineares, representar suas propriedades mecénicas em
sistemas de superficies triangular e espacial, testar as mais diferentes combinacdes
entre seus componentes, obter analiticamente valores das propriedades mecénicas no
produto final, otimizar os componentes da mistura para a maximiza¢ao da propriedade
mecanica estudada e elaborar retroanalises de projetos de misturas ja desenvolvidos.

O trabalho ora proposto tem como objetivo mostrar como um pequeno numero
de ensaios laboratoriais simula, matematicamente, as alteracdes nas propriedades
mecanicas do produto resultante, em funcéo da variacdo das percentagens dos seus
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componentes na mistura, dentro de uma série de restricbes impostas no produto
em desenvolvimento. Igualmente a possibilidade de simular, matematicamente,
a otimizagcdo dos componentes que geram a maxima resisténcia da propriedade
mecanica escolhida no produto final.

2| REACOES POZOLANICAS ENTRE COMPONENTES DE MISTURAS

Utilizando-se da teoria de projetos de mistura e superficies de resposta, uma série
de trabalhos abordam estudos relacionados as reacdes pozolanicas. Sempre envolvem
produtos em que a resultante das reagdes quimicas, entre os componentes, gera um
material com propriedade cimentante (NARDI et al., 2003; NARDI et al., 2004a,d). As
principais rea¢des quimicas ocorrem entre a cal hidratada, a cinza volante e a agua.

AsreacgOes que ocorrem nessa mistura sao complexas e ainda nao completamente
bem definidas. Esta complexidade das reacdes é realgcada pela heterogeneidade das
caracteristicas fisica e quimica da cinza. A reacao mais importante € a que resulta
num gel cimentante, ligando as particulas do mineral inerte quando utilizadas como
agregado. A reacao mais critica é a que ocorre entre o hidroxido de célcio adicionado
a silica e aluminio presentes na cinza, produzindo silicatos e aluminatos de calcio,
fenbmeno este denominado por reacao pozolanica (COLLEPARDI et al., 1978;
CORDON, 1979; FRAAY et al., 1989; MEHTA et al., 1994; NEVILLE, 1997). A mistura
entre cal (Figura 1), cinza (FIGURA 2) e 4gua denomina-se pasta pozolanica (Figura
3) e tem como finalidade cimentar os gréos de agregados inertes. Importante frisar que
no desenvolvimento de pastas pozolanicas, que poderao ser direcionadas ao mercado
consumidor, o fundamental consiste na otimizacao de seus componentes (NARDI et
al., 2002).

Figura 1. Micrografia eletrénica de Figura 2. Micrografia eletrénica de
varredura visualizando a cal hidratada varredura visualizando cinza volante
comercial proveniente de termoelétrica.
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Figura 3. Micrografia eletronica de varredura visualizando uma pasta pozolénica tipica.

31 FUNDAMENTACAO TEORICA - SIMULACAO DO MODELO MATEMATICO

Este estudo tem como foco as pastas pozolanicas ternarias, constituidas pela
mistura entre dois materiais ceramicos pulverulentos e um liquido. Sao formadas
por trés componentes e constituidas por cal, cinza e agua. Os valores obtidos no
laboratorio fornecem os resultados da propriedade mecanica escolhida. A partir desse
momento o conjunto total de valores sera tratado, exclusivamente, por uma sequéncia
continua de operacdes dadas na criacao da simulacédo matematica.

Sera utilizada a Teoria de Projetos de Misturas e Superficies de Resposta. O
desenvolvimento matematico completo desses experimentos encontra-se em literatura
especializada (Cornell, 1990a, b; Montgomery, 1996; Statistica, 1995, e outros).

Para o caso deste trabalho se enquadra a expressdo matematica segundo o
modelo quadratico, dada pela Equacéo A, abaixo representada.

R, =bX+bY+bZ4+b XY+b XZ+b,YZ (A)

Sendo:

R, = Resisténcia a compressao axial esperada (kPa);
X = Amostra 1 (% de cal);

Y = Amostra 2 (% de cinza);

Z = Amostra 3 (% de agua); e

b,,b, b,b, b, b, =Coeficientes da equacéo ajustada.

127 713’

Os componentes originais correspondem as propor¢cdes dos componentes de
cada mistura, dados em percentagem. Em laboratorio sdo mensurados pelo seu peso.
Logo os componentes originais sdo os valores reais que se utilizam na elaboracéo
das propor¢des das misturas, dados em percentagem. O planejamento experimental,
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para o ajuste do modelo, torna-se mais simplificado quando desenvolvido sob a forma
de pseudocomponentes, que sao combinagdes das proporcdes dos componentes
originais.

Neste trabalho o modelo matematico, as superficies de respostas triangular e
espacial serédo expressos em funcao dos peseudocompomentes, motivo pelo qual
nos fornecem uma melhor visualizagado grafica dos fendbmenos que ocorrem nas
reacbes pozolanicas, entre os componentes e as alteragdes correspondentes nas
suas propriedades mecénicas. Somente o ultimo modelo matematico sera expresso
pelas suas coordenadas originais, 0 que muito facilitard a determinacéo dos valores da
propriedade mecanica escolhida, no caso a resisténcia a compressao axial, em funcéo
da substituicao direta das percentagens dos componentes da mistura, observando-se
gue essa equacao é direcionada para o calculo manual desses valores. Esse estudo
se encontra bem detalhado em (NARDI, 2004a).

4 | MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados na mistura, para a obtencao da pasta pozolanica, foram a
cal hidratada, a cinza volante e a dgua.

4.1 Cal Hidratada

A cal hidratada utilizada foi a célcica, do tipo comercial (tabela 1).

Amostra | S10: | ALO, | Fe,0, | CaO | Na,O | K,0 | TiO, | MnO | MgO | P,0,
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
A 7,58 0,14 | <0,01 | 37,65 | <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 27,13 | <0,01

Tabela 1. Composicao quimica da cal hidratada.
Obs. Perda ao fogo 27,47 %.

4.2 Cinza volante

A cinza volante utilizada foi produzida no complexo termoelétrico Jorge Lacerda,
situado em Capivari de baixo no Estado de Santa Catarina (Tabela 2).

Amostra | S10: | ALO, | Fe,0, | CaO | NaO| KO | TiO, | MnO | MgO | PO,
(%) | (%) (%) (%) (%) | (%) | (%) (%) (%) (%)
B 59,04 2577 | 7,09 | 1,92 | 041 | 293 | 1,30 | 006 | 055 | 0,07

Tabela 2. Composi¢do quimica da cinza volante.
Obs. Perda ao fogo 0,87 %.
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4.3 Agua

Proveniente do sistema de abastecimento urbano.

51 CONFECCAO E RUPTURA DOS CORPOS DE PROVA

Na confeccao dos corpos de prova adotou-se a mesma metodologia para todas
as proporcoes entre os componentes das misturas utilizadas. Inicialmente cada mistura
foi trabalhada a seco, manualmente e em seguida mecanicamente, numa misturadora,
a baixa velocidade, durante 5 minutos. Ap0s a adicdo de agua para obtencéo da
umidade desejada, o trabalho de mistura prosseguiu, entdo, por mais 5 minutos.

A moldagem, para a confeccéo de corpos de prova cilindricos com 10 cm de
diametro e 20 cm de altura, foi efetuada através da compactagcdo mecéanica em 5
camadas iguais, em cilindros de paredes laterais tripartidas, com uma energia de
compactacao de 1.320,84 kPa (esforco Proctor intermediario).

Os corpos de prova foram ensacados para evitar a carbonatacdo devido ao
diéxido de carbono existente no ar, e o tempo de cura estipulado em 28 dias. Todos
0s corpos de prova foram imersos em agua por 24 horas, apds o periodo de cura
e antes do rompimento. Os rompimentos foram executados a compressao axial e a
velocidade constante de 1,5 mm/min. Cada mistura foi representada por um ponto,
sendo cada ponto constituido pela ruptura de trés corpos de prova. Foi tomada a
média com tensao calculada em kPa, com intervalo de variacdo admitido entre + 10%
do valor da referida média.

6 | ELABORACAO DOS DADOS DE ENTRADA NO PROGRAMA

Considerando as literaturas (NARDI, 1985; NARDI, 1987; NARDI, 2006) um
agrupamento de conhecimentos e um conjunto de principios a partir dos quais se
pode fundar ou deduzir um sistema, este trabalho tem como fundamento as referidas
literaturas. Os primeiros trabalhos foram elaborados em funcdo da metodologia
tradicional, referem-se as misturas quaternarias, produzidas para testes a serem
utilizadas em bases de pavimentos e constituidas por dois materiais ceramicos (cal
hidratada e cinza volante), um inerte (areia) e agua. Como ja afirmado, anteriormente,
€ a pasta pozolanica (mistura ternaria) responsavel pela cimentacéo dos graos inertes
dos agregados (mistura quaternaria).

Este trabalho, em particular, separa da mistura quaternaria o efeito cimentante
e o estuda, separadamente, em funcdo de mistura ternéria, dada pela acdo da cal
hidratada, cinza volante e agua. Todo o desenvolvimento consiste em uma nova
abordagem, utilizando-se de simulacdo matematica representada por equacéo e
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sua representacao nas formas superficial triangular e espacial. Sendo praticamente
impossivel a resolucdo manual, optou-se pelo uso de software. Logo: para este
trabalho os dados laboratoriais se referem, exclusivamente, as trés componentes da
pasta cimentante e sdo provindos das literaturas acima citadas.

7 | DETERMINAGAO DAS SUPERFICIES DE RESPOSTA INICIAL

Neste estudo os intervalos de variagces dos trés componentes foram: 7,93 % a
36,75 % para a cal hidratada, 39,17 % a 67,57 % para a cinza volante e 15,47 % a
40,57 % para a agua, como resumido na Tabela 3.

COMPONENTES VARIACAO (%)
CAL HIDRATADA (7,93 a 36,75)
CINZA VOLANTE (39,17 a 67,57)

AGUA (15,47 a 40,54)

Tabela 3. Intervalos de variagdes dos componentes originais da pasta pozolanica.

Dentro dos intervalos de cada componente, segundo a Tabela 3, escolhemos
inicialmente sete misturas que foram testadas, em laboratorio, as variacbes da
propriedade mecanica da resisténcia a compresséao axial (R_,), como mostra a Tabela

4,
MISTURAS CAL (%) CINZA (%) AGUA (%) R, (kPa)

1 10,40 67,57 22,03 957

2 8,63 56,08 35,29 1.364
3 7,93 51,53 40,54 9.290
4 14,75 47,94 37,31 1.924
5 36,75 47,78 15,47 1.296
6 32,11 41,75 26,14 1.813
7 30,13 39,17 30,70 1.193

Tabela 4. Misturas testadas em laboratério para a determinagéo das superficies de resposta
inicial.

Nas misturas os componentes que participam das reagcoes de cimentacdo, na
pasta pozolanica, séo a cal hidratada, a cinza volante e a agua, dadas em percentagem
e correspondendo aos componentes originais.

Introduzindo os dados da Tabela 4 no software se obtém a Equacéo B na forma
quadratica, ou seja: o valor da resisténcia a compressao axial esperada (R_) como

ce

uma funcdo das percentagens de cal (X%), cinza (Y%) e agua (Z%). Corresponde
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a expressao matematica que gera as superficies de resposta a todas as restricoes
impostas ao produto final. Observa-se que uma das restricbes corresponde a valor
minimo de 0,95 para o coeficiente de correlacéo (r?) da equacao adaptada (NARDI,
2006).

R_=-15,99X -17,84Y -23,23Z +168,34XY +133,03XZ +135,749YZ (B)

ce

Na Figura 4 a poligonal fechada ABCD, gerada pela Equacéo B, corresponde a
superficie de resposta triangular, dada na forma de curvas de niveis, que representa
as variagOes das resisténcias a compressao axial esperada (R_) em fungéo das
variacdes dos teores de cal hidratada (X%), cinza volante (Y%) e agua (Z%).

AGUA
0.0 1.0

(Ree; kPa)

Bl 3000
Bl 2000
[ 1000
10

] 0.0
CAL 0,0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1,0 CIMNZA

Figura 4. Superficie de resposta inicial na forma superficial triangular gerada pela Equacéo B.

Analisando a Figura 4 visualiza-se na superficie triangular de resposta a area
onde ocorrem, teoricamente, as maiores resisténcias a compressao axial esperada,
correspondendo a regiao das tonalidades mais escuras da poligonal ABCD, segundo
a Equacéo B.

A Figura 5 corresponde a superficie de resposta espacial dada pela Equacéo B,
que representa as variagoes das resisténcias a compressao axial esperada (R_,) em

funcédo da variacéo dos teores de cal hidratada (X%), cinza volante (Y%) e a agua
(Z%).
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Figura 5. Superficie de resposta inicial na forma espacial dada pela Equacéo B.

Analisando a Figura 5 visualizamos o comportamento espacial da resisténcia a
compressao axial esperada no novo material, segundo a Equacgéo B. Seu coeficiente
de correlacéo é igual a 0,93 e ndo adequado para esse caso. Segundo (Nardi, 2006)
valores superiores a 0,95 deveram ser adotados, porque corresponderam a resultados
mais compativeis com os estudos laboratoriais. A Equacdo B deve ser recusada e

sobre sua area triangular, internamente a poligonal ABCD, ser langada a 12 restricao
superficial.

8 1 ELABORACAO DA 12 RESTRICAO SOBRE A SUPERFICIE DE RESPOSTA
INICIAL

Na superficie triangular de resposta inicial originada pela Equacao B, materializada
na Figura 4, efetua-se a 12 restricdo no interior da poligonal fechada ABCD. Seralangada
uma nova poligonal EFGH (Figura 6) sobre a regidao onde se visualizam as maiores
resisténcias (areas mais escuras), restringindo dessa forma a area da superficie inicial.
Define-se assim outra poligonal fechada dada pelos pontos EFGH. A nova poligonal €
formada por 9 pontos, sendo 1 no seu interior e visualizada na Figura 6.
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Figura 6. Representacéo grafica da escolha da 12 restricdo sobre a superficie de resposta inicial

Os novos valores das restricdes escolhidas e suas respectivas resisténcias a
compressao axial sdo mostrados na Tabela 5. Lembrar que os valores dos componentes
das misturas, em percentagem, correspondem aos componentes originais.

MISTURAS CAL (%) CINZA (%) AGUA (%) R, (kPa)
1 22,45 58,38 19,17 2.143
2 20,59 53,54 25,87 3.407
3 17,78 46,23 35,99 2.304
4 25,80 55,89 18,31 2.599
5 26,66 49,50 23,84 3.962
6 23,17 43,03 33,80 2.631
7 31,71 51,53 16,76 2.418
8 29,31 47,64 23,05 3.742
9 25,70 41,76 32,54 2337

Tabela 5. Dados da 12 restricéo sobre a superficie de resposta inicial.

Introduzindo os dados da Tabela 5 no software se obtém a resisténcia a
compressao axial esperada (R_) como uma fungéo das percentagens de cal (X%),

cinza (Y%) e agua (Z%), para a poligonal EFGH, segundo a Equacédo C e na forma
quadratica.

R =-13,11x -21,11y +2,12z +170,27xy +123,04xz +162,36yz ©)

Na Figura 7 a poligonal fechada EFGH e seu ponto interno, gerada pela Equacao
C, corresponde a nova superficie de resposta triangular, dada na forma de curvas de
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niveis, que representa a variacdo da resisténcia a compressao axial esperada (R_)

ce

em funcdo das variagcdes dos teores de cal hidratada (X%), cinza volante (Y%) e agua
(Z%).

AGUA

(Rce; kPa)

Il 4000
Il 3000
B 2000

(11000
o

1,0 0.0
CALOO 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10cnN

Figura 7. Representacao da 12 restricdo com sua respectiva superficie triangular de resposta.

Para este caso se verifica que o coeficiente de correlacdo da Equacéao C assume
o valor de 0,98, encerrando dessa forma o processo de restricbes sucessivas. Além
da representacédo triangular também é possivel representar a Equacao C na forma
espacial.

Nesse caso a superficie de resposta na forma espacial € caracterizada por um
valor de resisténcia a compressao axial esperada, maxima (R podendo-se

agora determinar as percentagens dos componentes que maximizam esse valor, ou

ce, max)’

melhor: otimizar as percentagens das componentes que maximizam a resisténcia a
compressao axial esperada na mistura, conforme visualizado na Figura 8.
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Figura 8. Representacao da 12 restricdo com sua superficie de resposta espacial.

91 OTIMIZACAO DAS COMPONENTES NA MISTURA (MAXIMIZACAO)

A otimizacdo das componentes na mistura corresponde a determinagcdo das
percentagens dos componentes que produzam o valor maximo da resisténcia axial
esperada na Equacado C. Esse procedimento matematico podera ser calculado por
duas formas: manual ou software. A primeira forma demanda tempo e ter conhecimento
de como se aborda o problema. Sera deixado para um posterior trabalho. Optou-se
pela segunda forma, extremamente mais rapida e livre de erros grosseiros, sendo os
valores dos resultados apresentados de imediato.

Para este caso os valores que otimizam as componentes sao dados por 24,53% de
cal hidratada, 49,52% de cinza volante e 25,95% de dgua na mistura das componentes
(valores dados em componentes originais). O valor de 4.026 kPa é apresentado para
a resisténcia a compressao axial esperada, maxima.

A Equacado D corresponde a forma matematica quando se pretende calcular,
manualmente, os valores da resisténcia a compressao axial esperada para qualquer
propor¢cao das componentes, dadas em coordenadas originais e dentro do intervalo de
validade da equacéo, que corresponde a imposi¢ao do seu respectivo poligono.
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R, =-1150,17x -574,32y -1049,45z +30,31xy +21,91xz +28,91yz (D)
Fazendo o caminho inverso, as percentagens de 24,53% de cal hidratada,
49,52% de cinza volante e 25,95% de agua, substituidas na Equacédo D, predizem

para o valor da resisténcia a compressao axial estimada, maxima (R ), em 4.029

ce, max

kPa, cumprindo assim o objetivo proposto no estudo.

101 DISCUSSOES

Os trabalhos de otimizagcdo de misturas quando desenvolvidos segundo
metodologias tradicionais, requerem a confeccdo de elevado numero de corpos
de prova, tempo e custos elevados. A abordagem aqui apresentada, através de
andlises de equacoes e graficos, difere radicalmente da tradicional. A partir dos dados
laboratoriais, a resolugdo é desenvolvida matematicamente passo a passo. No caso
deste trabalho, para a etapa inicial se optou estudar 7 misturas (21 corpos de prova).
Nessa fase nos é permitido, através da visualizacdo em graficos, tomar conhecimento
do comportamento desenvolvido na mistura. A aceitacdo da primeira equacéo (r? =
0,93) esta restrita a valores superior a 0,95 para o coeficiente de correlacdo. Nao sendo
aceita essa condicéo, partimos para a elaboracéo da 12 restricao sobre a superficie de
resposta inicial. Para essa restricao optou-se estudar 9 misturas (27 corpos de prova).
Obteve-se para r? o valor de 0,98 encerrando os trabalhos laboratoriais. A partir dessa
fase a pesquisa se resume num desenvolvimento puramente matematico e visual,
no intuito de dessecar, detalhadamente, todas as possibilidades de combinagdes
entre as componentes e as alteracdes correspondentes na propriedade mecanica
desejada. Importante frisar que as respostas seréo verdadeiras, somente, no interior
das condi¢cbes de contorno da poligonal fechada EFGH adotada. A grande vantagem
desse procedimento reside na possibilidade de utilizacdo de softwares, que permitem
com extrema velocidade e precisdo efetuar as mais diversas operagdes, envolvendo
simultaneamente todas as variaveis e dessa forma fazer previsées nas propriedades
mecanicas do novo material a ser desenvolvido, dado em funcdo de equacgdes e
graficos que permitem elaborar simulagbes na obtencéo de respostas.

O objetivo final do trabalho corresponde a otimizagdo das porcentagens dos
componentes que maximizam a resisténcia axial esperada no produto, segundo
abordagem em simulagédo matematica. Na Tabela 6 é exposto tal objetivo, onde sé&o
visualizados os valores que otimizam as componentes da mistura, gerando dessa
forma a maximizacdo da propriedade mecénica escolhida, no caso em particular a
resisténcia a compresséo axial esperada.
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Cal (%) Cinza (%) Agua (%) Resisténcia (R, . ..;
MISTURA
24,53 49,52 25,95 4.026

kPa)

Tabela 6. Propor¢des dos componentes que maximiza a mistura segundo procedimento em
simulagdo matematica.

Obs.: Todos os valores foram obtidos eletrénicamente.

Podera também se obter uma gama de resultados na utilizacdo da Equacgéo
D, quando valores dos componentes (coordenadas originais) sdo substituidos na
equacéo, gerando os correspondentes valores da resisténcia a compressao axial
esperada, dentro dos intervalos de variagOes restringidos pela poligonal adotada e
mostrados na Tabela 7.

Cal (%) Cinza (%) Agua (%)
(17,78 a 31,30) (41,76 a 58,38) (16,76 a 35,99)

MISTURA

Tabela 7. Intervalos de variacdes adotados na poligonal EFGH.

111 CONCLUSAO

Os trabalhos de otimizacdo de misturas quando desenvolvidos segundo
metodologias tradicionais, requerem a confec¢cdo de um grande numero de corpos de
prova, tempo e custos elevados. Tal situacdo podera inviabilizar o desenvolvimento do
pretenso produto a ser langado comercialmente. Provada a possibilidade do uso do novo
procedimento na adaptacdo de modelos matematicos, utilizando-se de equacdes que
proporcionam superficies de resposta, triangular e espacial, elaboradas por software
que imprimem um ganho de tempo consideravel e economia nos custos de execuc¢ao,
tem-se constatado o seu uso na maioria das pesquisas desenvolvidas nessa area, como
também demostra o trabalho em questado. Igualmente tais procedimentos preveem o
comportamento de diferentes composi¢coes de misturas, permitindo o desenvolvimento
de novos materiais dentro das caracteristicas de engenharia desejadas.

A partir da execucédo de pequeno numero de ensaios laboratoriais e de seus
resultados, o desenvolvimento do estudo passa a rotina na determinagao das
caracteristicas mecanicas do produto final. Neste trabalho também se determinou os
valores que otimizam os componentes na mistura, dados por 24,53% de cal hidratada,
49,52% de cinza volante e 25,95% de agua, que predizem o valor da resisténcia

a compressao axial estimada, maxima (R em 4.026 kPa, cumprindo assim o

ce, max)

objetivo final do trabalho proposto.
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CAPITULO 13

PRODUCAO DE HIDROXIDO DE CALCIO A PARTIR DE
RESIDUO DA PEDRA CARIRI VISANDO SUA APLICACAO EM

Tiago Maia Esmeraldo Alves
Universidade Federal do Cariri

Juazeiro do Norte — Ceara
Ana Candida de Almeida Prado
Universidade Federal do Cariri

Juazeiro do Norte - Ceara

RESUMO: A extracdo da Pedra Cariri no
nordeste é uma atividade frequente devido
sua aplicacao ornamental como também para
o setor de construcéo civil. Contudo, por esta
extracéo, aformacao de residuo ndo aproveitado
cresce e se torna uma problematica ao meio
ambiente. O objetivo deste trabalho € produzir
hidroxiapatita, a partir deste residuo calcitico,
com porosidade, solubilidade e granulometria
controladas. O residuo foi caracterizado por
difracéo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios
X (FRX) e anélise termogravimétrica (ATG). O
calcério foi calcinado em 850°C e 950°C, por
45 minutos e trés horas, sendo caracterizado
por DRX, FRX e ATG. Depois de calcinado, o
mesmo foi hidratado com 17,5g e 22g de 6xido
para 100mL agua e misturado manualmente
por 15 e 25 minutos. Os hidroxidos produzidos
serdo fonte de matéria prima para fabricar
hidroxiapatita, cuja mesma sera caracterizada
por DRX, microscopia de varredura (MEV) e
infravermelho, como também serd estudado
sua viabilidade como um biomaterial.
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BIOMATERIAIS

PALAVRAS-CHAVE: Residuo. Pedra Cariri.
Calcinacédo. Hidroxiapatita. Biomaterial.

ABSTRACT: The extraction of Cariri stone in
the northeast is a frequent activity because of
its ornamental application as well as for the
construction sector. However, by this extraction,
untapped waste formation grows and becomes
a problem for the environment. The objective
of this work is to produce calcium hydroxide,
from this limestone residue, with controlled
porosity, solubility and particle size. The waste
was characterized with XRay Diffraction (XRD),
X-Ray Fluorescence (XRF) and thermal analysis
(TGA). The limestone was calcined at 850°C
and 950°C for 45 minutes and three hours,
being characterized by XRD, XRF and TGA.
Once calcined, it was hydrated with 17,5g and
229 oxide to 100mL water and manually mixed
for 15 and 25 minutes. The hydroxides produced
will be a source of raw material to produce
hidroxyapatite, which will be characterized by
XRD, scanning electron microscopy (SEM) and
infrared, as well as its viability as biomaterial.
KEYWORDS: Waste. Cariri Stone. Calcined.
Hidroxyapatite. Biomaterial.
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1| REVISAO BIBLIOGRAFICA

No sul do Estado do Ceara, nordeste do Brasil, ocorre a extracéao de carbonato
de calcio (CaCO,) que é utilizado na industria de ornamentagdes em formas de lajotas,
gue comercialmente é conhecido como Pedra Cariri. Segundo Vidal, Padilha e Oliveira
(2006) e Suassuna, Brasileiro e Prado (2012), a extracéo desta ceramica é realizada
com a retirada da camada de solo e de calcario intemperizado, realizando cortes na
forma de placas do carbonato de calcio de modo semi-mecanizado.

Foi aferido que todo o processo da extracdo gera uma perda total de material
em torno de 70%. Isso ocorre por conta da utilizagao de tecnologias inadequadas
as condicoes das jazidas, como também a falta de acompanhamento de pessoas
capacitadas (VIDAL; PADILHA; OLIVEIRA, 2006).

Um processo comum, realizado nas industrias para expandir a utilidade
econOmica da Pedra Cariri, € a producéo de cal pela decomposi¢do do calcario por
aquecimento que depois € aplicado em argamassas, correcao de pH, utilizado como
agente aglomerante, dentre outras aplica¢des. Este processo térmico para a produgao
de cal é chamado de calcinagéo.

A calcinacao ocorre quando a temperatura de decomposicao € atingida. A faixa
de temperatura € em torno de 900°C para carbonatos com alto teor de pureza e o
processo de producao de cal “comeca em suas partes mais quentes (em contato com
0s gases), evoluindo como “ondas térmicas” em direcéo as zonas frias interior dos
blocos” (SOARES; HORI; HENRIQUE, 2007). Durante o processo de calcinacdo, o
material apresenta retracao de volume, por outro lado se torna sensivel a um aumento
de porosidade e area especifica.

Segundo Soares, Hori e Henrrique (2007), a perfeita calcinacao do carbonato
depende das condi¢cbes de operacao do forno e a quantidade de matéria-prima utilizada.
E dito por estes autores que a porosidade, o tamanho dos poros, densidade, forma
dos granulos, area superficial do gréo e compostos quimicos formados a partir de
impurezas presentes na matéria prima podem ser igualmente aprimorados a depender
da experiéncia do operador do forno durante o processo de calcinagcdo, como também
pela qualidade da matéria prima utilizada em larga escala. Durante a calcinacéo, &
observado que “as fases cristalinas referentes aos carbonatos vao gradativamente
sendo substituidas pelas fases ligadas a presenca dos 6xidos” (SOARES; HORI;
HENRIQUE, 2007).

“Observa-se que em temperaturas entre 900°C e 950°C ocorre um processo de
formacgéo de poros no material e aglomeragédo de novos reticulos cristalinos. Ja a
temperaturas superiores, entre 1000°C e 1200°C, as particulas se aglomeram de
forma mais concisa, reduzindo a microporosidade do material” (SOARES; HORI,
HENRIQUE, 2007).

O processo de calcinacédo é dito endotérmico e segue a reacao A:
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CaCOj + calor > CaO + CO, (A

Essa reacao é favorecida por altas temperaturas. J4, a inibicao catalitica gerada
pelas impurezas do calcario, concentragéo de CO, e tamanho indevido de particula s&o
fatores adversos ao processo de calcinacao do material (SOARES; HORI; HENRIQUE,
2007).

Outro processo comum que pode ser aplicado ao rejeito da Pedra Cariri seria a
producéao de hidrdxido de calcio pela hidratacéo da cal, conhecido grosseiramente como
caldeamento. A cal hidratada € também um produto que apresenta vasta aplicagao,
principalmente por ser um material alcalino e de baixo custo. As propriedades que
o hidroxido pode apresentar ap6s o0 processo de hidratacdo sao extremamente
dependentes da qualidade da cal utilizada.

O processo para a fabricagao de hidroxido de célcio se trata da reacdo da
hidratacdo da cal, onde a cal deve ser adicionada a agua. O autor afirma que este
processo € influenciado pela temperatura da agua, qualidade da cal, a quantidade de
oxido por agua, a granulometria da cal e a agitacao utilizada permitindo fabricar um
material com maior ou menor porosidade, assim como, uma maior quantidade de area
especifica ou uma menor concentracao de residuo insoluvel (SILVA; HORI, 2007).

Areacao que define o processo de hidratac&o é exotérmica e segue a reacéao B. A
mesma é favorecida quando a agua utilizada no processo apresenta uma temperatura
de 74°C e utilizando pequenos tamanhos de particulas (aumentando a area especifica)
de cal na reacéo.

CaO + H,O — Ca(OH), + Calor (B)

A reacao de hidratacdo da cal € dividida em trés etapas. De acordo com Silva e
Hori (2007), a primeira etapa se trata da conversao do 6xido de calcio em hidréxido
de calcio, a segunda etapa € a dissolu¢ao do hidroxido de célcio para produzir os ions
de calcio e ions hidroxido em solucéo e a terceira etapa a difusdo dos ions calcio e
ions hidréxido na solugéo. Logo, € notavel que tanto o processo de calcinagcdo como
hidratacdo se propagam por difuséo.

Para testar a viabilidade da utilizagcdo do hidroxido como um biomaterial, é
necessario o entendimento dos parametros que classificam estes materiais. Biomaterial
€ um material, de origem natural ou artificial, que é aplicado no sistema biolégico com
a finalidade de substituir ou tratar determinada lesdo, como também restaurar funcoes
comprometidas por trauma ou degeneracgao.

Para que a aplicacdo apresente resultado positivo, &€ necessario que este
biomaterial também seja biocompativel com o corpo humano.

“Biocompatibilidade é a habilidade de um biomaterial desempenhar sua funcao
desejada em relacdo a uma terapia médica, sem induzir qualquer efeito local
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ou sistémico indesejavel ao beneficiario da terapia; mas, gerando as respostas
celulares e teciduais mais benéficas naquela situacéo especifica e otimizando as
respostas clinicamente relevantes daquela terapia” (CARVALHO et al., 2010).

Paralelamente, biomateriais também podem apresentar a propriedade de serem
biodegradaveis. Essa caracteristica do material, aplicado no sistema biologico, €
dada pela absorcédo da substancia utilizada na regido alvo, sem causar problemas
posteriores em relacao a finalidade do tratamento.

A propriedade osteocondutora do material € capacidade de induzir a producao
de um novo tecido 6sseo na regido lesionada onde o biomaterial foi aplicado. Com a
biodegrabilidade, o material induzira o desenvolvimento de tecido 6sseo, que ocupara
o lugar do biomaterial aplicado ou “ocorre a formacao de uma interface de ades&o
continua entre tecido e implante” (TURRER; FERREIRA, 2008).

A hidroxiapatita € um material ceramico amplamente conhecido como um
biomaterial que apresenta propriedades de biocompatibilidade, bioativiade e apresenta
propriedade osteocondutora (SOUZA et al., 2016). Devido a estas propriedades,
existe um interesse na producéo desta bioceramica. Entretanto, a ocorréncia dela é
extremamente rara na natureza e a busca por novas alternativas de obtencéo é de
grande valia (COSTA et al., 2009).

A obtencado da hidroxiapatita pode ser realizada por via umida. Este método
permite a obtencdo de um material que apresenta caracteristicas semelhantes ao do
tecido 6sseo e dentario (COSTA et al., 2009). “Um dos métodos mais utilizado é a
técnica de precipitacdo, que envolve reacdes via Umida entre percussores de calcio
e fésforo com controle de temperatura e pH da solugéo” (COSTA et al., 2009). Este
processo obedece a seguinte reacdo acido-base;

10 Ca(OH); + 6 H3PO4 — Ca1o(PO4)s(OH)2 + 18 H,O  (C)

Resultando em um p6 de baixo tamanho de particula (<10um) e uma cristalinidade
semelhante ao que é observado nos tecidos 6sseos (COSTA et al., 2009).

Portanto, formulou-se a hipotese de utilizacdo do residuo da Pedra Cariri,
produzido durante a etapa de extragado do calcario, para a fabricagdo de hidroxiapatita,
onde deve ser aferida a composicédo quimica, mineralégica, tamanho de particula.
ApéGs a etapa de producao ser concluida, sera realizado um estudo para avaliar as
propriedades osteocondutoras, como também a biocompatibilidade e bioatividade
obtidas pelo residuo da Pedra Cariri.

2| METODOLOGIA

As amostras do residuo da Pedra Cariri foram coletadas em uma mina localizada
no municipio de Santana do Cariri (CE). Utilizou-se do moinho de bolas horizontal e

Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 13




esferas de alumina para cominuir as amostras, em uma proporc¢ao de 60% de ceramica
e 40% de agua destilada por no minimo 24h. Retirou-se o material do moinho e a
barbotina foi depositada na estufa, em uma temperatura entre 60°C e 120°C, por dois
dias para secar a agua da mistura. Logo ap6s, com o auxilio de peneira de mesh 40
(0,42um), foi preparado o p6 do residuo da Pedra Cariri.

Aliquotas desse p6 foram retiradas, previamente passadas em peneira de mesh
200 (0,074um), para analise de difracédo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X
(FRX), como também uma pequena por¢ao desse calcario oriundo da peneira de mesh
200 foi direcionado para analise térmica gravimétrica (ATG). Logo ap0Os essa etapa,
foi realizada uma calcinagdo nos parametros descritos na Tabela 1. A calcinacéo foi
realizada em forno mufla microprocessado, logo as condi¢cdes de propagacao de calor
dentro forno ndo podem ser controladas neste experimento.

Abertura da peneira Velocidade de
. Massa Tempo Temperatura .
Amostra ou maior tamanho . aquecimento (°C/
) (9  (minutos) (°C) .
de particula (pm) minuto)

1 0,42 400 45 850 10

2 0,42 400 45 950 10

3 0,42 400 180 850 10

4 0,42 400 180 950 10

Tabela 1: Parametros utilizados no processo de calcinagao do residuo.

Fonte: Prépria.

Apos a conclusao da calcinacéo, foram realizadas analises de DRX, FRX e ATG
dessas amostras para verificar a qualidade da cal produzida.

Realizou-se a hidratacdo das quatro amostras de Oxido de célcio, obtidas no
processo anterior, resultando em quatro processos distintos de hidratacdo, onde se
manteve a granulometria do material a ser hidratado passante pela peneira de 100
mesh (0,149um), a temperatura do banho entre 70 e 75°C e a proporcao de material
soOlido/agua e o tempo de reagédo foram variados, para cada tipo de 6xido obtido. A
hidratacao foi realizada de acordo com os parametros da Tabela 2.

Amostra CaO/H,0 (9/100mL)  Tempo de reacédo (minutos)
1.1 17,5 15
1.2 17,5 25
1.3 22,0 15
1.4 22,0 25
2.1 17,5 15
2.2 17,5 25
2.3 22,0 15
2.4 22,0 25
3.1 17,5 15
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3.2 17,5 25

3.3 22,0 15
3.4 22,0 25
41 17,5 15
4.2 17,5 25
4.3 22,0 15
4.4 22,0 25

Tabela 2: Parametros utilizados no processo de hidratagéo do 6xido de calcio.

Fonte: Propria.

O processo de hidratagcdo foi realizado com base na técnica laboratorial
evidenciada por Silva e Hori (2007). Depois de hidratados, realizou-se a secagem
do material por 3 dias a 40°C em estufa e 30 dias de repouso no dessecador para a
retirada da 4gua em excesso do processo de hidratacao.

Pelos resultados da caracterizacdo dos éxidos produzidos, selecionaram-se
as amostras de hidroxido (preparadas em peneira de mesh 100) que apresentariam
um maior grau de calcinacdo para servirem de matéria-prima para a producao de
hidroxiapatita, como também a caracterizacdo destas por DRX e para analise de
espectroscopia de infravermelho e analise por microscopio eletrénico de varredura
(MEV), para identificar as caracteristicas do material final obtido.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para analisar a qualidade da Pedra Cariri estudada, foi realizada a caracterizagéo
mineraldgica e quimica por, respectivamente, DRX e FRX, sendo também realizada
uma andlise de TGA do rejeito.

O resultado da analise quimica esta exposto na Tabela 3. O difratograma de raios
X doresiduo da pedra Cariri esta exposto na Figura 1, essamesmafiguratraz o resultado
das difracbes das amostras calcinadas nas diferentes condi¢cdes de temperatura e
tempo; os resultados foram interpretados com programa “X’Pert HighScore Plus”. Em
sequéncia, a andlise por termogravimetria do residuo esta exposta na Figura 2.

Na Tabela 3, é notavel que o residuo coletado para esta pesquisa apresentou
um alto grau de pureza em relagao ao elemento calcio (CaO em 92,7%), essa elevada
composicéo esta relaciona com o alto grau de concentragdo de calcita (CaCO,) que
pode ser observada na andlise de composi¢cao mineralogica do rejeito pela difragcdo de
raios X (Figura 1).

Além do elevado teor de célcio, € notavel a existéncia de ferro, magnésio, silicio
e aluminio em pequenas concentragdes. Estes elementos sao justificaveis pelo fato da
amostra ser advinda de uma rocha natural (cacos néo aproveitaveis da Pedra Cariri),
onde ha minerais acessorios presentes na composicao do material.

Nodifratogramaexposto naFigura 1, aPedra Caririapresentou em suacomposicao
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mineralogica picos caracteristicos de calcita (CaCO,) e um pico caracteristico

de quartzo (SiO,). O alto teor de calcio pela analise FRX esta concordando com o

resultado exposto nesta analise mineraldgica, assim como também o pequeno teor

se silica exposto na Tabela 3 esta em concordéncia com o pequeno pico existente de

quartzo apresento na analise por DRX.

O resultado da analise termogravimétrica para o rejeito da Pedra Cariri esta

exposto na Figura 2. Nessa figura, foi notavel que este material apresentava uma perda

de massa quando aquecido em altas temperaturas. Esta perda foi aferida como 41%

de sua massa total. A perda de massa € compativel com a relacédo estequiométrica

da reacgéo A para calcinagéo da calcita (CaCO,) que se transforma em Oxido de calcio
(Ca0), liberando gas carboénico (CO,) e contabilizado 0 mesmo como perda de massa.

Pedra Cann
1600
400 FL
0 Oxido de Calcio (850°C-45min)
900
400
c
100 +eene F
0-[Gdo de Caicio (850°C-180min)
1600
400 F c
0 Oxido de Calcio (950°C-45min)
1600
400 E
e e
1503_ Oxado de Calcio (950°C-180min)
400 F
B e o S
0 —_— —
10 20

Legendas;

C - Calcita (CaCOs)

O - Ocido de Calcio (CaC)

F - Oxido de Ferro de Calcio (CaFesQs)
§ - Silicato de Calcio (CaSiOs)

Q - Quartzo (Si0s2)

Figura 1: Picos caracteristicos da Pedra Cariri e das quatro amostras calcinadas.

Fonte: Propria.

Analito CaO Fe,O,

MgO SiO2 AILLO, SO, MnO SrO ZnO CuO

Teor (%) 92,70

1,29 0,67 050 0,21 0,10 0,08

Tabela 3: Composicao mineralégica do residuo da Pedra Cariri
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DTA TGA

Temp
(o}

uv mg

40.00
35.00~

20.00

30.00-

0.00-

25.00-

-20.00

Start
End
Weight Loss

600.40C
866.51C

-15.234mg

-41.226%

E 1000.00
E 800.00
{ 600.00
—: 400.00

- 200.00

76.00

70.00

Time [min]

50.00

Figura 2: Andlise Termogravimétrica da Pedra Cariri.

Fonte: Propria.

As quatro amostras de Oxido obtidas pelo processo de calcinacdo foram

caracterizadas mineralogicamente e quimicamente por, respectivamente, DRX e FRX,

sendo realizada novamente uma analise de termogravimetria para aferir as perdas

de massa ap6s a calcinacdo. Os resultados das analises quimicas estao expostos na

Tabela 4. Os difratogramas dos 0xidos obtidos estdo expostos também na Figura 1. As

analises térmicas dos quatro 6xidos estéo expostas nas Figuras 3, 4, 5 e 6.

Analito Oxido 1 Oxido 2 Oxido 3 Oxido 4
(850°C/45 min) (850°C/180min) (950°C/45min) (950°C/180min)
Ca0 94,769% 94,470% 94,152% 94,635%
MgO 1,445% 1,393% 1,447% 1,362%
Sio, 0,984% 1,013% 1,103% 0,822%
ALO, 0,842% 0,984% 1,022% 0,767%
Fe,O, 1,024% 0,978% 1,216% 1,159%
MnO 0,403% 0,393% 0,443% 0,406%
so, 0,228% 0,272% 0,382% 0,220%
K,0 0,076% 0,260% - 0,359%
SrO 0,178% 0,173% 0,176% 0,165%
ZnO 0,051% 0,053% 0,059% 0,062%
Zro, - 0,011% - -
CuO - - - 0,042%

Tabela 4: Composicao mineralégica das amostras calcinadas (continua).
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DTA TGA Temp
C

uV mg
40.00~ -
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Figura 3: Andlise termogravimétrica do material calcinado em 850°C por 45 minutos.

Fonte: Prépria.
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Figura 4: Anélise termogravimétrica do material calcinado em 850°C por 180 minutos.

Fonte: Prépria.
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Figura 5: Andlise termogravimétrica do material calcinado em 950°C por 45 minutos.

Fonte: Prépria.
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Figura 6: Andlise termogravimétrica do material calcinado em 950°C por 180 min.

Fonte: Prépria.

A variacao dos parametros no processo de calcinagéo (Tabela 1) néo influenciou
a composi¢ao quimica das amostras obtidas ap6s este processo. Os Oxidos obtidos
ainda apresentaram elevados teores de calcio e existiu uma alteracdo minima na
proporcao de ferro, magnésio, silicio e aluminio em suas composigoes.

As amostras calcinadas apresentaram algumas diferengcas em sua composicéo
mineraldgica, sendo notavel que a amostra calcinada a 850°C por 45 minutos
apresentou a formacdo de é6xido de calcio (CaO), mas ainda existiam elevados
resquicios de calcita em sua estrutura evidenciados pelos picos caracteristicos deste
mineral restantes no material.

Para todas as amostras calcinadas, foram observados dois eventos de perda de
massa: um que ocorre aproximadamente no intervalo de 400 a 450°C e, o outro, no
intervalo de 600 a 800°C.

Este segundo intervalo (entre 600 e 800°C) esta associado a reagdo de liberacao
de diéxido de carbono pelo aquecimento do carbonato. Foram aferidas perdas de
massas associadas a este evento de aproximadamente 18%, 5%, 1% e 0,5% para as
amostras que passaram respectivamente pela calcinacdao de 850°C por 45 minutos,
850°C por 180 minutos, 950°C por 45 minutos e 950°C por 180 minutos. Estas
perdas de massas se tratam de resquicios de carbonato de calcio, conforme também
identificado na analise mineral6gica do material.

Em consonancia com as conclusdes de Soares, Hori e Henrrique (2007), para
se produzir éxido de calcio a partir da pedra Cariri, foi necessaria uma temperatura de
950°C sem resquicios significativos de carbonato.

Os dados aferidos na analise termogravimétrica estdo de acordo com os dados
observados nas analises mineraldgicas dos éxidos (Figura 3, 4, 5 e 6), onde foi
observada uma reducé&o dos picos caracteristicos da calcita em sua estrutura em
relacdo ao aumento da temperatura e do tempo utilizados no processo de calcinacéo.




O evento associado a perda de massa observada na faixa de 400°C ainda esta
sendo investigado, podendo ser relativo a uma nova fase gerada nos processos de
calcinagc&o ou alguma contaminacéo durante o processamento.

41 CONCLUSAO

Comparando as amostras calcinadas, é possivel aferir que com o0 aumento de
temperatura e tempo de calcinagao, é evidente a reducdo dos picos caracteristicos
de Calcita, permitindo uma obtencdo de um material com maior grau de pureza
mineralégica em Oxido de Calcio.

E notavel também pela analise DRX que outras microestruturas foram formadas
no Oxido calcinado em 950°C por 180 min. Isto € justificado pelos outros elementos
quimicos além do Célcio que, com o fornecimento de energia, facilitaram a formacgéao
de novas microestruturas.

Conclui-se, também, que a temperatura de 850°C néo é suficiente para calcinar
por completo o material. E que na temperatura de 950°C, o intervalo de tempo de 45
minutos ja é suficiente para a calcinagao total.

Apesquisaestaemandamento pararealizarareacao de obtencao de hidroxiapatita
com o hidréxido de calcio, como também aferir seu potencial como um biomaterial por
meio da resposta de um sistema vivo a sua aplicagao.
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi
sintetizar e caracterizar amostras de materiais
ceramicos compostas por oOxido de zircdnio
dopado com ions de cério, Ce®, obtidos a
partir do nitrato de cério. A fim de analisar
as potencialidades destes materiais para
aplicacdo como nanocatalisadores na reagao
de oxidacao preferencial do CO, as amostras
de materiais ceramicos de composicao tedrica
Zr, Ce O, foram sintetizadas por meio do
método Pechini e caracterizadas por difracao
de raios-X, microscopia eletrénica de varredura,
espalhamento dindmico de luz e determinagao
de tamanho de poro. Aconcentracédo do dopante
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empregado néo influenciou nos valores médios
determinados para os poros. Essa observacéo
€ reiterada pelos resultados da analise
microscopica, que evidencia uma uniformidade
na morfologia dos poros das amostras. O
objetivo do trabalho foi alcangcado, sendo
possivel a sintese desse material ceramico pelo
método Pechini; ao passo que nao ha relatos
na literatura de obtencdo dessa composicéo
por meio deste método.

PALAVRAS-CHAVE: Pechini,
nanocatalisadores, caracterizagcdo, oxidacéao
preferencial do CO.

Sintese

ABSTRACT: The goal of this work was to
synthesize and characterize ceramic samples
composed of zirconium oxide doped with Cerium
ions, Ce®, obtained from cerium nitrate. To
analyse the potencialities of these materials for
application as nanocatalysts in the preferential
oxidation of CO reaction, the ceramic material
samples of theoretical composition Zr, Ce O,
were synthesized by the Pechini method and
characterized by x-ray diffraction, scanning
electron microscopy, dynamic light scattering
The utilized
dopant concentration showed no effect in the

and pore size determination.

determined average pore size. This observation
is reiterated by the microscopic analysis
results, which evidence a uniformity in the pore
morphology of the samples. The goal of this

Capitulo 14




work was achieved in the sense of successfully synthesizing the desired material by
the Pechini method, whereas there are no reports in the literature of obtaining this
composition by this method.

KEYWORDS: Pechini synthesis, nanocatalysts, characterization, preferential oxidation
of CO reaction.

11 INTRODUCAO

A necessidade de reduzir a dependéncia do petrdleo e o continuo aumento de
reservas de gas natural tem gerado grande interesse na conversao desse insumo em
combustiveis e produtos petroquimicos de maior valor agregado. Por ser composto
em sua grande parte por metano, o gas natural € uma excelente fonte de hidrogénio,
assim, o gas natural deve ser considerado uma alternativa promissora para produgéao
de hidrogénio, para posteriormente ser aplicado em células a combustivel (ABREU,
2012).

O desenvolvimento de novos catalisadores é o grande desafio para um processo
catalitico de geracao de hidrogénio (SOUZA, 2004). Como definicao geral tem-se que
o catalisador aumenta a velocidade de uma reacdo sem ser consumido Nno processo
catalitico (MORENO, 1996). As propriedades dos catalisadores, que influenciam
na grande maioria das aplicagbes, sdo determinadas em escala nanométrica.
As propriedades cataliticas estdo intimamente relacionadas com o tamanho das
nanoparticulas (MEIRA, 2010).

Considerandoasaplicagdesemcatalise, bxidosnanoestruturadosocupamumlugar
de destaque, principalmente quando apresentam elevada area de superficie especifica
(FERREIRA, 2009). Oxidos metalicos nanocristalinos e nanoporosos apresentam
excelentes propriedades cataliticas, magnéticas, eletrbnicas e eletroquimicas, devido
a diminuicdo do tamanho das particulas ou poros 7. As pesquisas sobre esses
materiais cresceram, pois ha possibilidade para diversas aplicagcdes como sensores e
catalisadores, principalmente visando obter materiais para aplicagcdes mais seguras,
mais baratas e com menor impacto ambiental (BACANI, 2014).

Em conformidade com este contexto o objetivo deste trabalho é sintetizar,
por meio do método de sintese Pechini, amostras de nanocatalisadores ceramicos
destinados ao processo reacional de oxidacdo preferencial do CO — PROX, cuja
finalidade € obter um fluxo gasoso de H, de alta pureza. Caracterizar estruturalmente
as amostras sintetizadas e analisar suas caracteristicas estruturais e fisicas fazem
parte dos objetivos deste trabalho.

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram sintetizadas, por meio do método Pechini, trés amostras
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de nanocatalisadores com a composigéo global Zr, Ce O,, as quais foram obtidas
com concentracdes distintas do elemento dopante - cério. O valor da concentracéo do
elemento dopante em cada amostra foi igual a 0,25; 0,50 e 0,75 mol respectivamente
na ordem sequencial em que a amostra foi sintetizada. Todas as trés amostras foram
obtidas na forma de p6 ceramico. Os procedimentos das sinteses destas amostras
foram realizados no Laboratorio de Materiais Ceramicos da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Cariri. O procedimento
experimental para a obtencdo de cada amostra de nanocatalisadores ceramicos de
composigao global Zr, Ce O,, esté ilustrado de forma simplificada na Figura 1.

" Acido citrico + 100 mL |
de H,0 deionizada

n-propoxido de zircdnio
+ nitrato de cério

Etileno glicol

Polimerizac3o 4 120°C

Ohtengdo da resina

Pirdlise do material organico
a400°C / 8 horas

Desaglomeracdo e
peneiramento em # 325

{Calcinagﬁo 4 1200°C/ 3 horas

Manocatalisador cerdmico de composicio:
Zr,,Ce,0,

Figura 1 — Fluxograma representativo da metodologia de obtenc&o dos nanocatalisadores de
composic¢éo Zr, Ce O, por meio do método de sintese Pechini.

31 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS

As amostras de nanocatalisadores ceramicos com composigéo global Zr.- Ce O,,
obtidas na forma de p6 constituido de particulas nanométricas, sintetizadas neste
trabalho, foram submetidas para anélises de caracterizagdes por difracdo de raios-X
para identificacdo e quantificacédo das fases formadas nas estruturas de cada amostra
individualmente, determinacdo dos tamanhos dos cristalitos e parametros de rede;
microscopia eletrénica de varredura (MEV) para observacdao da morfologia (forma e
tamanho) dos aglomerados das particulas unitarias, determinacdo do tamanho das
particulas unitarias por meio da técnica DLS e determinacdo das caracteristicas
texturais como area superficial, tamanho de particula, volume e diametro médio dos
poros por meio da técnica de adsorgédo e dessorgéo de N, utilizando os métodos BET
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e BJH.

As amostras sintetizadas neste trabalho foram denominadas com codigos de

identificacdo; deste modo, a amostra que recebeu a concentracédo de 0,25 mol de

cério, como elemento dopante, foi denominada com o cédigo Zr 0,25; a amostra que

recebeu a concentracao de 0,50 mol de cério foi denominada com o cddigo Zr 0,50 e,

por fim, a amostra que recebeu a concentracéo de 0,75 mol de cério foi denominada

com o codigo Zr 0,75.

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estédo apresentados na Figura 2 os perfis graficos das isotermas de

adsorgao edessorgaode N, paraas amostras Zr0,25, Zr0,50 e Zr 0,75, respectivamente.

Ciéncia e Engenharia de Materiais

Zr 0,25
50 T T T T T T T T T T T T T
45t P
S - _'/ |
o 40 A
° ! e
> L |
< 35 n -
'g I ././l/.
< 30}  x .
~ L / e
Z 5L e -
% | (]
[J] L .
€ * /././."/
5 L
o 15} . -
> | ./././
’IO .| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Pressao Relativa (P/P)
a)
Zr 0,50
T T T T T T T T T T T T
2+ -
< 20 / .
> - |
< | .;./
-8 18 |- /.4- —
E I ~I/.7'/
S 16| /' " .
[%2) L - /
o u
<C 14 P .
~ "
= 12k ./ i
S v
(&) 10 - 7 - T
E L
S 8F .
o L
> L ]
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Pressao Relativa (P/P)
b)
Capitulo 14




28 ]

/./'F ]
26 | /./../ —
24 L ./l/. . ]

a ./
22 | n e -
- / M

20 r | | /l u

Volume do N, Adsorvido (V)

P R I R I R SR R R N
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Pressao Relativa (P/P()

c)

Figura 2 — Perfis graficos das isotermas de adsor¢éo e dessorcédo de N, para as amostras (a)
Zr 0,25, (b) Zr 0,50 e (c) Zr 0,75.

De acordo com os perfis gréaficos ilustrados na Figura 2, é possivel observar nos
graficos (a), (b) e (c) uma pequena concavidade voltada para cima, na regiéo inferior
a histerese, que pode ser encontrada nas isotermas do Tipo |V, indicando poros na
faixa de mesoporosidade (de 2 a 50 nanédmetros) ou macroporosidade (acima de 50
nanémetros). O ponto de inflexdo ou “joelho” da isoterma corresponde a ocorréncia
da formacgéo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material.
Um brusco aumento do volume de gas adsorvido para pequenos valores de P/PO,
na isoterma do tipo IV, indica a presenca de microporos associados a mesoporos
(STORCK, 1998).

A seguir, estdo apresentados na Figura 3 os perfis gréaficos referentes ao volume
ou frac&o de poros nas estruturas das amostras sintetizadas em funcéo da distribuicéo
de tamanho dos mesmos.
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Figura 3 — Perfis gréficos dos volumes de poros na estrutura das amostras em fungéo da
distribuicdo de tamanho dos poros para as amostras (a) Zr 0,25; (b) Zr 0,50 e (c) Zr 0,75.
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As trés composicbes apresentam uma média de didmetros de poro bastante
semelhante e aproximada (6,678; 6,609; e 6,635 nan6metros). Pode-se observar que
o volume ocupado por poros é bem maior na amostra Zr 0,25 comparada as outras
duas amostras, o0 que pode indicar forte indicio da presenca de uma fase cubica de
estrutura fluorita da céria, a qual possui menor empacotamento atébmico. De acordo com

a andlise das isotermas, 0s poros se encontram na faixa de mesoporosidade, visto que

0S poros vém a apresentar um volume caracteristico a partir dos 5 nanémetros. Abaixo

deste valor, os poros apresentam um volume e didmetros tdo pequenos, podendo
afirmar que estao localizados em uma regido de maior empacotamento, ou onde tenha
ocorrido um defeito pontual do tipo Frenkel, onde um dos anions tenha ocupado um
sitio intersticial ao invés de uma lacuna (CALLISTER, 2012).
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A seguir estdo apresentados na Figura 4 as micrografias para as amostras Zr
0,25, Zr 0,50 e Zr 0,75, respectivamente.

Figura 4— Micrografias da Zircénia dopada com 0,25; 0,50 e 0,75 mol de Ce, respectivamente.
Amostra (a) Zr 0,25; (b) Zr 0,50 e (c) 0,75.

Pode-se observar nestas trés micrografias, ilustradas na Figura 4, uma
uniformidade na morfologia dos poros (tamanho e forma), como visto nos graficos
de tamanho de poro. No entanto, entre a primeira e a terceira micrografia ha certa
dispersividade em relacéo aos tamanhos e volumes de poro, que pode ser explicada
devido ao defeito pontual das ceramicas, ja discutido anteriormente. A segunda
micrografia ndo apresenta tamanha dispersividade; este fendmeno pode ser explicado
devido as mesmas concentragdes de Ce e Zr (0,50 mol).

A seguir estao apresentados na Figura 5 os perfis graficos de distribuicao de
particulas unitarias para as amostras Zr 0,25, Zr 0,50 e Zr 0,75, respectivamente.

Zr 0,25

Porcentagem (%)

0,1 1 10 100 1000

Tamanho de Parti cula (Micrometros)

a)
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Figura 5 — Distribuicdo do tamanho particulas unitérias para as amostras dos nanocatalisadores
ceramicos sintetizadas pelo método Pechini. Amostra (a) Zr 0,25; (b) Zr 0,50 e (c) Zr 0,75.

Esses graficos comprovam a veracidade das isotermas e dos graficos de tamanho
de poro, visto que particulas nessa faixa de tamanho tendem a formar poros pequenos,
como foram vistos, na faixa de mesoporosidade. Os valores médios de diametro de
particula em relacéo a distribuicdo por volume s&o: 17,70 para a Zr 0,25; 29,55 para a
Zr 0,50 e 21,38 para a Zr 0,75. A segunda curva (em vermelho) determina a regido de
maior porcentagem dos tamanhos de particula.

Na Figura 6 estao representados os graficos representativos dos difratogramas
relativos as amostras Zr 0,25, Zr 0,50 e Zr 0,75, respectivamente.
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Figura 6 — Gréficos representativos dos difratogramas das amostras (a) Zr 0,25; (b) Zr 0,50 e

Ciéncia e Engenharia de Materiais

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

500

450
400+
350
300
250
200
150 ]
100

50+

400

350 —
300 —
250 —
200 —
150 —
100 —

50+

500

Zr 0,75

450-
400-
350
300-
250-
200-
150
100

50+

c)

(c) Zr 0,75.
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Os picos mais altos em 2e = 30° e 50°correspondem a uma fase tetragonal da
zirconia. O terceiro pico alto proximo a 2e = 60° € um indicativo da fase cubica de
estrutura fluorita da céria (CeO,). O pico menor proximo a 2e = 35° é referente a
fase tetragonal da zircOnia, ja os picos proximos a 2e = 62,5° e 74° sao referentes a
fase cubica de estrutura fluorita da céria. Pode-se observar que a composicao das
amostras nao apresenta grande influéncia na estrutura do composto, pela semelhanca
dos graficos. No entanto, a composicé&o das amostras modifica a intensidade dos picos,
os quais referem-se a distancia interplanar das amostras (HERNANDEZ-ENRIQUEZ,
2012).

51 CONCLUSAO

Apos a andlise dos resultados constatou-se que o objetivo geral do trabalho foi
obtido satisfatoriamente, visto que foi possivel sintetizar nanocatalisadores ceramicos
a partir do método de sintese Pechini, e caracteriza-los. Os resultados de DLS,
determinacdo de tamanho de poro e isotermas evidenciaram que as amostras dos
nanocatalisadores obtidas sdo porosas, na faixa de mesoporosidade. As micrografias
de MEV indicaram que as diferentes concentracbes do dopante nao exerceram
influéncia no tamanho médio dos poros, visto que essa caracteristica se apresentou de
forma muito similar, em suas morfologias, para as trés amostras sintetizadas. A analise
de DRX apresentou a fase com estrutura pertencente ao sistema tetragonal relativa
ao Oxido de zircénio e a presenca de fases secundarias constituidas por estrutura
cubica, do tipo fluorita, caracteristica tipica do 6xido de cério. A concentracdo do
elemento dopante ndo exerceu influencia pronunciada sobre as fases majoritarias das
estruturas das amostras; no entanto, exerceu influéncia evidente na intensidade dos
picos em cada amostra, de forma diretamente proporcional ao valor da concentracéo

do elemento dopante, fazendo referéncia a distancia dos planos (d, ).
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