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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolucéao
técnica industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais,
que apresentem melhores caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Grandes
empresas e centros de pesquisa investem macicamente em setores de P&D a fim de
tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos
metais, das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia
na geracao de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos
pré-existentes com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedéricos e praticos, relacionados as areas
de materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta
capitulos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos
mais diversos ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em
processos e produtos ja existentes, buscando uma melhoria e a redug¢ao dos custos.

De abordagem obijetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poOs-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situagdes reais.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
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CAPITULO 1

INFLUENCIA DO ESPACAMENTO DE FIBRAS VEGETAIS
NA RESISTENCIA A TRACAO E MORFOLOGIA DA
FRATURA DE COMPOSITOS COM FIBRAS CONTINUAS E
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RESUMO: Atualmente, pesquisas relacionadas
afabricacéo de materiais compositos reforgados
com fibras naturais tem aumentado devido a
possibilidade de reducéo de custos de producéo
e permitir boas propriedades mecéanicas em
Este trabalho
tem como objetivo a producdo de materiais

relacdo as fibras sintéticas.
compositos com fibras naturais continuos
e alinhados para avaliar a relagdo entre o

espacamento das fibras e a resisténcia a tracéo.

Evolucéo na Ciéncia e Engenharia de Materiais

ALINHADAS

Os materiais compoésitos foram processados
utilizando asfibras de sisal comresinatereftalica.
Além disso, as amostras foram caracterizadas
com objetivo conhecer resisténcia mecanica,
onde foram submetidos ao ensaio de tracéo
de acordo com ASTM D3039. A amostra foi
reforcada com uma camada de fibras igualmente
espacadas (monocamada), onde para cada
composito  determinou-se  espagamentos
entre as fibras de 1,5 mm e 2,5 mm. Foram
também obtidas imagens em microscopia para
avaliar o aspecto da superficie da fratura. Os
resultados mostram maior resisténcia obtida
por outros pesquisadores em compositos com
fibras curtas e ndo orientadas. Observacoes
microestruturais revelaram uma adesao efetiva
entre as fibras e a matriz, o que contribuiu para
0 desempenho mecanico de compdsitos com
fibras de espagcamento menores.
PALAVRAS-CHAVE: espacamento de fibra,
fibras naturais, fibras de sisal, propriedades
mecanicas.

INFLUENCE OF VEGETABLE FIBER
SPACING ON RESISTANCE TO TRACTION
AND MORPHOLOGY OF CONTINUOUS AND
ALIGNED FIBER COMPOSITES

ABSTRACT: Currently, research related to the
manufacture of composite materials reinforced
with natural fibers has been increasing due to
the possibility of reducing production costs,
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and enable good mechanical properties compared to synthetic fibers. This work aims
at the production of composite materials with continuous and aligned natural fibers
to evaluate the relationship between the fibers spacing and tensile strength. The
composite materials was processed using the fibers sisal with terephthalic resin. In
addition, the samples were characterized with aim know to resistance to stress where
were submitted in the tensile test, accordance with ASTM D3039. The specimen were
reinforced with one layer of equally spaced fibers (monolayer) where each composite
had three spacing of 1 mm, 1.5 mm and 2.5mm between fibers. It was also obtained
images in microscopy to evaluate the aspect of surface of fracture. The results show
a higher resistance obtained by other researchers in composites with short fibers and
non-oriented. Microstructural observations revealed an effective adhesion between the
fibers and the matrix, which contributed to the mechanical performance of composites
with smaller spacing fibers.

KEYWORDS: fiber spacing, natural fibers, sisal fibers, mechanical properties.

11 INTRODUCAO

A compreenséo das caracteristicas de tracdo e comportamento de fratura de
compoésitos com fibras longas alinhadas s tem sido objeto de intensa investigacdo ha
muito tempo. Isto é demonstrado pelas pesquisas que descrevem fratura da matriz,
propriedades de interface entre fibra e matriz. Essas analises tém grande relevancia
para caracterizar a resposta do composito. As investigacdes mecanicas mostraram
que o acompanhamento da deformacdo e fratura de materiais compdsitos séo
influenciados pelas propriedades das fibras.

As fibras naturais tém se destacado atualmente devido a condicdo de poder
substituir totalmente ou parcialmente as fibras sintéticas. As fibras naturais comumente
utiizadas em aplicacbes de compoésitos sdao as de caule e as de folha (fibras
duras) com fibras como cadnhamo, juta, linho, kenaf ou sisal (Rouison et al., 2004).
Entre as vantagens em relagdo aos reforcos sintéticos estdo, a baixa densidade,
biodegradabilidade e baixo custo (Andrade, 2007). A caracterizacdo de compositos
com fibras naturais ainda sédo poucos estudados comparados com fibras sintéticas.
A forma com que a fibra encontrasse dentro da matriz € de grande relevancia para
as propriedades mecanicas. Além disso, os espagcamentos de fibras juntamente com
a fracdo massica de fibras influenciam diretamente nas propriedades elasticas do
composito (Costa et al, 2014; Silva, 2014; Sergio N. Monteiro, 2006; Gaffney e Botsis
,1999)

Para relacionar o comportamento de fibras naturais ao comportamento geral
destes materiais compdsitos faz-se necessario investigar a influéncia dos mesmos.
Assim, é uma formidavel tarefa para determinar as contribuicdes das propriedades
mecanicas das fibras interagindo com a matriz. Dessa forma, o presente estudo teve
como objetivo desenvolver compositos de resina poliéster tereftalica e fibras de sisal
longas continua e alinhadas, variando o espagcamento entre fibras e avaliando o
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comportamento mecanico dos mesmos através de ensaios de tracao.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Neste trabalho utilizaram-se as fibras longas de Sisal na condicdo de como
recebidas sem qualquer tratamento superficial Figura (1). Para fase matrizdo compésito
utilizou-se resina poliéster tereftalica insaturada fabricada pela Ara Quimica S.A. sob
a denominagcao comercial de Arazyn AZ 1.0 # 34. O agente de cura utilizado foi o
peroxido de MEK (PERMEC D-45), nas propor¢des de 1% (v/v).

Figura 1. Fibras de sisal in natura.

Fonte: Autor.

2.2 Metodologia

Antes do processo de fabricacdo, houve a selecdo de fibra de acordo com o
comprimento. ApGs, comecou a definir primeiro o espagamento entre as fibras de 1,5
mm e 2,5 mm para cada tipo de compdésito, aplicando uma tensao para manter o
alinhamento em molde de base de madeira e lateriais de miriti. Em seguida, a resina
tereftalica foi lentamente vazada para dentro do molde produzindo uma placa compoésita
que foi cortada em quatro amostras idénticas Figuras (2) e (4).

Figura 2. Molde para confecgdo dos compdsitos.
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Fonte: Autor

Apoés esta etapa, a placa ficou 4 meses de cura para posterior corte nas dimensoes
da norma. Neste trabalho foram examinadas duas configuracbes de espagamento
de fibras. O primeiro foi um compésito com uma camada (monocamada) de fibras
igualmente espacadas sob uma tenséo para manter o alinhamento. A Figura (3) mostra
0 esquema dos procedimentos realizados neste trabalho.

SELEGAO DAS FIBRAS

l

DETERMINACAOD DA
MASSA DE RESINA

l

MOLDAGEM DOS
CORPOS-DE-PROVA

ENSAIOS MECANICOS MORFOLOGIA DA
FRATURA

Figura 3 — Fluxograma dos procedimentos experimentais

Depois de curar as placas, fizeram-se as medi¢gdes de acordo com ASTM D3039.
As amostras foram caracterizadas com o objetivo de conhecer a resisténcia a tragcao.

|

Figura 4. Placa (a) e (b) corpos de provas apés o corte de acordo com a norma ASTM 3039(b).
Os teores de fibras, medidos no material processado através da Eq.1 para calculo

da fragdo massica de cada espagamento, onde W, é fracdo massica de fibras, w,é
massa de fibras e 1, € massa do compésito.
c
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2.3 Ensaio de tracao

(1)

As amostras foram ensaiadas em Maquina de Ensaio Universal AROTEC WDW

100E Fig. (5), a uma velocidade de ensaio de 2 mm/min e comprimento util para

medicao entre garras de 140mm. Os ensaios foram realizados em, sendo ensaiados

08 corpos de prova de cada condigao.

Figura 5. Maquina de Ensaio Universal AROTEC WDW 100E.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ensaio de tracao

Os resultados de resisténcia a tracdao dos compositos poliméricos com fibra de

sisal mostraram que as propriedades mecanicas estao diretamente relacionadas com

o espacamento de fibras. Os melhores resultados foram para o espacamento entre

fibras de 1,5mm com resisténcia a tracao de 26,32 MPa, em que houve um aumento da

rigidez do composito. Para o espacamento de 2,5 mm entre fibras obteve a resisténcia

atracao de 17,5MPa. A Tabela 1, a Fig. (6) mostram os resultados obtidos nos ensaios

de tragao.

Espacamento A, (mm)

Propriedades do compésito

Fracdo méssica de | Resisténcia a tracdo | Deformacéo Modulo E
fibras (wt%) (MPa) (%) (GPa)
1,5 0,78 26,32 4,522 1,106
2,5 0,57 17,5 1,679 0,986
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Matriz 0 23,19 4,996 0,964

Figura 5. Maquina de Ensaio Universal AROTEC WDW 100E
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Figura 6. Grafico tenséo x deformagéo para os compositos estudados

A partir dos resultados de tensdo maxima, percebe-se que o melhor espacamento
para este composito é 0 4, =1,5 mm Fig. (6), ou seja, aquele que possui porcentagem
massica de fibras de 0,78 wt %. Este proporcionou um aumento em torno de 50,4
% na resisténcia a tracdo e em torno de 12,17 % no modulo de elasticidade quando
comparado ao compésito reforcado com 0.57 wt % de espacamento de fibras 4, =2,5
mm. Quando comparamos as propriedades desses compdsitos contendo 4, =1,5
mm com as propriedades da matriz pura, este aumento € maior, sendo ~13,5 % na
resisténcia a tracdo e ~ 14,73 % no modulo de elasticidade. Para o espagamento entre
fibras de 2,5mm houve uma diminui¢cdo da resisténcia em torno de 32,51 % comparado
com a matriz pura, ja o modulo de elasticidade aumentou ~2,82%.

Gaffney e Botsis (1999) observaram o mesmo comportamento para compaésitos
com matriz epOxi reforgados fibras de vidro com continuas e alinhadas, com menores
espacamentos de resultou em maior resisténcia mecénica. Sergio N monteiro et
al, (2006) avaliaram a influéncia da fracdo massica fracado massica de fibras, onde
variaram de 5 a 30% a fracdo massica de fibras de curaua onde obtiveram os melhores
resultados para compésitos com 20%, porém nas suas pesquisas nao houve controle
de espacamento entre fibras.

3.2. Morfologia da superficie de fratura

As superficies de fratura das amostras de com espacamento entre fibras de 4,
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=1,5mm e 1, =2,5 mm submetidas ao ensaio de tracéo foram analisadas por imagens
obtidas através de uma maquina fotogréfica de alta resolugcdo. A Figura. (7) mostra as
imagens das superficies para os materiais 4, =1,5 mm e 4, =2,5 mm.

Figura 7. Imagens das fraturas para os materiais 4, =1,5 mm e 4, =2,5 mm.

Nas fotos da Figura. (8), observa-se que a fratura no corpo de prova com
espacamento de 4, =2,5mm foi perpendicular a direcéo da aplicagdo do carregamento,
caracteristica de fratura fragil, falha parcial de fibras de sisal. Podem ser observadas
a poucos de vazios e a auséncia de fibras arrancadas (pull out), caracteristica de boa
adeséo interfacial, além disso, observando a Figura. (8) € possivel identificar varios
pontos de inicio de fratura ou linhas de propagacéo de trinca em cada fibra, para o
compésito com espacamento de 2,5mm. Desta forma, observada na regido de fratura
fragil indicando que a falha ocorreu com propagacéo rapida de trincas.

Figura 8. Superficie de fratura para os compdsitos com espagamento entre fibras de 2,5mm (4,
=2,5 mm).

Com a diminuicédo do espacamento de fibras (4, =1,5mm) Fig.(9) ,ou seja, afracao
massica maior, houve o aumento de fratura das fibras e uma fratura moderadamente
ductil, caracterizada pela maior deformacdo do compdésito, além disso, pode ser
observado a nucleacéo da trica na fibra central do compoésito. Esta analise explica os
resultados obtidos dos ensaios de tracéo das Figura 6 e Tabela 1.
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Figura 9. Superficie de fratura para os compdésitos com espagamento entre fibras de 2,5mm

(Ax =2,5 mm)..

41 CONCLUCOES

Compoésitos fabricados com fibras continuas e alinhadas de sisal com
espacamento entre fibras de 1,5mm apresentaram resisténcia a tracao superior ao de
outros compésitos poliméricos reforcados, até mesmo do matriz poliéster. A partir de
2,5 de espagamento entre fibra de sisal hd um decréscimo da resisténcia mecanica de
32% em relagéo a matriz. O fator espagamento de fibras assim como o alinhamento
contribuem para maior resisténcia dos compdsitos, além do aumento da rigidez.

A andlise da superficie de fratura dos corpos de prova indicou que a fratura dos
compositos com espacamento de fibras de 1,5 mm teve inicio de propagacéo de trica na
fibra central propagando-se para demais fibras levando o colapso da matriz polimérica
e consequentemente das fibras, possibilitando alcangar maior resisténcia a tracéo, o
que caracterizou-se um reforco mecénico mais eficiente que com espacamento de
fibras de 2,5mm,onde a propagacéo se deu de maneira uniforme ocasionado uma
fratura fragil no compésito
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RESUMO: As pesquisas e aplicagdes
de materiais tem se tornado amplamente
diversificadas em inUmeros setores,
principalmente aqueles que demandam
interesses tecnolégicos e ambientais. A
alternativa de mistura de reforcos hibridos em
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ALINHADAS

compoésitos € muito vantajosa, pois permite
projetar e modelar laminados especificos com
desempenho mecéanico de acordo com as
necessidades do produto final. Esta pesquisa
tem como principais objetivos avaliar o método
de fabricacdo de compositos
continuos e alinhados, avaliar os teores de

laminados

fiboras de juta e vidro dentro da matriz de
poliéster e correlaciona-los com os resultados
de ensaios mecanicos de tracdo. A metodologia
consistira na fabricagcdo de trés compoésitos
laminados com a configuragcdo de camadas de
vidro/vidro/vidro, juta/juta/juta e hibridos de juta/
vidro/juta em resina poliéster insaturada. Os
compositos fabricados foram avaliados através
da verificacdo das propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade
e mostrou que o laminado de vidro/vidro/vidro
teve melhor resultado, seguido de juta/vidro/
juta e juta/juta/juta. As morfologias e principais
mecanismos de falhas dos compdsitos foram
analisados por fractografia e mostraram que
para o laminado de juta/juta/juta o processo
predominante foi o arrancamento; juta/vidro/
juta, delaminac¢ao e rompimento da fibra e vidro/
vidro/vidro, pulverizacdo da matriz.
PALAVRAS-CHAVE: Laminados, Hibrido,
Compésito, Fibra de vidro, Fibra de Juta.

HYBRID POLYMERIC COMPOSITIONS WITH
CONTINUOUS AND ALIGNED NATURAL AND
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SYNTHETIC FIBERS

ABSTRACT: The researches and application of materials has become widely diversified
in numerous sectors, mainly those that demand technological and environmental
interests. The combination alternative of hybrid reinforcements in composites is
very advantageous, because It lets you design and to model specify laminates with
mechanical performance according to the needs of the final product. This research
has as main objectives to evaluate the method of manufacturing the continuous and
aligned laminates composite, to measure the fiber contents of jute and glass reinforced
polyester matrix and correlate them with the results of tensile test. The methodology
consisted of three laminated plates with a glass/glass/glass, jute/jute/jute and jute/glass/
jute layer configuration in unsaturated polyester resin. The manufacture composites
were evaluated by checking the mechanical properties of tensile strength and Young's
modulus and showed that the glass/glass/glass laminate had the best result, followed
by jute/glass/jute and jute/jute/jute. The morphologies and main failure mechanisms of
the composites were analyzed by fractography and demonstrated that for the jute/jute/
jute laminate the predominant process was the pull-out, jute/glass/jute, delamination
and breaking of the fiber and glass/glass/glass, matrix spraying.

KEYWORDS: Lamintates, Hybrid, Composite, Fiberglass, Jute fiber.

11 INTRODUCAO

As pesquisas e aplicagdes de materiais tem se tornado amplamente diversificadas
em inumeros setores, principalmente aqueles que demandam interesses tecnolégicos
e ambientais. Neste sentido os estudos sobre novos materiais que atendam o avanco
tecnologico se fazem necessario. A possibilidade destes novos materiais induzem
pesquisadores a buscarem na conjugacdo ou unido de um ou mais elementos
caracteristicas desejadas ndo obtidas com a utilizagdo de um s6 elemento constituinte
do material (Ledo, 2008).

Atualmente, os compdsitos reforcados com fibras naturais comecaram a ganhar
simpatia e atencdo em aplicacbes de engenharia. Propriedades fisicas como baixa
densidade e custo atrativo e rentavel, além do fato destas advirem de fontes renovéaveis
e serem biodegradaveis, sao os aspectos mais importantes na escolha destes materiais
como reforco em uma matriz (Joshi et al, 2004).

Deste modo, inUmeras matérias-primas de origem vegetal vém sendo utilizadas
na industria em substituicdo as fibras de vidro, as poliméricas, de amianto entre
outras. As principais utilizacdes de fibras naturais em compoésitos é a producéo de
componentes sem fungcao estrutural, tal como pecas do interior ou do acabamento
de automoéveis (Pou et al, 2001).Este artigo se propde apresentar os resultados dos
ensaios de tragdo dos laminados fabricados com as seguintes configuracdes: juta/juta/
juta, juta/vidro/juta e vidro/vidro/vidro e relaciona-los com a metodologia de fabricagao
aos principais mecanismos de fraturas.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 2




2| RESINA POLIESTER, FIBRA DE JUTA, FIBRA DE VIDRO E COMPOSITOS
LAMINADOS HiBRIDOS.

A resina poliéster é uma classe de material obtida através da reacdo de
condensacao entre um polialcool e um acido policarboxilico. Possui caracteristicas
versateis, sendo encontrada comercialmente na forma de fibras, plasticos, filmes e
resinas. Conforme a auséncia e presenca de duplas ligacdes entre os atomos de
carbono, as resinas podem ser classificadas em insaturadas e saturadas. O poliéster
saturado déa origem a polimeros de natureza termoplastica enquanto que o insaturado
sofre reagdes de cura originando resina termofixa ou termorrigida (Barros, 2006).

A juta é uma fibra téxtil vegetal que foi introduzida no Brasil pelos japoneses e
tornou-se uma das principais atividades econdmicas das populacdes ribeirinhas da
regido amazdnica, sendo um fator fundamental da fixacdo de mais de 15 mil familias
no campo.

Esta fibra detém, em comparacéo as outras fibras naturais, o potencial de
aplicacao melhor, a juta (Corchorus capsularis), cultivada em climas umidos e tropicais
na regiao norte do pais, produz uma fibra de alta resisténcia, que quando misturada
a polimeros, pode dar origem a produtos com menor densidade, podendo apresentar
elevada aplicabilidade (Neto et al., 2007). A Tabela (1) descreve as propriedades
mecanicas da fibra de juta adaptada de (Bledzi; Gassan, 1999).

Propriedades JUTA
Densidade (g/em?) 13
Alongamento % 1,5-1,8

Resisténcia 4 Tracdo (MPa) 393.773
Mbdulo de Elasticidade (Gpa) 26,5

Tabela 1. Propriedades da fibra de juta.

Afibra de vidro € o mais aplicado em matrizes poliméricas, por causa de inUmeros
fatores como, principalmente ao seu baixo custo, alta resisténcia a tracao, e elevada
inércia quimica. Em contrapartida, estas mesmas fibras possuem baixo moédulo de
elasticidade, auto-abrasividade e baixa resisténcia a fadiga (Levy-Neto; Pardini,2006).
Além do mais, possuem excelente adeséo com a matriz, boas propriedades dielétricas,
elevado alongamento na ruptura, alta resisténcia a tracdo (comparada com fibras
téxteis), resisténcia ao calor e ao fogo, resisténcia a umidade e coeficiente de dilatacao
linear térmico muito baixo (Bledzki; Reihmane; Gassan, 1996).

A constituicdo da fibra de vidro pode variar expressivamente de acordo com
suas propriedades como observado na Tab. (2). As fibras do tipo S tém dificuldade
caracteristica de serem estiradas devida a pequena faixa de temperatura para a
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formacao do filamento e, consequentemente, mais energia refletindo em maior custo
de fabricacéo (Levy-Neto; Pardini, 2006).

Propriedades VIDRO B | VIDREO 5 | VIDEO AR
Mazza FEepecifica (g/cm?) 2 54 255 270
Modulo de Elasticidade (GPa) 70 86 75
Resisténeia a Tragdo (GPa) 240 280 1,70
Modulo Especifico (Mm) 27 34 34
Preco (USS)/ke 1.65-220 | 13.0-175 i
Preco(USS)kg tecido 10-20 20-40 -

Tabela 2. Propriedades dos tipos de fibras de vidro utilizadas em materiais compositos.

O método de hibridizacao de fibras naturais com fibra de vidro é um artificio para
incrementar as propriedades mecanicas dos compoésitos laminados com reforcos de
fibras vegetais, sendo que o grau de resisténcia depende do design e da construgao
do material compasito (John; Thomas, 2008).

Os compositos hibridos com maior teor volumétrico de fibras de vidro
apresentaram maior resisténcia a tracao, que foi atribuido ao fato de que o modo de
falha das amostras foi precedido pela falha da fibra de vidro, que apresentava um
menor alongamento na ruptura (John; Naidu, 2004).

O comportamento mecéanico de resisténcia ao impacto do laminado hibrido
banana/vidro foi descrito que os seus maiores valores ficaram atrelados ao aumento
de quantidades de mantas e quando as mantas estédo intercaladas por causa da
espessura de cada manta. Explica-se pelo fato que, entre as laminas, ha um acumulo
de resina poliéster, e a trinca no compoésito altera de direcdo quando encontra a
barreira mecénica do reforco e propaga-se através da matriz em modo paralelo as
fibras (Joseph et al., 2008).

Nesta perspectiva, os compositos de matriz poliéster reforcados com a
configuracdo hibrida palha/algoddo tiveram suas propriedades analisadas e
comparadas com as de fibras de vidro e chegou-se a conclusao que apesar dos
compositos reforcados com fibras vegetais apresentarem resultados inferiores em
tracdo, os mesmos podem possuir elevada importancia em decorréncia do fator de
custos da matéria-prima, e em aplicagdes que necessitem de alta resisténcia ao
impacto e desempenho modesto em demais solicitagdes mecéanicas (Mwaikambo;
Bisanda,1999).

31 METODOLOGIA

Nesta secao seréo discutidas as etapas de montagem e preparacéo das laminas
de vidro e juta, passando pelo processo de fabricagao e configuracéo dos laminados,
corte e confecgao dos corpos de prova até os ensaios mecéanicos de tracao e andlise
das superficies de fratura.




As fibras de juta foram adquiridas no comércio de Belém em forma de tecidos,
assim como as de vidro. Os tecidos de jutas e vidro foram desfiados. Os fios, por sua
vez, passaram por um processo de selecao e separacéo visual, cortados manualmente
(com tesoura) seguindo os comprimentos de 280 mm.

Os fios de juta e vidro foram selecionados e colocados no tear manual. O
processo de tecelagem manual se deu com o alinhamento unidirecional de fibras de
juta com ancoragem na direcdo transversal de fibras de sisal. O mesmo processo de
fabricacdo para a lamina de juta foi desenvolvido igualmente para as Iaminas de vidro
com ancoragem perpendicular das fibras de sisal.

Deste modo, foram desenvolvidas para cada lamina configuragdes de fibras
unidirecionais e continuas de juta no sentido do urdume, ou seja, sentido da largura
do tecido; e fibras de sisal com menores quantidades no sentido da trama, ou seja, do
comprimento. Para o sistema com as fibras de vidro, foi seguido a mesmo processo
de montagem das laminas, sO substituindo as fibras juta pelo as de vidro. A Fig. (1)
tem-se ilustrado a preparacao no tear manual das laminas de fibras de juta e de vidro
continuas e alinhadas paralelas 0° a dire¢ao de aplicagao da carga.

Figura 1. Preparacao das laminas de (a) juta e de (b) vidro.

ApOs a preparacao das laminas utilizou-se o forno em uma temperatura de 75°C
para remover o teor de umidade dos tecidos unidirecional de juta durante o tempo de
7 minutos.

A fabricacdo dos compdsitos laminados seguiu 0 método Hand lay up. Este
método, bastante utilizado em laboratérios pela simplicidade onde os compdsitos
foram formados a partir de camadas alternadas de resina e tecido de juta ou vidro
analogicamente a um “sanduiche”.

A Figura (2) tem-se, inicialmente, na confeccéo dos laminados foram utilizadas
duas pecas de madeiras com dimensobes de 295 x 135 mm por 62 mm de espessura,
revestidas com peliculas de filme de poliéster transparentes, P/ - 100 Micras, exclusivo
para utilizacdo em equipamentos de coOpias. As laminas foram cortadas com as
dimensodes de 295 mm por 32 mm, no intuito de obter as dimensdes corretas para o
processo de laminacéo manual.
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Figura 2. (a) Molde superior e inferior de madeira (b) Corte da I&mina de vidro nas dimensdes
do molde.

Na Figura (3) é mostrado para cada tipo de laminado confeccionado foi usada
uma determinada quantidade de resina poliéster tereftalica insaturada (tipo CRISTAL)
e agente de cura de peroxido de metil-etil-cetona (MEKP) com 0,7 % volume de resina
que foi uniformemente distribuida por camada para garantir um padrao de fabricacéo
das mesmas. Para a determinacdo da fragdo massica, foi utilizado um método pratico
e que consistiu na pesagem de cada uma das laminas de juta e vidro usadas para a
fabricacdo dos compositos laminados. Similarmente, for feito a pesagem da quantidade
de resina e agente de cura no intuito de garantir a perfeita molhabilidade para as
laminas de juta e vidro, para cada configuracdo de composito.

(k)

Figura 3. Processo de laminagéo (a) Impregnacéo da resina no molde revestido por uma lamina
de pelicula transparente (b) Homogeneizacao manual de resina e agente de cura (c) Laminagéo
da juta.

A Figura (4) evidencia uma esquematizacdo da disposicdo do (a) compoésito de
Juta/Juta/juta foi fabricado com 5 (cinco) camadas intercaladas de resina poliéster,
3 (trés) camadas de laminas de juta. (b) O laminado de Juta/Vidro/Juta foi utilizado
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5 (cinco) camadas intercaladas de resina poliéster, 2 (duas) camadas de laminas de
juta e 01 (uma) de camada de lamina de vidro. (c) O compdésito de vidro/vidro/vidro
teve como configuracao de 5 (cinco) camadas intercaladas de resina poliéster, 3 (trés)
camadas de laminas de vidro.

(a) (b)
—* Juta —* Juta
— Juta —* Vidro (

— Tuta —* Jnta

(c)

—* Vidro
Y
=~ —Vidro

Tk

~—* Vidro

Figura 4. Esquema dos laminados (a) Composito de Juta/Juta/Juta (b) Laminado de Juta/Vidro/
Juta (c) Composito de Vidro/Vidro/Vidro.

Posteriormente, processo de moldagem por compressao a temperatura ambiente
de 23+3°C foi realizado sob a carga de 500 kg e por 120 min na prensa hidraulica da
Marcon, modelo MPH-10 t com mandémetro. A Figura (5) tem-se a prensa hidraulica
utilizada na compresséo.

Figura 5. Prensa hidraulica utilizada na compresséo.

AplGs esse procedimento aguardou-se uma semana para que se efetivasse a
total cura do material. Ap6s o tempo de cura completo, o compésito foi desmoldado
de maneira simples retirando o molde superior e depois o inferior, retirando também
a pelicula plastica que se solta facilmente do laminado, sendo dessa forma extraido o
compasito.

Posteriormente, os corpos de prova foram cortados utilizando uma bancada,
conforme Fig. (6), desenvolvida exclusivamente para o corte dos laminados contendo
uma maquina de corte de marmore e granito marca D’Walt, sendo fixada na bancada
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através de parafusos. A bancada possuia um dispositivo de ajuste de tamanho, para
possibilitar o corte de compdsito com larguras diferentes.

Figura 6. Maquina utilizada no corte dos corpos de prova.

Os corpos de prova foram confeccionados, conforme a norma ASTM D3039, com
as seguintes dimensodes: 250 mm de comprimento por 15 mm de largura e espessura de
1 mm, area de util de tracédo de 140 x 15 mm e velocidade de ensaio de 2 mm/ min. Para
o ensaio de tracéo foram colocados tabs de duratex fixados nos corpos de prova com
cola “Tek Bond” adesivo instantaneo multiuso 725 de baixa viscosidade através de ato
fixatério em um torno de bancada, recomendado pela norma com o intuito de distribuir
homogeneamente a colagem e evitar o esmagamento do compdésito pelas garras da
maquina de tracdo. A Figura (7) mostra a parte final de confeccéo e construcao das
amostras antes de leva-las ao ensaio de tracdo. Sendo que da esquerda para a direita,
os trés primeiros configurados com as laminas Juta/Juta/Juta, o do meio também com
trés corpos de provas com Juta/Vidro/juta e o ultimo com mais trés amostras de Vidro/
Vidro/Vidro, totalizando nove.

()

Figura 7. Corpos de prova de (a) Juta/Juta/Juta, (b) Juta/Vidro/Juta e (c) Vidro/Vidro/Vidro.

Posteriormente, a maquina de ensaio utilizada foi AROTEC modelo WDW-100E
com capacidade de 10 t, no campus IFPA Belém, com célula de carga de 5 kN e
velocidade de ensaio de 2 mm/min, dentro da norma ASTMD3039.
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Posteriormente, a realizacéo do ensaio mecéanico de tra¢do a superficie de fratura
de cada corpo de prova foi analisada para a verificacdo dos principais mecanismos
de falha. As andlises foram realizadas através de uma céamera fotografica de alta
resolucao da superficie das secodes fraturadas.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

Os compdsitos laminados foram moldados nas seguintes configuragdes de
laminas de juta/vidro/juta, vidro/vidro/vidro e juta/juta/juta. A Tabela (3) mostra os
resultados das frac6es massicas calculadas para cada laminado.

Tipo dematerial compdsito | Numero de camadas | Matenal | % Peso
3 Resina 8357
Juta/Juta/Juta 3 Tuta | 16.43
b] Resina 81.52
Juta/Vidro/Juta 2 Juta 12.48
1 Vidro 6,00
. . . 5 Resina 72,56
Vidro/Vidro/Vidro 3 Vidro 37.44

Tabela 3. Resultados experimentais das fracdes massicas.

Na Tabela (3) tém-se os valores medidos durante o processo de fabricacao
com os valores necessarios para garantir a molhabilidade das laminas de juta e vidro
para que o material produzido apresentasse a menor quantidade de defeitos, melhor
qualidade e propriedade.

Observando os valores comparativos da Tab. (3) tem-se que o material compdésito
Juta/Juta/Juta apresentou maior quantidade de resina em sua constituicdao, que deve
estar associado a maior absorcéo de resina por parte das fibras de Juta que sao mais
porosas que as fibras de vidro. A quantidade de fibras entre as camadas foi maior para
o composito de vidro/vidro/vidro, seguido do compésito Juta/Vidro/Juta e Juta/Juta/
Juta. As quantidades de fibras estdo associadas a maior densidade de fibras na area
do laminado do material compdésito, que ocorreu para o material compdésito vidro/vidro/
vidro.

Os resultados de forca maxima, alongamento na forca maxima, tensdao maxima e
mobdulo de elasticidade obtidos no ensaio de tracdo encontram-se listados na Tab. (4)
obtido para as laminados com as configuragdes de juta/juta/juta, juta/vidro/juta e vidro/
vidro/vidro com a orientagao paralelas 0° a direcao de aplicacéo da carga 0°.

Propriedades dos compésitos JUTATJUTATJUTA | TUTANVIDEOQIUTA (VIDEO/VIDREO/VIDEO
Forca Mixima (N) 32841030 3.89+£021 535%1,14
Alengamento na Forca Mixima (mm) 574+042 567+128 7.01+168
Tensfo Mixima (MPa) 1061+501 8635+£225 207.09+63.49
Médulo de Elasticidade (GPa) 1,33 2,71 8.36

Tabela 4. Resultados dos ensaios de tracao dos laminados.
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E possivel observar pela Tab. (4) que a tensdo méaxima foi maior para o composito

laminado na configuragdo de vidro/vidro/vidro seguido pelo de juta/vidro/juta e juta/

juta/juta.

Tensio Maxima (MPa)

440 _
400 |
360
320
280 ]
240 ]
200 ]
1604
120

80
40 ]

70.61MPa
=501

86.35MPa
&225)

297,09 MPa
(+63.49)

Juta/Juta/Juta  Juta/Vidro/Juta Vidro/Vidro/Vidro

Figura 8. Tensdo Méxima dos laminados.

As fibras de vidro s&o mais resistentes que as fibras de juta, conforme mostrado

na Tab. (1) e a Fig. (8) e Fig.(9), fato que pode ter sido responsavel pela maior

resisténcia mecénica e maior rigidez do laminado reforcado pelas fibras de vidro

quando comparado com o refor¢co unicamente de fibras de juta.

O comportamento mecanico superior dos laminados de vidro/vidro/vidro evidencia

a ligacao do teor de fibras que, de modo geral, propriedades superiores foram obtidas

para as amostras com elevados teores para este tipo de compdsito.

Tensio (MPa)
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3004 |
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= - Juta' Vidro/Tuta
- = Vidro/Vidro Vidro

001 0,02

Deformacio (mm/mm)

003

004 005

Figura 9. Comparacao entre os resultados de tracdo dos compositos laminados.

A razao pela qual o laminado juta/vidro/juta tenha atingido o melhor valor de
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resisténcia em comparagcao ao compdsito unicamente confeccionado com laminas de
juta pode ser justificada pela intercalacéo das laminas de fibra de vidro entre as laminas
de juta, configuracéo essa que reproduz o arranjo para melhor resisténcia que o material
composito pode apresentar intercalado, ou seja, as fibras estao continuas e alinhadas
na direcao do carregamento e fortemente aderidas a matriz de lignucelulésicas.

Adiferenga entre os compaositos laminados de juta/juta/juta e juta/vidro/juta nao foi
tao significativo isto foi possivelmente devido ao fato que a fibra de menor resisténcia
mecanica encontra-se nas superficies do compdsito; e as garras posicionadas no
corpo de prova podem danifica-lo precocemente durante o ensaio mecénico de tragcao,
influenciando nos resultados (Jawaid et al, 2011).

A Figura (10) descreve o aspecto da fratura e superficie do laminado de Juta/
Juta/Juta ensaiado.

Figura 10. Aspecto da fratura do laminado Juta/Juta/Juta (a) Corpo de prova ensaiado (b)
Superficie de fratura.

Observa-se na Fig. (10) pelas setas vermelhas que o mecanismo de fratura
predominante de fratura foi pull-out, ndo foi observado o processo de delaminacéo.
Algumas fibras de juta expostas indicam o arrancamento das mesmas.

A Figura (11) descreve o aspecto da fratura e superficie do laminado de Juta/
Vidro/Juta ensaiado.

Figura 11. Aspecto da fratura do laminado Juta/Vidro/Juta (a) Corpo de prova ensaiado (b)
Superficie de fratura.

A Figura (11) descreve que o processo dominante foi o de delaminacéo. As setas
vermelhas indicam as laminas de juta e a verde evidencia a lamina de vidro. Na Figura
(12 b) observa-se claramente as camadas que separam cada material, ou seja, a
camada intercalada de lamina de vidro.

A Figura (12) descreve o aspecto da fratura e superficie do laminado de Juta/
Vidro/Vidro ensaiado.
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Figura 12. Aspecto da fratura do laminado Vidro/Vidro/Vidro ensaiado.

Na Figura (12) da amostra de vidro néo foi possivel da analise da superficie de
fratura devido a pulverizagado da matriz, ndo havendo processo de pull-out.

51 CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido tinha como objetivo analisar o comportamento mecéanico
de tracdo dos laminados de juta/juta/juta, juta/vidro/juta e vidro/vidro/vidro. Os
resultados mostraram dentro da expectativa baseadas em literaturas pesquisadas.

O laminado hibrido de juta/vidro/juta ndo teve muita diferenca no resultado de
tracdo em comparagao ao compdsito de juta/juta/juta.

O método de fabricagao mostrou-se adequado para o laminado hibrido juta/vidro/
juta, porém a quantidade de fibra deve ter influenciado fortemente nos resultados dos
ensaios de tracéo;

O Aspecto da superficie de fratura foi verificado que houve delaminagédo entre
as camadas de juta para o laminado de Juta/Vidro/Juta apés o ensaio de tracéo, logo
0 aumento do teor de fibras devera aumentar a resisténcia mecanica dos sistemas
hibridos.

Comparando os resultados do laminado vidro/vidro/vidro, este obteve o melhor
resultado para as propriedades mecanicas, assim para o hibrido de juta/vidro/juta teve
melhor rendimento em detrimento ao de juta/juta/juta, justificando que a fibra de vidro
tem propriedades melhores fazendo com que influencie no rendimento do laminado
fabricado.

Deste modo, este artigo tem proposta para trabalhos futuros para confeccionar
outros compositos com configuragcdes diferentes. A substituicdo das fibras sintéticas
em compositos com refor¢cos com fibras naturais reduziria muito custo e acarretaria um
impulso ao desenvolvimento a economia local. O estudo em si, objetivou a pesquisa
sobre a alternativa de produgcao de compdsitos laminados hibridos.
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RESUMO: A insuficiéncia de combustiveis
fosseis e as alteragcbes climaticas promovidas
pela queima destes, somado as caracteristicas
do panorama econOmico mundial, sao
consideraveis problematicas que impulsionam a
producao de energia a partir de residuos. Neste
cenario, as fontes nao convencionais, como
0 biogas, se destacam na matriz energética.
Contudo, as aplicacdes para este sao limitadas
devido a presenca de contaminantes, como
sulfeto de hidrogénio (H,S) e umidade, visto
que, embora surjam em pequenas quantidades,
sao elementos que comprometem a eficiéncia
do gas e danificam o sistema de producao.
Dessa forma, o presente trabalho contempla
0 desenvolvimento de um nanofiltro capaz de
adsorver o sulfeto de hidrogénio e umidade
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contidos no biogas, utilizando como substrato
carvéo ativado, 6xido de ferro Ill (Fe,O,) e sulfato
de sodio (Na,SO,). Este processo consistiu
em etapas: (1) Sintese das nanoparticulas
de 6xido de ferro pelo método de Pechini
e caracterizacdo morfologica do substrato
de carvao ativado impregnado com tais
nanoparticulas, utilizando as técnicas DRX e
S;e (2) Construgédo do nanofiltro. (3) Avaliagéo
da eficiéncia do nanofiltro com auxilio da técnica
de espectroscopia por infravermelho e curva
de calibrac&o. Ao final do processo, notou-se a
eficiéncia do sistema adotado, sendo possivel
observar reducao significativa da presenca dos
contaminantes supracitados.
PALAVRAS-CHAVE: Biogas.
Umidade.

H,S.

2

Filtro.

DEVELOPMENT OF HYDROGEN SULPHIDE
AND BIOGAS HUMIDITY NANOFILTER
REDUCER

ABSTRACT: The insufficiency of fossil fuels
and the climate change caused by the burning
of these, added to the characteristics of the
world economic scenario, are considerable
problematics that drive the production of energy
from waste. In this scenario, unconventional
sources, such as biogas, stand out in the energy
matrix. However, its applications are limited
due to the presence of contaminants, such as
hydrogen sulphide (H,S) and humidity, insofar
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as, although they emerge in small quantities, they are elements that compromise the gas
efficiency and damage the production system. Thus, the present work contemplates the
development of a nanofilter capable of adsorbing the hydrogen sulphide and humidity
contained in the biogas, using activated carbon as substrate, iron oxide Il (Fe,O,)
and sodium sulfate (Na,SO,). This process consisted in phases: (1) Synthesis of iron
oxide nanoparticles by the Pechini method and morphological characterization of the
activated carbon substrate impregnated with such nanoparticles using the techniques
DRXand S,... (2) Nanofilter construction. (3) Evaluation of the nanofilter efficiency with
the support by infrared spectroscopy technique and the calibration curve. At the end of
the process, it is possible to notice the efficiency of the adopted system, which allows
to observe a significant reduction of the presence of the aforementioned contaminants.
KEYWORDS: Biogas. Filter. H,S. Humidity.

11 INTRODUCAO

A utilizacdo dos recursos fosseis como fonte energética propulsora da civilizagcéo
e da economia perdura ha bastante tempo. Entretanto, hodiernamente este panorama
tornou-se instavel devido a uma crise no abastecimento, pautada em funcédo da
insuficiéncia desses recursos e das alteragdes climaticas promovidas pela sua
gueima, dado que possuem carater ndo renovavel e poluente. Neste contexto, emerge
a necessidade de diversificagdo da matriz energética, buscando novas fontes n&o
convencionais de energia que possam minimizar tal problemética.

Para Bley Jr. (2015), uma das alternativas consideradas é o aproveitamento
do biogas para a geracao de energia, o qual é resultante da digestdo anaerébia de
biomassas residuais. Entretanto, segundo um estudo realizado pelo Ministério do Meio
Ambiente em 2010, por conta da matriz energética estar fundamentada em hidrelétricas
e dos altos custos dos investimentos quando comparados aos necessarios para
adocgdo de fontes tradicionais, ndo se incentivou tal geragdo no Brasil. Tal situagdo
deixou de trazer o desenvolvimento de areas econbémicas e sociais, uma vez que
a utilizacdo do biogas como fonte de combustivel pode ser economicamente viavel
devido a apropriagdo de receitas provenientes da venda da energia elétrica e da
comercializacao dos créditos de carbono.

Em geral, como levantado por Silva (2014), a composicdo do biogas é
caracterizada por possuir porcentagem de metano (CH,) aproximada entre 50 e 70
% e de dioxido de carbono (CO,) entre 25 e 50 %. Além disso, segundo 0 mesmo
autor, umidade e outros gases como nitrogénio (N,) e sulfeto de hidrogénio (H2S) se
encontram presentes em até 7 %. Apesar de surgirem em pequenas quantidades,
Colturato (2015) afirma que o sulfeto de hidrogénio e a umidade sdo elementos que
comprometem a eficiéncia do gas e danificam o sistema de producéo. A vista disso,
embora citada a viabilidade econémica do biogas, a utilizacao deste esta condicionada
a essas porcentagens, onde, quanto mais insignificante for a presenca desses
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contaminantes, maior sera a eficiéncia do gas e o rendimento do sistema de producéo.

De acordo com Mainer et al. (2007), o sulfeto de hidrogénio ao ser oxidado gera
dioxido de enxofre (SO,), elemento altamente corrosivo e toxico, que pode provocar a
deterioracdo de uma superficie ou estrutura de algum material do sistema produtivo.
Tal autor ainda cita que a queima do biogas como combustivel, sem a remog¢ao do
H,S, também gera SO,, o qual contribui na formagéo de chuvas &cidas, trazendo
prejuizos ao meio ambiente. Outro contaminante citado é a umidade que, segundo
Pecora (2006), também €& um aspecto importante a se levar em consideracéo, dado
que influencia na temperatura da chama, reduzindo o poder calorifico e os limites de
inflamabilidade do biogas.

Frente a esta problematica, o desenvolvimento de processos tecnoldgicos para
promover o aproveitamento desta fonte alternativa pode contribuir com a disseminacéo
de seu uso. Segundo Cristiano (2015), um dos métodos mais viaveis é o uso de filtros
com nanoparticulas de oxido de ferro Il (Fe,O,), as quais proporcionam uma maior
area superficial, elevada eficiéncia, aumento da vida util do leito e redugédo do H,S
gerado. Ao se tratar de umidade, a abordagem proposta por Simas (2008) afirma que
0 uso de sulfato de sodio anidro (H,SO,), devido suas propriedades desumidificantes,
torna-se um método eficaz para remog¢ao da mesma.

Desta maneira, levando em consideracdo tal conjuntura apresentada, a
pesquisa vigente tem como objetivo qualificar os métodos supracitados, avaliando a
eficiéncia destes quando comparadas as quantificagdes de H2S presentes no biogas
antes e depois da purificacdo promovida pelo nanofiltro a ser desenvolvido, além da
desumidificacdo do mesmo.

2| METODOLOGIA

O trabalho vigente possuiu 0 método de pesquisa baseado na divisdo de
processos, passando pela montagem do biodigestor caseiro, preparo da solu¢gao com
biomassa, modelagem do nanofiltro e analise de resultados. A criacao do biodigestor
permitiu ao grupo obter um recipiente que, em condic¢des fisico-quimicas adequadas,
apresentasse a funcdo de armazenamento da solugdo de biomassa preparada e
respectiva geragao de biogas.

Ja a eficiéncia do nanofiltro redutor foi comprovada com o auxilio da técnica de
espectroscopia porinfravermelho e por meio da quantificagao de niveis de H,S reduzidos
através do método da curva de calibracdo. Além disso, durante a caracterizagao dos
materiais de filtragem, técnicas como Analise BET e Analise por Difracdo de Raios-X
foram utilizadas com o objetivo de relatar as particularidades dos elementos.

2.1 Modelagem do biodigestor e biomassa utilizada

O biodigestor foi confeccionado artesanalmente, escolhendo o modelo do tipo
batelada, visto como mais viavel no quesito financeiro e de montagem. A abordagem
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de Bonturi e Van Dijk (2012) cita que o biodigestor desse tipo é abastecido uma
s6 vez, fermentando por um certo periodo, tornando-se mais adaptavel quando ha
disponibilidade de temporadas mais longas. Para tal, um balde de polipropileno com
capacidade de até 17 L foi escolhido como o recipiente de armazenagem da biomassa
para producao de biogas.

Visando a entrada e saida de matéria, na tampa e no fundo do recipiente foram
conectadas flanges de 50 mm de diémetro, com seus respectivos caps para fechar
o canal quando necessario. Além disso, uma outra flange de 20 mm de diametro
na tampa foi coligada a um cano PVC de mesma medida, sendo ligado também a
outro cano por meio de um joelho, viabilizando a passagem do gas. Um registro foi
conectado no segundo canal para controle do fluxo gasoso. Outro tubo, também de 20
mm de didmetro, foi conectado no registro e, na sua ponta, uma mangueira ligada a
uma sacola de armazenamento, que permitiu a estocagem do biogas gerado.

Visando a conservagdo da temperatura constante, mesmo com condigdes
climaticas adversas como chuvas ou ventos, foi criada uma protecao para o biodigestor.
Uma estrutura de metal de dimensdes 1,0 m x 0,82 m x 1,0 m foi coberta por um plastico
de fina espessura, semelhante a uma estufa. Para monitoramento da temperatura da
biomassa, na lateral do balde foi inserido um termémetro digital por meio de um furo.
A Figura 1 ilustra o sistema de producao de biogas caseiro.
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Figura 1. Recolhimento do biogas através do biodigestor caseiro

Para o preparo da biomassa responsavel pela producdo de biogas, utilizou-
se uma proporcdo de aproximadamente 1 kg de esterco suino para 1 kg de agua.
Tomando a densidade da dgua como 1 kg/L, a solucéo preparada continha 3,5 kg de
esterco diluido em 3,5 L de agua. O monitoramento do potencial hidrogeniénico (pH)
foi feito por meio do papel indicador de pH, obtendo resultados esperados.
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2.2 Desenvolvimento do nanofiltro

O objetivo principal do estudo foi desenvolver um nanofiltro com capacidade de
adsorver o sulfeto de hidrogénio e a umidade do biogas. Para tal, um tubo cilindrico
de plastico com volume aproximado de 45 cm? foi empregado como a carcaga que
comporta as nanoparticulas. Em suas extremidades, foram feitas adaptacbes para
insercdo de mangueiras que possibilitaram a entrada do gas a ser filtrado e sua
respectiva saida.

O tubo de pléastico foi preenchido com carvao ativado, nanoparticulas de éxido
de ferro Il e sulfato de s6dio anidro. A escolha pelo éxido de ferro é justificada por ser
um eficiente método de remocao de sulfeto de hidrogénio, tendo niveis de eficiéncia
maiores que 99 %, segundo o estudo de Cristiano (2015). Barbosa (2013) cita que os
oxidos de ferro tém grande area superficial e boa capacidade de adsorcdo, além do
baixo custo aliado a facil obtencao na natureza.

A escala de tamanho das nanoparticulas também influencia positivamente nas
interacées dos processos, sendo a técnica de Pechini utilizada como método de
producéo na pesquisa vigente. Para tal, primeiramente uma mistura de etileno glicol
e acido citrico foi formada, aquecida posteriormente a uma temperatura de 75 °C e
agitacao constante. Depois de homogénea, sulfeto de ferro (FeS) foi adicionado e a
temperatura foi elevada até 110 °C, constituindo o percursor polimérico de ferro. A
proporcéo de massa utilizada foi de aproximadamente 31,7 % de etileno glicol, 47,7 %
de acido citrico e 20,6 % de sulfeto de ferro. O percursor foi ao forno a uma temperatura
de 350 °C durante quatro horas para a realizacéo da pirélise. Por ultimo, o material foi
desaglomerado e levado ao forno para calcinacdo em uma temperatura de 750 °C por
quinze horas.

O nanofiltro empregou carvao ativado como substrato. O estudo de Soares
(1998) aponta que o carvao ativado tem alta capacidade de adsor¢éo por conta de sua
porosidade e area superficial, justificando sua utilizacdo para remog¢ao de impurezas
em gases e liquidos. 2,7 g de nanoparticulas de Oxido de ferro Il sintetizadas
anteriormente foram dispersas em 40 ml de etanol e logo ap6s foram misturadas a
27 g de carvao ativado sobre agitacdo constante, sendo encaminhado para secagem
em estufa a 80 °C. Por fim, na saida do nanofiltro, pequenos pedacos de algodao com
sulfato de sodio anidro foram inseridos, objetivando a diminuicdo da umidade, como ja
dito anteriormente. A Figura 2 mostra o nanofiltro redutor modelado.
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Figura 2. Nanofiltro redutor de H,S e umidade do biogas

A Andlise BET foi realizada com o intuito de avaliar a area superficial das
nanoparticulas produzidas. As amostras foram separadas e levadas ao pré-tratamento,
realizado a 300 °C durante 20 horas e, logo apoés, levadas para a area de ensaio. A
técnica consistiu na adsorgéo de gas nitrogénio (N,) na amostra, devido ao aumento
gradativo na pressao do gas. O volume de gas adsorvido foi medido apds cada
equilibrio e, depois, foi realizada a dessor¢céo. Por conseguinte, uma curva adsorcao/
dessorcao foi obtida, permitindo o calculo da area superficial.

A Analise por Difracdo de Raios-X consiste na difracdo de ondas de raioX
monocromatico que incidem em uma amostra, sendo a radiacao refletida por cada um
dos planos de atomos paralelos. Os difratogramas de raios-X (DRX) foram adquiridos
por meio de amostras em p6 no difratdmetro Rigaku Geigerflex, permitindo verificar
as fases cristalinas de cada um dos materiais utilizados e a definicdo do material,
sendo 0 mesmo cristalino ou amorfo. Tal analise proporcionou também a avaliagéo
da composi¢ao quimica, observando a impregnacao das nanoparticulas de o6xido de
ferro.

2.3 Testes para Verificacao da Eficiéncia

A eficacia do filtro modelado foi avaliada através da técnica de espectroscopia
por infravermelho (IR), além da quantificacdo dos niveis de sulfeto de hidrogénio
por meio da curva de calibracdo. Primeiramente, tomando como base para fins de
comparacdo, a analise espectrométrica do biogas puro, sem passar pelo filtro, foi
feita. Posteriormente, o gas atravessou o filtro, sendo coletado logo ap0s para mesma
analise, verificando assim a amostra filtrada.

As porcbes gasosas foram inseridas no espectrémetro Nicolet iS 10 FTIR da
Thermo Fisher Scientific e suas respectivas espectrometrias analisadas por meio do
software OMNIC. Os numeros de onda e as absorcoes foram estudadas, relacionando

tais dados com cada elemento constituinte do biogas.
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De acordo com Skoog et al. (2006), a calibracédo € um processo de comparacgao,
na qual uma medida analitica quantitativa objetiva determinar a quantidade de uma
certa espécie em uma massa ou volume definido de alguma amostra. Para gerar a
curva analitica, uma solugao concentrada de azul de metileno 1,5 mol/m3 em etanol foi
utilizada como solvente. Para o soluto, concentrages de H,S em ppb foram preparadas
com os seguintes valores: 5; 15; 30; 45 e 60. Com as solu¢des preparadas, em um
béquer foi colocado 10 ml da solugcéo de azul de metileno, sendo tal recipiente fechado
com uma tampa de borracha. Com o auxilio de uma seringa, a concentracéo de 5 ppb
de H,S foi adicionada a solugéo. O béquer foi levado ao ultrassom por 5 min e assim
sucessivamente para cada padrdo de sulfeto de hidrogénio. As absorbéancias dos
padroes foram medidas por meio de espectrofotometria ultravioleta visivel a 653 nm
através do espectrofotdmetro Evolution 220 da Thermo Scientific. Por Gltimo, a curva foi
gerada por meio do software Origin através dos valores adquiridos experimentalmente
e, assim, os niveis de H,S reduzidos foram calculados.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os estudos experimentais foram conduzidos com o objetivo de fornecer futuros
dimensionamentos do sistema de purificacdo de biogas apresentado. Dado isso, no
primeiro momento, analisou-se as caracteristicas fisico-quimicas da biomassa utilizada.
Seguidamente, foi realizada a caracterizagéo do substrato de carvéo ativado utilizando
técnicas citadas na metodologia. E, por fim, obteve-se os espectros do biogas antes e
apos filtragem.

3.1. Parametros fisico-quimicos para producao de biogas

Como abordado por Débora Mafaciolli (2012), uma vez que a digestao anaerébica
€ realizada por bactérias, os fatores que afetam a sobrevivéncia das mesmas
influenciam diretamente na formac&o do biogas. Tais fatores sdo temperatura, pH, teor
de agua e impermeabilidade ao ar. A temperatura exerce influéncia sobre a velocidade
do processo, onde, segundo Lucas Junior (1994), quanto maior a temperatura, mais
veloz a reacédo. No entanto, este autor afirma ainda que ha uma temperatura limite
para sobrevivéncia das bactérias e, por isso, a maioria dos biodigestores operam
numa faixa de 20 °C a 45 °C, nao necessitando de custos de aquecimento. Em relacéo
ao pH, Cassini (2003) afirma que as bactérias sobrevivem em uma faixa de 6,5 a 8,0.
Este mesmo autor ainda aborda sobre o teor de agua — que deve estar presente entre
60 % a 90 % — e a necessidade de impermeabilidade ao ar devido as caracteristicas
das bactérias responsaveis pela digestdo, as quais séo essencialmente anaerdbicas.
Logo, se expostas ao oxigénio, irdo produzir didxido de carbono.

Em vista disso, o biodigestor confeccionado permaneceu hermeticamente
fechado e teve sua temperatura monitorada pelo termdémetro, o qual demonstrou
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variagdes entre 37 °C a 42 °C. Nos testes com o papel indicador de pH, o resultado
obtido foi 7,0, ou seja, a solu¢ao estava neutra. Ja em relagéo ao teor de agua, procurou-
se manter a proporcéo de 1:1 na preparacao da solucado (agua e dejeto suino), pois,
somando a quantidade de agua adicionada e a quantidade que ja estava presente nos
dejetos, o teor de agua estaria na faixa adequada.

3.2. Caracterizacao do substrato de carvao ativado composto no nanofiltro

Para caracteriza¢do do substrato de carvao ativado foram utilizadas técnicas tais
como Analise Difracdo de Raios-X e Anélise BET.

A Andlise Difracéo de Raios-X permitiu a emissdo de um difratograma de raios-X
(DRX), que possibilitou verificar a estrutura do substrato de carvao ativado impregnado
com as nanoparticulas de 6xido de ferro. A Figura 3 representa o difratograma obtido
para a amostra analisada.

8000
C(104)
7000 - |— Carvao Alivado + Fe O,
5000 - C(110)
5000 - Clo12) C(116)
5 ] C(024)
m
2 4000 - I
c
] - . C(113)
£ 3000 - l l
2000 - | } \J | ||
_ Lulu-’ k"J\). Ji‘Jh U‘/‘J“U |
1000 4 le‘ w ¥
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Figura 3. Difratograma do carvao ativado impregnado com nanoparticulas de 6xido de ferro

O estudo de Fenfen Xu (2013) aborda o DRX correspondente ao 6xido de ferro.
Tal estudo demonstra os picos caracteristicos deste composto, que estao localizados
em [012, 104, 110, 113, 024, 116]. Desta maneira, observando a figura acima, foi
possivel encontrar os planos cristalinos correspondentes ao 6xido de ferro, confirmando
a impregnacgao das nanoparticulas no carvao ativado.

Na analise BET, pdde-se caracterizar o material utilizado levando em consideragao
a area superficial, a qual se apresentou em 811,65 m?/g. Assim, considerando
o fato de que a area superficial influencia o processo adsortivo, a associagcao das
nanoparticulas e carvao ativado demonstrou-se eficiente, permitindo comprovar os
estudos de Barbosa (2013) e Soares (1998) mencionados anteriormente, 0os quais
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abordam respectivamente sobre area superficial do 6xido de ferro e do carvéo ativado
influenciando no processo de filtragao.

3.3. Verificacao da eficiéncia do nanofiltro

Como citado previamente, apds obtida a producao de biogas, foram realizadas
analises espectrométricas a fim de certificar-se sobre a composicao deste antes e
depois da filtragdo. Tal analise permite um estudo qualitativo dos compostos, no qual
as bandas obtidas no espectrémetro representam a vibragdo das moléculas a um certo
comprimento de onda. O tamanho e area das bandas também indicam a concentragéo
dos compostos — quanto maior os picos, maior a concentracdo. Dessa maneira, é
possivel saber os grupos funcionais e os componentes presentes na amostra.

Conforme Linstrom (2010), as regides em torno de 3750 cm, 2800 cm™', 1320
cm™ e 1250 cm™ sdo associadas as vibragdes de deformacédo axial nos atomos de
hidrogénio ligados a enxofre, sendo estas referentes ao sulfeto de hidrogénio. Além
disso, os picos em torno de 1740 cm™ e 1460 cm™ sao relacionados a umidade.

Assim, observou-se a caracterizacéo do biogas original, isto é, antes de passar
pelo nanofiltro. A Figura 4 mostra o espectro obtido.
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Figura 4. Espectroscopia IR do biogas néo filtrado

De mesma forma, analisou-se a espectroscopia do biogas filtrado. A Figura 5
apresenta o resultado dessa analise.
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Figura 5. Espectroscopia IR do biogas filtrado

E perceptivel a reducéo dos niveis de H.,S e umidade quando observados nos
gréaficos acima os numeros de onda apresentados, uma vez que, como supracitado,
a adsorcéo na regido em torno de 1250 cm™ é associada ao sulfeto de hidrogénio.
Congruente a isso, a diminui¢cdo das bandas préximas ao pico de 1460 cm™ comprova
o decréscimo da umidade presente no biogas.

Além disso, foi analisada a quantificacdo do sulfeto de hidrogénio reduzido,
motivada pela passagem do gas através do nanofiltro. A curva plotada é apresentada
na Figura 6, na qual foi utilizada como base de célculo para ponderagcao mais precisa
da eficiéncia do nanofiltro estudado.
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Figura 6. Curva de calibrag@o baseada na presenga de H,S

Analisando a equagéo da figura acima, a qual rege a absorbancia de H,S,
considerando o fator de diluicdo quando a solucéo de azul de metileno foi preparada
e substituindo os valores de concentragdo, é possivel provar a reducao de sulfeto de
hidrogénio. Os dados correspondentes podem ser encontrados na Tabela 1.

Nanofiltro ~ Absorbéancia Concentragéo de H2S (ppb) Fator de diluicdo  Total de H,S (%)
Antes 0,36 55 2x105 1,1
Depois 0,26 40 2x103 0,0088

Tabela 1. Presencga de H,S antes e depois da filtragem pelo nanofiltro

A Equagdo 1 mostra a adsor¢do de H,S usando valores em porcentagem do
sulfeto de hidrogénio presentes no biogas antes e depois de filtrar.

H,S

2 ads=(

1,1-0,0088)% = 1,0912% (1)

Levando em conta que antes havia 1,1% de H,S no biogas e que foram absorvidos
1,0912%, o filtro provou uma eficiéncia de 99,2% em matéria de sulfeto de hidrogénio.

4| CONCLUSOES

Apoés aprofundamento tedrico, modelagem do nanofiltro redutor e diagnoéstico de
resultados é possivel afirmar a eficiéncia da pesquisa vigente. Aanalise espectrométrica
comprova significativa reducao da presenca de umidade do biogas apds passagem pelo
nanofiltro. Comparando os resultados com o estudo da literatura, é possivel relacionar
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a desumidificacdo com a presenca de sulfato de sédio anidro entre os constituintes do
nanofiltro.

No que tange ao H,S, os niveis de absorbancia visiveis na espectrometria aliados
ao calculo comparativo por meio da curva de calibragdo demonstram resultados
expressivos. E comprovado desta forma a eficiéncia da sintese de nanoparticulas de
Oxido de ferro lll, por meio do método de Pechini, impregnadas ao carvao ativado.

Por conseguinte, o nanofiliro modelado aplica-se as necessidades atuais no
panorama da geracao de energia por meio da biomassa. O objetivo principal contempla
aliar uma maior eficiéncia do gas gerado ao aumentar o poder calorifico a partir da
desumidificacdo do mesmo com a diminuicdo do desgaste das pecas pela reducao
de poluentes como sulfeto de hidrogénio e didxido de enxofre. Consequentemente,
a viabilidade do nanofiltro € comprovada ao relacionar os resultados encontrados na
literatura com os adquiridos por meio dos experimentos supracitados.
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RESUMO: Este trabalho propbe uma teoria
mesoscopica do continuo para descrever
0 comportamento de microdominios dentro
do piche mesofasico. Presume-se que o0s
microdominios tenham uma orientagcao, a qual é
determinadapelaorientacdomédiadasparticulas
que o formam. No espagco mesoscopico, sao
apresentadas equacOes de balanco para os
microdominios. O procedimento de Miiller-Liu
€ empregado para descrever as propriedades
termodindmicas dos microdominios. Esta
investigacdo & primariamente designada para
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PARA FIBRAS DE CARBONO

analisar como a orientagdo dos microdominios
propriedades
basicas do piche mesofasico. Uma equacgéo

afeta as termodinamicas

de balanco para diretor microscopico &
incluida na desigualdade de entropia e novas
funcdes termodindmicas generalizadas s&o
também deduzidas. As restricbes sobre as
funcbes constitutivas impostas pela segunda
lei sdo obtidas pelo método de Lagrange. O
estado de equilibrio termodinamico para os
microdominios dentro do piche mesofasico
é definido por meio da desigualdade de
entropia. O modelo mesoscopico deduzido é
apresentado como uma nova ferramenta para
estudos experimentais, uma vez que pode ser
usado para determinar ou estimar como as
propriedades dos microdominios se alteram
ao longo do tempo. Possiveis extensdes deste
modelo podem ser usadas para descrever as
propriedades mecanicas e reologicas das fibras
de carbono.

PALAVRAS-CHAVE: Teoria mesoscoOpica do
continuo, Microdominios, Piche mesofasico,
Fibras de carbono

ON THE THERMODYNAMIC DESCRIPTION
OF THE MICRODOMAINS WITHIN CARBON
FIBERS PRECURSORY MESOPHASE PITCH

ABSTRACT: This paper proposes a mesoscopic
continuum theory to describe the behavior of
microdomains within mesophase pitch. The
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microdomains have an orientation, which is determined by averaging the orientations
of the particles that form them. On the mesoscopic space, we present the balance
equations for microdomains and employ the Miller-Liu procedure to describe the
thermodynamic behavior of the microdomains. This investigation primarily aim is to
analyze how the microdomains orientation affect the basic thermodynamic properties
of the mesophase pitch. We include a microscopic director balance equation in the
entropy inequality exploitation and deduce new generalized thermodynamic relations.
Considering the Lagrange method, we derive the restrictions on constitutive functions
imposed by the second law of thermodynamics. By exploiting the entropy inequality, we
also define the microdomains thermodynamic equilibrium state within the mesophase
pitch. The presented mesoscopic model is deduced as a new tool for experimental
studies, since it can be used to determine or estimate how the microdomains properties
change over time. One can use possible extensions of this model to describe the
mechanical and rheological properties of carbon fibers.

KEYWORDS: Mesoscopic continuum theory, Mesophase pitch, Microdomains, Carbon
fibers.

11 INTRODUCAO

As fibras de carbono sdo componentes fundamentais para o desenvolvimento
de materiais compésitos avancados. Suas propriedades fisicas, térmicas e elétricas
combinadas com a baixa densidade, tornam as fibras de carbono um material de grande
interesse em diferentes ramos das industrias aeroespacial, militar, automobilistica,
de construcdo, materiais esportivos, proteses e para muitas outras aplicacoes
(GOODHEMW et al., 1975). Nos dias atuais, as fibras de carbono tém sido amplamente
utilizadas como reforcos na matriz polimérica de materiais compositos sob a forma
de tecidos téxteis, fibras e mechas continuas. A alta demanda destes materiais na
indUstria deve-se principalmente as suas propriedades mecénicas, em especial ao seu
elevado modulo de elasticidade e forca especifica (CHAND, 2000; CATO; EDIE, 2003;
HUANG, 2009).

Em geral, as propriedades das fibras de carbono dependem dos precursores
organicos e das técnicas experimentais empregadas durante seu processo de
producdo. Atualmente, trés precursores sao usados para produzir as fibras de carbono:
poliacrilonitrila (PAN), rayon (ou celulose) e piche (mesoféasico e isotropico). No atual
mercado de fibras de carbono, a PAN é o principal precursor utilizado na industria,
sobretudo na fabricacao de fibras para aplicacées estruturais, onde € exigido que o
material apresente uma alta forca de resisténcia atragcao (CHAND, 2000). Por outro lado,
as fibras de carbono baseadas em piche sdo comumente empregadas em aplicacoes
que exigem um elevado moédulo de elasticidade e uma alta condutividade térmica,
como por exemplo, em satélites, aeronaves espaciais, materiais de gerenciamento
térmico e outras. Ja as fibras baseadas em rayon, as quais tém como caracteristicas a
baixa condutividade elétrica e uma for¢a especifica média, em geral sdo empregadas
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em aplicagdes bastante especificas tais como escudos térmicos e cones de misseis
(EDIE; DUNHAM, 1989; HUANG, 2009).

E bem divulgado, na literatura, que a microestrutura das fibras (microdominios)
afeta diretamente suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Talvez, as fibras
de carbono baseadas em piche mesofasico sejam os materiais onde tal influéncia é
visivelmente mais explicita. Porque, neste tipo de fibra, ha um alto grau de orientacao
dos cristais ao longo de seu eixo, 0 que produz um valor muito elevado para o0 modulo
de elasticidade, sendo este, inclusive, o valor mais alto observado entre todos os tipos
de fibras de carbono (HUANG, 2009). Além disso, esta caracteristica microscopica
também influencia implicitamente a elevada condutividade térmica e elétrica da fibra
(CATO; EDIE, 20083).

Ao longo das ultimas décadas, inumeros esforgos foram dedicados a melhor
compreensao das propriedades observadas em fibras de carbono de piche mesofasico.
Tais esforcos foram voltados quase que exclusivamente no sentido de otimizar o
custo beneficio do processo de producdo destas fibras, bem como melhorar suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, principalmente sua forca de resisténcia
a tracéo e compressao. No entanto, a estrutura interna e as propriedades finais destas
fibras dependem enormemente das condi¢des de processo usadas em sua producao.
Isto faz com que o processo de obtencdo destas fibras seja muito complexo e, ao
mesmo tempo, custoso do ponto de vista financeiro (CHAND, 2000; HUANG, 2009).
Talvez, uma das maneiras de aprimorar a producao destas fibras e, consequentemente
diminuir o seu custo de producéo, seja por meio do emprego de modelos tebricos
para otimizacdo dos experimentos. Todavia, a complexidade das etapas de producéo
das fibras de carbono torna o desenvolvimento de tais modelos uma tarefa bastante
complicada e, ao mesmo tempo, desafiadora.

Na literatura sobre fibras de carbono, ha poucos modelos tedricos que visem
descrever e prever as propriedades das fibras baseadas em piche mesoféasico.
Muito deles sao restritos a um determinado estagio do processo de producdo da
fibra ou, frequentemente, ndo empregam em sua formulacdo nenhuma abordagem
termodinamica para processos fora do equilibrio, limitando-se ao uso da termostatica
classica. Tal fato torna estes modelos bastante restritos a determinadas faixas de
aplicacédo e, consequentemente, insatisfatérios para a descricdo e previsao de
muitas entre as propriedades termodindmicas, mecéanicas e elétricas das fibras
produzidas do piche mesofésico. Portanto, em vista das limitagdes tetricas e préaticas
vigentes nos modelos atuais, o presente trabalho propde um modelo mesoscopico
continuo (FLORINDO; BASSI; PAPENFUSS, 2017) para estudar e descrever as
propriedades termodindmicas e mecéanicas dos microdominios dentro das fibras de
carbono de piche mesoféasico.
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2 | TEORIA MESOSCOPICA CONTINUA

2.1 Espaco mesoscopico

Nateoria mesoscopica do continuo, as variaveis que descrevem as caracteristicas
microscopicas do material sdo definidas em diversidades topologicas do espaco
euclidiano R" e os campos referentes a todas as variaveis macroscopicas séo
estendidos do espaco-tempo (x, t) para o chamado espaco mesoscopico (BLENK
et al., 1991). Matematicamente, 0 espaco mesoscopico é definido como o espaco
produto entre diversidades topologicas do espaco euclidiano R", da seguinte maneira:

Definicao 1. Sgja m € D' um conjunto de variaveis adicionais em um espago
euclidiano Dt com dimenséo i, sobre o qual uma integracdo pode ser definida. Assim
define-se um espaco mesoscopico M de dimenséo d = i + 4 por

M =Dl x R?®x R!, onde (m,x,t) € M. (1)

Aqui, o espaco euclidiano D! é dado pelo conjunto m, 0 qual representa os valores
dos graus internos de liberdade (caracteristicas microscopicas) do material. Logo, a
escolha de D' depende da caracterizagdo da microestrutura do material sob estudo.

No espaco mesoscédpico podemos também introduzir uma funcdo de
distribuicdo mesoscopica (FDM),

fm,x,t) = f(), com ()= (mx,t) €M% (2)

Esta funcdo f(-) descreve a distribuicdo das variaveis adicionais ao redor da
posicao x em um tempo t. A funcéo f(-) € sempre normalizada, ou seja,

ff(-)dfo = 1. (3)

Em particular a densidade de massa mesoscopica p(-) € definida por meio da
FDM como

p() =plx)fC), (4)

onde p(x.t) & a densidade de massa macroscopica, a qual pode ser definida pela
integragao

p(x,t) = f p() do. 5)

Além disso, outros campos mesoscoOpicos podem ser definidos de forma

semelhante a densidade de massa mesoscopica.
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2.1 Equacoes de balanco mesoscopicas para microestruturas

O material sob estudo nesta pesquisa é piche mesofasico, cujo elementos
microestruturais (microdominios, moléculas, cristais e outros) possuem simetria
uniaxial. Na literatura de fibras de carbono, o piche mesofasico € descrito como um
tipo de cristal liquido nematico constituido por particulas de formato discoide que
apresentam uma ordem de orientacdo (EDIE; DUNHAM, 1989). Logo, para justificar
tais caracteristicas peculiares, o presente estudo considera que a orientacdo e o
formato das particulas seja definido por meio da diversidade esfera unitaria, §? € D.
Desde que isto seja considerado, entdao a orientacdo das particulas passa a ser
determinada por um diretor microscopico, n € §%, definido a nivel molecular, o qual
geralmente representa um vetor unitario apontando em uma direcdo temporéaria da
particula. Entretanto, neste estudo o diretor microscopico € usado para descrever a
orientacéo de aglomerados de moléculas dentro de um microdominio cristalino (Figura

1).

mivndomans

i Piich precursor fiber

Figura 1. Esquema mostrando os microdominios e suas orienta¢gdes em uma fibra de carbono
advinda do piche mesofasico. As setas pequenas representam as orientagdes das moléculas,
enquanto que as setas largas e maiores representam a orientagéo dos microdominios. Esta
figura foi adaptada de Hamada et al. (1990).

Como demonstrado experimentalmente por Bourrat et al. (1990), estes
microdominios sdo regides mesofasicas formadas por aglomerados de moléculas
discoides que exibem comportamento anisotrépico bem como uma ordem orientacional
de longo alcance. A orientacdo dos microdominios é dada pela orientagcdo média das
particulas que o formam. Assim, a orientacédo macroscopica do eixo da fibra € definida
em termos das orientacdes apresentadas pelos microdominios. Portanto, com base
nestas proposicoes, o espaco mesoscdpico empregado neste trabalho para descrever
a mistura mesofasica pode ser definido como

M =52 xR xR, onde (n,xt)e M°. (6)
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Uma vez que o0 espago mesoscopico seja estabelecido, o proximo passo envolve
o desenvolvimento das equacgdes de balanco para o piche mesoféasico. Nesta etapa,
as equacodes de balanco foram formuladas para um ponto regular do sistema, com
o fim de simplificar o tratamento mateméatico e a modelagem constitutiva da mistura.
Basicamente, as equacgdes foram obtidas por meio do teorema de transporte de
Reynolds generalizado, o qual foi proposto inicialmente por Blenk et al. (1991).
Matematicamente, este teorema € expresso como

.
Ew+vx-(¢-v+r¢)+vn-(¢¢u+r¢,}=s+p, (7)

onde ¥ é o campo mesoscopico a ser balanceado, v a velocidade material
mesoscopica, w (dn/dt) a velocidade de alterag@o do diretor microscopico, I, o fluxo
ndo convectivo do campo ¥ no espago R, 1, o fluxo na diversidade esfera unitaria
§2 , s e pOsuprimento e aproducédo do campo ¥, respectivamente. O simbolo (Vx -)
€ usado quando o operador divergente € aplicado no espaco euclidiano tridimensional
R3, enquanto que (V. ") se refere ao operador divergente na diversidade esfera unitaria
S

A identificacdo do campo ¥ depende do balanco considerado. Por exemplo,
guando ¥ é um campo escalar, como a densidade de massa, ry e I, sao vetores. Mas,
se ¥ & um campo vetorial, como na densidade de momento linear, entéo I, e I, s&o
tensores de segunda ordem. Neste Ultimo caso, v corresponde ao produto tensorial
dos vetores ¥ € v, normalmente escrito como ¥® v, analogamente acontecendo com
yw. As equacdes de balanco obtidas neste estudo sdo similares aquelas obtidas para
cristais liquidos (BLENK et al., 1991). Entretanto, neste trabalho as equacgdes foram
deduzidas de uma forma diferente, usando o conceito de derivada material direcional,

dey, ay,

dt = ? + v, v:r{ycr) +w, V, (Ya)- (8}

onde Y, € a densidade de alguma propriedade do sistema para o microdominio a.
Os balancos para o piche mesofasico sédo apresentados de forma resumida na Tabela
1. As deducbes matematicas para estes balangos ndo séo exibidas neste texto, mas
elas podem ser encontradas em detalhes em nosso artigo recentemente publicado
(FLORINDO; BASSI; PAPENFUSS, 2017).
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Balangos i/ Ty Iy 5 p

Massa p 0 0 0 Z Yo =
Momento pv T T of Z 0,=
Spin ps w w eT+yg Z ip=0

. 1 1
Energia pg-l—zpvv-}—ipsw —-vI-wW+¢ —vT'-wW +¢" v pf+w pg+pr ZE“

Entropia ¥ € ¢ o po =0

Tabela 1. Quantidades mesoscopicas que surgem na equacgéo de balango geral para os campos
densidade de massa 2, momento linear pv, spin g8, energia £ e entropia ¥.

Variaveis: X« - producdo de massa do microdominio «; T tensor tens&o em R?; T*- tensor
tensdo em §?; f- forca de corpo externo; o,- producéo de forca de interacéo sobre 0
microdominio a; s - spin; W - tensor acoplamento em R3; w* - tensor acoplamento em s?%; g
- momento angular exercido por forcas externas sobre o spin; i, - producéo de spin do
microdominio «; w - velocidade angular (ndo confundir com @); & - energia interna; ¢ - vetor
fluxo de calor em R3; ¢ - vetor fluxo de calor em $Z%; pr - suprimento de energia de uma fonte
externa; e, - producdo de energia do microdominio «; ¥ densidade de entropia; € - fluxo
de entropia em R3; € - fluxo de entropia em §2; - suprimento de entropia; & - producéo de
entropia.

31 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DO PICHE MESOFASICO

3.1 Principio de entropia de Miiller

Para descrever as propriedades termodinamicas do piche mesofasico, o principio
de entropia de Muller € empregado. Este principio afirma que a producao de entropia
de cada constituinte da mistura pode assumir qualquer valor, contando que a producao
de entropia para a mistura mesofasica como um todo seja uma quantidade nao
negativa. Esta hipotese é conhecida como axioma de dissipacéo e equivale a segunda
lei da termodinamica (TRUESDELL, 1984). Com o intuito de atender esse axioma,
o presente estudo empregou a seguinte formulacéo para o balanco de entropia de
Miiller (MULLER, 1985)

dpy )

?+Vx-(pyv+6)=pn+pa,

onde ¥ é a entropia especifica, € o fluxo de entropia, n o suprimento de entropia e
a producao de entropia. Essa equacéao representa a segunda lei da termodinédmica para
processos fora do equilibrio. Por meio dessa equacgéao as restricdbes termodinédmicas
para o piche mesofasico serdao determinadas. Note que como consequéncia da
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segunda lei da termodinamica, a desigualdade

c=>0 (10)

deve ser mantida para todos os processos termodinamicos (REIS; FLORINDO;
BASSI, 2015). Levando em conta as restricbes acima, a desigualdade de entropia foi
avaliada para uma especifica classe constitutiva estabelecida para o piche mesoféasico.
Neste estudo o espaco de estado usado para determinar as relacdes constitutivas
corresponde ao conjunto de variaveis independentes

T =(nN,p,D,06,V0), (11)

onde N é um vetor relacionado ao diretor microscoépico n, D o tensor estiramento
(parte simétrica do gradiente de velocidade), 8 o campo temperatura e Vé o gradiente
desse campo. Devido aos principios de objetividade e equipresencga, o conjunto de
variaveis dependentes, C,

C=(¢¢0QTE) (12)

deve ser formulado como fungédo do espago de estado . A variavel @ é o tensor
tensao diretor, advindo de uma equacgao de balanco para o diretor n.

3.2 Consequéncias da desigualdade de entropia

A fim de relacionar o balanco de entropia com os demais balancos da mistura,
o método de multiplicadores de Lagrange foi empregado para a determinacao das
relagcdes termodindmicas do piche mesofasico. Em resumo, este método envolve
expandir a desigualdade de entropia subtraindo os produtos de cada equacado de
balangco com seus respectivos multiplicadores de Lagrange (LIU, 1972). Portanto, para
a mistura investigada foi possivel obter a seguinte desigualdade de entropia expandida

dy dp
- . — — AP | .
A AIGEVRY [dt+pvx (v)]

—A"-[pj—’;—vx-(r)—pf]—A"-[p‘;—‘f—vx-(@)—pc—g}

d
—As[pd—iwx-@)—tr[r-u]—@-j—N-g—pr]20. 3

Nesta equacdo, AP, AV, A" e A® sdo os multiplicadores de Lagrange paramassa,
velocidade material, velocidade de alteragao do diretor e energia, respectivamente.
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Estes parametros s&o quantidades constitutivas auxiliares que devem ser determinadas
durante a utilizacdo da desigualdade de entropia. O ponto depois de AY e A" deve
ser subentendido como um produto escalar entre estes multiplicadores vetoriais (0s
demais sdo escalares) e o balanco correspondente. E importante ressaltar que, em
(13), aparecem os novos termos ©,],N e G, advindos do balanco de energia. Estes
termos surgem nesse balango porque uma equacao para velocidade de alteragdo do
diretor é levada em conta nas deducoes.

A fim de tornar tratdvel nosso modelo, algumas premissas constitutivas sé&o
assumidas, entre elas:

« Evidéncias experimentais com simples sistemas (TRUESDELL, 1984;
MULLER, 1985) e misturas de particulas com orientacdo (FLORINDO; BAS-
Sl; PAPENFUSS, 2017) mostram que o multiplicador de Lagrange, A¢ € uma
funcdo universal da temperatura empirica 8. Logo, por simplicidade, A® é
assumido ser igual a 1/6.

+ As propriedades constitutivas do material ndo séo definidas por suprimentos
externos (MULLER, 1985). Como consequéncia, os termos de suprimento
em (13) serdao omitidos na investigacao.

Assim, substituindo as relagdes constitutivas (11) e (12) em (13) e realizando
todas as diferenciagdes requeridas de acordo com a regra de cadeia, pode-se obter
depois de longos calculos uma expressao compacta da forma

Z(I) P+ YI) =0, (14)

onde Z(¥) e Y@ representam funcdes das variaveis constitutivas independentes
(), porém nao de P,

{dn dN dp dD d6 dveo

— — . 15
dt’ dt ' dt’ dt’ dt’ dt ’VN’VP’V(VQ)'VD} (15)

Como a desigualdade (14) deve ser mantida para valores arbitrarios de I e P, as
condicoes necessarias e suficientes para esta exigéncia séo

Z(H)=0 e Y® =0. (16)
As equacgdes Z(T) =0 sao frequentemente chamadas equacgdes de Liu (LIU,
1972), enquanto que Y(%) = 0 € denominada desigualdade de entropia residual. Para o

piche mesofasico e seus microdominios foram deduzidas as seguintes equacdes de
Liu,
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H,=0, Hy=0, Hg=0, Hp,=0, Hyg =0,

H,—A° =0, —pA” =0, (17)

onde o operador H é definido como

_ oy dw - ds

p— n

= _ RN Sl 1
T T ax oz  Nox (18)

Além disso, as condi¢des para o fluxo de entropia séo:

(Lp)snn = 0' (LN)SITH = 0! (LD)Slm = 0! (Lvﬂ)stm = 01 (19)

onde o operador Ls,m € definido da seguinte maneira

_ ae oT 00 e
e =——AY - —— 4+A" - —— — A ——, 20
T = 5% ax TN Tax % (20)

O simbolo C.3sim indica a parte simétrica do segundo gradiente em P. Note que
a equacao (16) é linear em dv/dt, logo A” = 0, ou em outras palavras, a equagao de
momento linear n&do modifica a analise da desigualdade de entropia. Por fim, depois
de todas essas analises empregadas, obteve-se a desigualdade de entropia residual

Y@ =20,

L, VO—pAPL-D—A"-g+A(@-J+N-g)+ A u[T-D] =0, (21)

onde o termo (-J+Ng) é identificado como um campo molecular intrinseco gerado
pela mudanca de orientacdo dos microdominios ao longo de um fluxo.

3.3 Potencial termodinamico dos microdominios

Por meio das equacbes de Liu foi possivel deduzir as seguintes relacées
termodinamicas para o piche mesofasico:
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dp p o " \ap ) PTTEP
ay_Asae It aw_As de ArE A
Rt AR
6y_A€6£+An 6w_AE de W
in  on on (Gn )’ (22)

onde p = —pA?/A® ¢ identificado como a pressao hidrostatica e £ € um vetor que
descreve o potencial de alteragao do diretor devido a sua velocidade de alteracao w.
O tensor de segunda ordem W é uma tensao resultante, gerada de w. Assim, partindo
das equacdes (22) pode-se obter o diferencial total da entropia

dy = %[de + pd (%) —L-dN—-(W- L)dn]. (23)

Esta equacao é similar a relacdo de Gibbs empregada na termodinamica
tradicional, a qual conecta o diferencial total da entropia com a temperatura absoluta
6. As equacdes (22) podem ser também reescritas em termos de uma energia livre de
Helmholtz generalizada A(p,6,n,N).

A=e—0y+L-N-—(W-L) n, (24)
logo,

0A p A oA A

o 2 0 " wm T T T (25)

Quando o sistema néo apresenta mudancga de orientagcéo, a equacéo (24) coincide
com a relacdo de Helmholtz da termostatica classica. No entanto, a equacéao obtida
neste estudo é mais geral porque se mantem para qualquer ponto do corpo material,
bem como a mesma pode ser empregada em condi¢des de equilibrio e ndo-equilibrio,
tanto para sistemas simples como complexos.

3.4 Fluxo de entropia dos microdominios

Aavaliacao do fluxo de entropia para os microdominios € a parte mais desafiadora
do procedimento de avaliagdo com multiplicadores de Lagrange. Entretanto, podemos
simplificar esse procedimento, definindo um fluxo extra de entropia ¢,




e=C+ A" 0-A0. (26)

Sendo assim, as condi¢des de fluxo (19) tornam-se

dp 00 dp 00 dp 00
—_— = o = e —_— = _£;
dp A dp L on A on L aN A oN
dp .00 _(0p\ [ 0O
=Mt sim(agg) =sim (W g ) 27)

Como o tensor tensao do diretor @ deve apresentar a mesma dependéncia de
A", obtém-se

0 0 0 0
L-0,  oZ=0, sim(5)=0 =0

Fr D" ave N
do .00
an - Nk (28)

Note que em (28), considera-se que ¢ depende apenas de n, pois todas as
outras derivadas de ¢ em relacdo as demais variaveis séo nulas. Considerando que
¥ seja uma funcao vetorial isotropica de seus argumentos, entao a partir do teorema
de representacao de fungdes isotropicas transversais conclui-se que ¢=0. Portanto,
usando (22) e (26), o fluxo de entropia dos microdominios € pode ser definido por

(5=A€0-L+AS¢=(0'J';—+¢). (29)

Como uma consequéncia dessa definicdo, o fluxo total de entropia dos
microdominios é dado por duas contribui¢cdes. A primeira é idéntica a contribuicdo
classica, onde o fluxo de entropia é definido como a razdo do fluxo de calor sobre a
temperatura, ¢/6. Por outro lado, a segunda contribuicdo é definida em termos do
tensor tensdo do diretor ® e de um potencial de orientacdo £, ambos dependentes da
velocidade de alteracdo da orientacdo dos microdominios w = dn/dt . Basicamente,
essa contribuicdo para entropia advém de um fluxo rotacional de orientacdo dos
microdominios. O tensor tensdo do diretor ® representa a forca necessaria para alterar
a orientacdo dos microdominios, enquanto que o vetor £ representa a tendéncia de
haver, ou ndo, uma mudanca na orientacdo dos microdominios. E importante ressaltar
qgue, quando o piche forma uma fibra de carbono sélida, a tendéncia de alteracéo da
orientacdo dos microdominios é nula (£=0), logo otermo @ - £ = ( . Isso significa que
o fluxo de entropia dos microdominios na fibra sélida, quando ndo ha tendéncia de
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variagéo da orientacado, pode ser definido pela razdo ¢/ da termodinamica classica.

3.5 Condicoes de equilibrio termodinamico para o piche mesofasico

O estado de equilibrio termodindmico em um ponto (x, t) é definido como o estado
termodinamico no qual a producéo de entropia residual apresenta um valor minimo,
expressamente zero, ou seja, no equilibrio termodinamico ndo ha mais produg¢ao de
entropia (REIS; FLORINDO; BASSI, 2015) . Matematicamente, a condi¢cao de equilibrio
termodinamico é expressa como

o€\ _ ?€\  _
(5= D oxox), (30)

onde €: 3., - 0|, €{V6,D,N,J }. Realizando, a primeira derivada de (21) em
relacdo ao conjunto variaveis ., , obtém-se

(6(’5’) :(0-£+¢)=0. (31)
eq

ove o

Como sempre observa-se 6 > 0, afirmamos entdao que no estado de equilibrio
termodinamico do piche mesofasico ndo ha fluxo de calor e nem de orientagéo dos
microdominios. A derivada de (21), com respeito a N e J, indica que

(g_i)q =9=0 (Z—f) =0=0. (32)

Note que este resultado implica diretamente que @ = 0 em (32), mas L pode ndo
ser necessariamente nulo no equilibrio, embora ele seja identificado como potencial de
mudanca de orientacdo. Por fim, temos que a primeira derivada de (21), com respeito
a D, produz

0€

(%)eq =T+p1=0, ou T= pl. (33)

Aqui o tensor tensdo T no equilibrio termodindmico é dado pela presséao
hidrostatica p multiplicada pelo tensor unitario 1. Para o piche mesofasico sofrendo
processos fora do equilibrio termodinamico, o tensor T pode ser definido pela soma de
trés contribuicdes

T=T,+T,;+ Tf, (34)
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onde T, = pl é a contribuicdo elastica para o tensor que ja foi definida para o
equilibrio (21), T, a tensao viscosa dissipativa e T, a contribuicao da densidade de
energia elastica. Nesse trabalho nao investigamos cada contribuicdo para o tensor
tensao, apenas a sua definicdo no equilibrio termodinamico.

4 | CONSIDERACOES FINAIS

Neste texto, um modelo termodindmico mesoscopico é proposto para descrever o
comportamento de microdominios que formam o piche mesofasico. O comportamento
dindmico e mecanico dos microdominios foi determinado com base nas restricoes
impostas pelas equagdes de balango e pelo principio de entropia de Miller. Por meio
dessa analise foi possivel investigar como a orientagdo dos microdominios influencia
as propriedades termodinamicas do piche mesofasico. O modelo proposto também
pode ser usado para descrever o processo de formacéo de fibras de carbono a partir
do piche mesofasico, pelo menos durante a etapa de fiagdo por fusdo. Embora o
presente trabalho seja promissor, ele ainda precisa ser expandido e melhorado para
descrever e estimar as propriedades mecanicas e elétricas das fibras de carbono.
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RESUMO: Neste trabalho, desenvolvemos
um aptasensor eletroquimico para a detecgao
de ocratoxina A (OTA) em amostras de café
moido e torrado. Nanotubos de carbono
(CNT) mostram excelente empregabilidade
devido a sua biocompatibilidade e baixo
custo ao desenvolvimento de plataformas
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CAFE TORRADO

eletroquimicas. As nanoparticulas de Oxido de
zinco (ZnO) tém sido amplamente utilizadas
devido as suas propriedades fisico-quimicas,
alta capacidade oxidativa, baixo custo, alta
disponibilidade e baixa toxicidade. O biossensor
proposto consiste em uma camada de cisteina
auto-montada que se liga covalentemente a
nanotubos de carbono funcionalizados com
acido carboxilico e subsequentemente ZnO e
aptameros. Como resultado, foram encontrados
um limite de deteccéo reduzido (LOD) de 0,5
pg mL-1 e um intervalo linear de 1,0 pg mL-1
a 100 pg mL-1. O bom desempenho analitico
do biossensor fornece um
montagem simples que pode ser usado para
monitorar o OTA.

PALAVRAS-CHAVE: aptasensor; ocratoxina
A; nanotubo de carbono; 6xido de zinco.

instrumento de

APTAMER-BASED ELECTROCHEMICAL
NANOBIOSENSOR FOR DETECTING
OCHRATOXIN A IN ROASTED COFFEE

ABSTRACT: In this work, we developed an
electrochemical aptasensor for detecting
ochratoxin A (OTA) in ground and roasted
coffee samples. Carbon nanotubes (CNT)
show excellent employability due to their
biocompatibility and low cost to the development
of electrochemistry platforms. Zinc oxide
nanoparticles (ZnO) have been extensively used
due to their physicochemical properties, high
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oxidative capacity, low cost, high availability and low toxicity. The proposed biosensor
consists of a self-assembled cysteine layer covalently bonding to carboxylic acid-
functionalized carbon nanotubes and subsequently ZnO and aptamers. As a result,
a reduced detection limit (LOD) of 0.5 pg mL-1 and a linear range of 1.0 pg mL-1 to
100 pg mL-1 were found. The good analytical performance of the biosensor provides a
simple assembly instrument that can be used for monitoring of the OTA.
KEYWORDS: aptasensor; ochratoxin A; carbon nanotube; zinc oxide.

A Ocratoxina A (OTA) € uma micotoxina produzida por fungos do género
Aspergillus e Penicillium, representa uma das micotoxinas mais prevalentes na
contaminagao dos produtos agricolas, causando riscos a saude (Nemeab,et al 2017;
Al-Anati et al,2006). Segundo a Organizacao Internacional do Café, diversos fatores
como transporte, umidade e temperatura inadequados sdo favoraveis ao crescimento
e proliferacdo de fungos da ocratoxina A (OTA) (Nemeab,et al 2017). Segundo a
Agéncia Internacional de Pesquisa do Céncer (IARC),OTA é classificada no grupo 2B
gue indica uma possivel agao carcinogénica para o ser humano, efeitos mutagénicos,
atividades teratogénicas e imunossupressoras (K oszegi et al,2016).0OTA foi detectada
em produtos essenciais para 0 consumo humano: como uva, café, aveia, trigo, milho,
arroz, cevada, cacau, entre outros (K'oszegi et al,2016; Benites et al,2017; Lee et
al,2015; Cappozzo et al,2017). A Unidao Européia estabeleceu uma ingestdao semanal
toleravel de 120 ng de OTA por kg de peso corporal (Regulamento da Comisséo no
594/2012) (Dzuman et al, 2015). A presenca de OTA em altos niveis no café tem sido
observada em todo o mundo (K'oszegi et al, 2016; Dzuman et al, 2015; Jargensen et
al,2005). Assim, é importante desenvolver novos métodos de deteccao cada vez mais
precisos, rapidos e com menor custo, visando reduzir os impactos socioecondémicos que
um alimento mundial, como o café, causa se sua producéo for afetada. Os aptameros
séo uma excelente alternativa para o desenvolvimento de plataformas de sensores,
pois apresentam maior estabilidade em comparacao aos anticorpos (O’Sullivan,2002).
A modificacdo de uma superficie eletroquimica é essencial para a constru¢cao de um
biossensor. A associacao de moléculas e nanoestruturas tem sido comumente usada
para imobilizacdo de biomoléculas nos sensores eletroquimicos. Moléculas de cisteina
(Cys) associadas a nanoparticulas e nanotubos de carbono sao importantes para
garantir a eficiéncia dos processos de bio-reconhecimento. Nanotubos de carbono
(NTCs) sao amplamente utilizados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos
de alto desempenho devido a sua alta estabilidade quimica, condutividade elétrica e
resisténcia mecanica, além de rigidez extremamente alta (Asuri et al, 2007). O éxido
de zinco (ZnO) corresponde a uma nanoparticula de 6xido de metal com estabilidade
quimica e um grau significativo de seletividade para substancias toxicas (Patel et
al,2016). O ZnO é um tipo de semicondutor (3,37eV) com propriedades elétricas
significativas (60 meV) (Garcia-Moraleja et al,2015). Os biossensores representam
uma tendéncia futura na detec¢éo de micotoxinas em uma ampla variedade de matrizes
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alimentares (Puiu et al, 2014), devido ao seu potencial de incorporacdo em dispositivos
portateis. Para a deteccéo de OTA, a eletroquimica (Prieto-Simon et al; Heurich et al,
2011; Vidal et al, 2012; Yang et al, 2015; Bonel et al, 2010; Alonso-Lomillo et al, 2010),é
considerada uma das técnicas mais apropriadas para aplicacdes, sendo considerada
a mais abundante, capazes de maiores sensibilidades de deteccao de baixo custo e,
principalmente, viabilizando o uso de eletrodos quimicamente modificados (Pereira
et al,2002). Nossa estratégia para detectar OTA é baseada em voltametria ciclica
(VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). O sistema eletroquimico
proposto € de construcéo rapida e se destaca como um biossensor de monitoramento
altamente sensivel para OTA. O biodispositivo pode ser usado para monitorar a
qualidade do café e ajudar os agricultores a aumentar o rendimento dos métodos
atuais de armazenamento.

11 MATERIAIS E METODOS

1.1 Materiais

Ferrocianeto de potassio e ferricianeto de potassio K4 [Fe (CN) 6] / K3 [Fe (CN)
6] foram obtidos da VETEC (Brasil). 1-etil-3- (3-dimetilaminopropil) carbodiimida
(EDC), N-hidroxissuccinimida (NHS), CNT de paredes multiplas, cisteina, aflatoxina
B1, ocratoxina A (OTA), (3-aminopropil) triethoxysilane (APTES), tolueno anidro, acido
nitrico e hidréxido de tetrametilamdnio (TMAQOH) foram adquiridos na Sigma-Aldrich
(St. Louis, EUA). A Industria Quimica Sakai fornece po6 ultrafino de ZnO. Os aptédmeros
OTA (OTAapt) foram adquiridos na Integrated DNA Technologies (EUA). A sequéncia
do aptamero foi R-5-GAT CGG GTG TGG GTG GCG TAAAGG GAG CAT CGG ACA-
3°

1.2 Medicoes eletroquimicas

As medicbes de EIE e VC foram realizadas em um potenciostato / galvanostato
PGSTAT 128N (Autolab, Eco Chemie, Paises Baixos). As medicdes de VC foram
realizadas a uma taxa de varredura de 50 mV.s-1 com uma faixa de varredura potencial
de -0,2 a 0,7 V. As medicoes de EIE foram realizadas na faixa de frequéncia de 100
mHz a 100 kHz. A amplitude do potencial de onda senoidal aplicada foi de 10 mV
em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag / AgCI. Os dados eletroquimicos e o ajuste
foram obtidos usando o software NOVA (Autolab, Eco Chemie, Holanda). O eletrodo
de ouro modificado foi utilizado como eletrodo de trabalho, fio de platina e Ag / AgCl
saturado com KCI foram utilizados como contra eletrodo e referéncia. As medicoes
eletroquimicas foram realizadas na solugcdo 10 mM de K4 [Fe (CN) 6] / K3 [Fe (CN) 6]
(1: 1) em solucao salina tamponada com fosfato (PBS, pH 7,4).
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1.3 2.3 Modificacao de 4 ZnONPs

O APTES foi utilizado para a modificacédo do 6xido de zinco, como segue: 1,5
g de 6xido de zinco foram dispersos em 50 mL de agua destilada com pH ajustado
para 6,5 usando solucdo de HNO3 2M. A suspenséo foi agitada durante 1 h e depois
foi adicionado 1 mL de APTES. A solugdo obtida foi agitada por mais de 24 h, depois
o0 excesso de APTES foi removido por filtracdo e lavagem com alcool e acetona.
Finalmente, o pé6 foi seco a 60 ° C sob vacuo (Grasset et al, 2003).

1.4 Modificacao da superficie do eletrodo de ouro

Inicialmente, o eletrodo de ouro nu (BGE) foi polido com 0,05 um de pasta
a-Al2083, lavado por enxague e banho ultra-sénico em agua ultrapura por 15 min. O
processo de modificacdo do eletrodo modificado Cys_NTC_ZnO_Apt é mostrado na

Fig. 1.
v ' o — 5@ .
y @'{ "
Cystein MWCNT-COOH ZnO-APTES *
EDC:NHS EDCNHS

Toxin OTA

APTAMER
Glutaraldshyde

Figural. Representacdo esquematica da montage do Nanobiosensor.

Primeiro, uma solucdo de 15 mM de Cys (3 pL) foi descartada sobre o eletrodo
com tempo de incubacéo de 15 minutos a 25 ° C. O sistema Cys-CNT foi obtido por
queda de 2 pyL de uma solucéo aquosa contendo carboxil-CNT diluido em 1: 1 de um
EDC (0,4 M): NHS (0,1 M) no eletrodo modificado por cys e incubado por 30 min a
25 ° C. Posteriormente, nanoparticulas aminadas com ZnO (2 uL) foram adsorvidas
quimicamente por 20 min para obter o sistema Cys-NTC-ZnONPs. Posteriormente,
uma mistura (3 pyL) composta por EDC (0,4 M), aptamero e NHS (0,1 M) foi adicionada
a plataforma anterior durante 40 min. Finalmente, os locais ndo especificos foram
bloqueados com 1pL de uma solugdo de BSA a 10% p / v incubada por 5 min. Ap6s
esse processo, o aptasensor foi testado em amostras OTA.
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1.5 Deteccao de OTA no café

A capacidade de biossensibilidade do eletrodo modificado Cys-CNT-ZnONPs-Apt
foi avaliada por 2 pL de solugdes padréo ajustadas em diferentes concentracdes de
OTA[1, 25, 50, 75 e 100 pg mL-1]. O aptasensor foi testado contra amostras de café
moido moido de 2 pL contendo OTA [1, 25, 50, 75 e 100 pg mL-1]. OTA foi extraido
das amostras de café com processo de methanol (Geremew et al, 2016), seguido de
esclarecimento pelo processo de centrifugacdo. Posteriormente, o sobrenadante foi
coletado e evaporado (Haskard et al,2000).

2 | RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 Caracterizacao eletroquimica

A analise voltamétrica do processo de montagem é mostrada na Fig.2a,
observamos que o sinal BGE mostra um voltamograma reversivel compativel com a
resposta da sonda redox. Foi observada uma diminuicdo na resposta amperométrica
apdés a modificacdo do eletrodo para obter o aptasensor. A camada cys resulta em
uma diminuicdo dos picos anddicos e catodicos. As moléculas cys tém grupos tiol
que interagem fortemente com o ouro por quimisor¢céo. A presenca da camada Cys
no eletrodo é essencial para o desenvolvimento de sensores nanoestruturados. O
sistema Cys-CNTs resulta em picos mais altos de oxidacéo e reduc¢ao do par redox
com respostas semelhantes a BGE. A adicdao de ZnONPs no eletrodo modificado por
Cys-CNTs resultou em uma diminuicao na resposta amperométrica. Uma reducéo
acentuada nos sinais de picos atuais (Fig. 2a) foi obtida ap6s a imobilizacdo do
aptamero na plataforma nanoestruturada Cys-CNTs-ZnONPs. A extensao da adsorgcéao
pode ser expressa em um desvio percentual relativo (RPD), | (%) = [(1 / Ib-1 / 1a)] /
(1 /1b) (1), onde Ib e la correspondem ao pico de corrente anddica antes e apds o
processo de hibridagéo, respectivamente.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos (a) e gréaficos de Nyquist (b) para cada etapa na montagem do
aptasensor. Insergéo: Circuito equivalente usado para ajustar os resultados da impedancia.
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Resultados de RPD para eletrodo modificado Cys-CNTs-ZnONPs-Apt antes e

apos a reacao com diferentes concentragdes de OTA sao mostrados na Tabelal.

Tabela 1. Deslocamento anédico amperométrico do aptasensor antes e ap6s hibridagdo com
ocratoxina A.

Sample* OTA target Before After Al (%)
[pguL’] (UTb pd)

Sensor system - 0.097 -
Sensor system-OTA target 1 0.168 7130
Sensor system-OTA target 25 0170 7236
Sensor system-OTA target 50 0.182 79.99
Sensor system-OTA target 75 0.150 89.04
Sensor system-OTA target 100 0.197 101.05

*Sensor system = Cys-NTCs-ZnONPs-Apt

Valores dos circuitos equivalents para o resultado de impedancia.

Observamos uma reducao dos sinais de oxidacao / reducdo do sensor apos
a exposicdo a amostras de OTA, incluindo a separagdo dos picos do anodo e do

catodo. Apesar do comportamento quase reversivel observado, os resultados obtidos

sugerem que a desaceleracéo da taxa de transferéncia de pares redox é principalmente

operada pela quantidade de revestimento da superficie. Os dados do EIS foram

ajustados com um circuito elétrico equivalente a Randles (Fig. 2b). O circuito inclui a
resisténcia 6hmica da sonda redox (Rs), a impedancia de Warburg (W) causada pela
difusdo de ions eletrélitos por massa na interface do eletrodo, um elemento de fase
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constante (CPE) e resisténcia a transferéncia de carga (Rct). A resposta impedimétrica
do sistema sensor foi avaliada com base nas plotagens de Nyquist. Observamos em
cada etapa da montagem do aptasensor um aumento no didmetro do semicirculo de
Nyquist proporcional ao Rct, exceto os CNTs. A resposta impedimétrica da BGE esta
relacionada principalmente a processos de difusao (Rct ~ 0,077 kQ). ApGs a obtencéo
do sistema nanoestruturado Cys-NTCs-ZnONPs-Apt, foi observado um aumento na
resposta impedimétrica (Rct = 0, 13 kQQ) devido a um efeito de camada de protecéo,
evitando a transferéncia da sonda eletroquimica. Uma camada de bloqueio adicional
foi observada ap6s o contato com amostras de OTA, diminuindo o fluxo da sonda
redox.

2.2 Otimizacao de condicoes experimentais para deteccao de OTA

Para avaliar a reprodutibilidade e o desvio experimental padréo (S.D.), os dados
apresentados em trés repeticbes. Observamos um aumento gradual na resisténcia do
Rct de 0, 13 kQ (1 pg.mL") para 0,509 kQ (100 pg.mL™"). As respostas voltamétricas e
impedimétricas do aptasensor contra OTA (1, 25, 50, 75 e 100 pg.mL™") sdo mostradas

na Figura 3.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos (a) e gréaficos de Nyquist (b) do aptasensor ap6s exposi¢cao
a diferentes concentragdes de OTA (1.0, 25.0, 50.0, 75.0 e 100.0 pg.uL-1): (m) 1.0pg.mL-1 ; (m)
25,0 pg.mL-1; (m) 50,0 pg.mL-1;(m) 75,0 pg.mL-1; (=) 100,0 pg.mL-1.

Os pontos dispersos representam os resultados experimentais enquanto as linhas
pretas soélidas correspondem as curvas de ajuste de o circuito equivalente. A analise
de circuito equivalente € mostrada na Tabela 2, o Rct € o pardmetro mais sensivel
e, portanto, € conveniente avaliar a interacdo do sensor com a toxina em relagao a
variacao relativa de Rct, definida: %ARct=|( [Rct] _(B-AFB1)- [Ret] _B)/ [Ret] B Ix 100 ,(2) RctB e
RctB-OTA correspondem a resposta do biossensor antes e depois da interagdo com o
OTA, respectivamente. A relacéo entre ARct% e concentracédo de OTA é mostrada na




Fig. 4a. A cobertura da superficie alvo (0 ), associada ao preenchimento dos locais de
reconhecimento, pode ser calculada por: 6 = 1-RB / RC (3), onde RB é a resisténcia
de transferéncia de carga para o sistema Cys-NTCs-ZnONPs-Apt e RC € a resisténcia
de transferéncia de carga obtida ap6s o reconhecimento de diferentes concentracbes
de OTA. A Fig. 4b mostra um grafico de q em funcéo da concentracdo de OTA. O
valor aumenta com o0 aumento da concentragao é encontrado em 0, 70 (70%) das 100

pg.mL-1.
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Figura 4. Transferéncia de carga relativa (Rct%) do aptasensor (a) e revestimento de superficie
(b) para o aptasensor em relagdo as concentragdes de OTA.

2.3 Seletividade do sensor

A seletividade foi avaliada testando o sensor em amostras de café torrado
contaminadas com OTA para amostras positivas e aflatoxinas B1, B2, G1, G2 e
Patulina como amostras negativas. Essas micotoxinas tém em comum propriedades
cancerigenas, lesbes nos 6rgdos e induzem supressdo no sistema imunologico
(K'oszegi et al,2016). Nenhuma resposta significativa foi observada apés as interagdes
das aflatoxinas B1, B2, G1, G2 e Patulina na concentracéo de 25 pg.mL™ (Tabela 2).
E importante notar que essas toxinas n&o interferem na capacidade do sistema de
detectar OTA.
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Modified electrode 0TA Rer(k2)  Q(uF) N

Coffee
target
[pg.ul]
Bare gold electrode - 007021 395=001 034=001
Cys NTC ZnO Apt - 0132030 468=001 062=001
Sensor system-OTA target 1 0.146=014 281001 0632002
Sensor system-OTA target 25 0155=015 285:002 0.78=0.02
Sensor system-OTA target 30 0174=020 468=004 0.60=030
Sensor system-OTA target 1 0202030 6.350=001 0.74=0.02
Sensor system-OTA target 100 0220=020 757=001 0.80=0.04
Sensor system-Coffee OTA target 1 0420=040 4812002 067002
Sensor system-Coffee OTA target 2 0422=015 486=002 0.79=001
Sensor system-Coffee OTA target 50 0440=020 3528=004 0.80=034
Sensor system-Coffee OTA target 75 0465030 558003 084=038
Sensor system-Coffee OTA target 100 0509=052 651001 090=0.04
Aptasensor system-non complementary 23 0522002 1392020 046=0.03
Patulin
Aptasensor system-non complementary 25 028042 296=025 0422005
Mix aflatoxin(B1 B2.G1,G2)
Aptasensor system-non complementary 25 0212003 2272015 0392025
Aflatoxin Bl

Tabela 2. Valores dos elementos de circuito equivalentes dos resultados da impedancia
ajustada.

Sensor system = Cys_NTC_ZnO_Apt

*Valores dos elementos dos circuitos equivalente para o fitting de impedancia

2.4 Deteccao de OTA em amostras de café torrado

Testes foram realizados para validar a plataforma proposta para a deteccao de
OTA em amostras de café torrado. Segundo a UE, o limite toleravel é de 120 ng OTA
por kg de peso corporal ingerido por semana (Villamizar-gallardo et al, 2017).

Os valores obtidos apresentam valores de desvio padrdo (inferior a 1%),
indicando a validagao do sensor desenvolvido. Os resultados analiticos (Rct%) para o
reconhecimento da OTA em amostras de café torrado sdo apresentados na Fig. 5. O
sistema desenvolvido é simples, rapido e de baixo custo; os transdutores baseados no
Aptamer-CNT séo relativamente faceis e rapidos de construir.
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Figura 5. Avaliagcéo eletroquimica do café. Voltametria ciclica (a): {) aptasensor;<) 1,0pg.mL-1;
{) 25,0 pg.mL-1;<) 50,0 pg.mL-1;<) 75,0 pg.mL-1;{) 100,0 pg.mL-1 e transferéncia de carga
relativa (Rct%) em diferentes concentracdes de OTA no café (b).

A estratégia impedimétrica apresentada associada aos nanotubos de carbono
permitiu uma avaliacéo especifica sem rétulo quimico. Nossos resultados indicam que
0 ensaio aptamero pode ser aplicado como um método analitico para deteccéao de
OTA em amostras de café torrado.
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RESUMO: O Sistema Nervoso € o sitio
ectopico mais comumente infectado pelo
Schistosoma mansoni. Estima-se que o
acometimento neuroloégico oscila entre 20%
e 30% dos portadores de esquistossomose.
Apesar dos ensaios de laboratorio disponiveis,
o diagnéstico da neuroesquistossomose €
em grande parte presuntivo, e baseado na
clinica. Assim, o emprego de metodologias
diagnosticas alternativas que permitam a
eficiente deteccdo do parasita mesmo em
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baixas concentracbes devera contribuir muito
para o controle desta doenca. Este trabalho
possui como objetivo a avaliacdo do processo
de montagem de camadas auto-montadas
(MPTS)
eletroquimica de

de 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
e posterior deposicao
nanoparticulas de ouro (NPsAu) que oferecem
uma boa abordagem para a imobilizacdo
da sonda de DNA modificada com tiol no
desenvolvimento de um genossensor para
uso na deteccéo de Schistosoma mansoni em
liguido cefalorraquidiano (LCR).
sonda de DNA imobilizada no eletrodo para
ensaios de hibridizagcdo. O sinal gerado foi
monitorado pelas técnicas eletroquimicas
espectroscopia de impedancia eletroquimica
e voltametria ciclica que sao ferramentas
importantes para a compreensao dos processos
de interacdo que ocorrem na interface
solucéo/eletrodo que mostraram alteragoes
significativas nas correntes amperométricas e

Utilizamos

na resisténcia a transferéncia de carga apos a
exposicdo ao DNA do Schistosoma mansoni.
A partir da analise dos resultados foi possivel
verificar que o sistema desenvolvido manteve
a capacidade de estabelecer uma imobilizagao
estavel da molécula de DNA especifico para
a esquistossomose. Desta forma, o sensor
desenvolvido foi eficiente na deteccédo de
Schistosoma mansoni presente em amostras
de LCR em diferentes concentragbes com um
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limite de deteccéo de 0,6 pg.pL-1.
PALAVRAS-CHAVE: Neuroesquistossomose; genossensores; nanoparticulas de
Ouro; Eletroquimica.

SPECIFIC DETECTION OF SCHISTOSOMA MANSONI!IN CSF USING
AN ELECTROCHEMICAL BIOSESENSOR OF DNA BASED ON GOLD
NANOPARTICLES AND MERCAPTOSILANE

ABSTRACT: The Nervous System is the ectopic site most commonly infected with
Schistosoma mansoni. It is estimated that neurological involvement ranges from 20%
to 30% of schistosomiasis patients. Although laboratory tests available, diagnosis of
neuroschistosomiasis, particularly the spinal cord disorder, is largely presumed, based
on clinic. Therefore, the use of alternative diagnostic methodologies that allow efficient
detection of the parasite even at low concentrations should contribute much to the
control of this disease [1]. The present work aims to evaluate the assembly process of
self-assembled layers of 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTS) and subsequent
electrochemical deposition of gold nanoparticles (NPsAu) that offer a good approach for
the immobilization of the thiol-modified DNA probe in the development of a genosensor
for use in the detection of Schistosoma mansoni in cerebrospinal fluid (CSF). We
used DNA probe immobilized on the electrode for hybridization assays. The generated
signal was monitored by electrochemical techniques as electrochemical impedance
spectroscopy and cyclic voltammetry, which are important tools for understanding
the interaction processes that occur at the solution / electrode interface that showed
significant changes in amperometric currents and resistance to load transfer after
exposure to Schistosoma mansoni DNA. From the analysis of the results it was
possible to verify that the developed system maintained the ability to establish a stable
immobilization of the specific DNA molecule for schistosomiasis. Thus, the developed
sensor was efficient in the detection of Schistosoma mansoni present in CSF samples
at different concentrations with a detection limit of 0.6 pg.uL-1.

KEYWORDS: Neuroschistosomiasis; Genosensors; Gold Nanoparticles;
Electrochemical.

11 INTRODUCAO

Neuroesquistossomose mansbnica € uma das formas de apresentacdo da
esquistossomose e pode ser definida como uma infeccdo do sistema nervoso
central provocado pelo helminto Schistosoma mansoni. Sua manifestacao clinica
variada, apresenta desde quadros assintomaticos até severos comprometimentos
neurolégicos. Quando sintomatica, € um grave disturbio no qual o prognostico
depende em grande parte do diagndéstico e tratamento precoces. Quando comparada
a alta prevaléncia de manifestacbes hepato-intestinais, a manifestacao neuroldgica
da esquistossomose € considerada infrequente, no entanto, acredita-se que isto é
decorrente do sub-reconhecimento desta doenca (CHEN et al., 2006), portanto a sua
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real prevaléncia é desconhecida. O comprometimento do sistema nervoso estéa sujeito
a presenca dos ovos ou dos vermes adultos nos parénquimas cerebral, medular ou
no espaco subaracndideo ja& que nem a casca nem o miracidio isolados levam a
formacao de granuloma (RASO, 1994). A presenca de ovos e a resposta inflamatéria
desencadeada por eles é o que resulta nas lesdes do tecido nervoso (MATAS, 2001).
Geralmente seu diagnostico é realizado tardiamente, frequentemente em achados de
autopsia ou quando o paciente ja esta em fase terminal da doenca. O Sistema Nervoso
€ o sitio ectopico mais comumente infectado pelo Schistosoma mansoni. Estima-se
gue aproximadamente 20 a 30% dos portadores da esquistossomose mansdnica tém
comprometimento do sistema nervoso central (MATAS, 2001; ANDRADE FILHO,
2015).

Apesar dos ensaios de laboratdrio disponiveis, o diagnéstico da
neuroesquistossomose, particularmente do disturbio da medula espinal, € em grande
parte presuntivo, e com base na clinica. O diagnéstico definitivo é obtido pelo estudo
histopatologico através da bidpsia (SANTOS et al., 2001). Outros exames também
podem auxiliar no diagnéstico como, por exemplo, o exame do liquido cefalorraquidiano
(BRASIL, 2006).

Em adicao, para o diagnostico da esquistossomose em geral, 0 método mais
utilizado é o exame parasitoldgico de fezes pela técnica de Kato-Katz (KATZ, 1974).
Apesar de se mostrar pouco eficiente em pacientes que eliminam menos de 100
ovos/g de fezes (KAMMANAMURA et al., 2001). Os testes soroldgicos na pesquisa
de anticorpos anti-antigeno de Schistosoma, além de necessitar de especificidade e
de padronizacdo, também n&o esta diretamente relacionada a neuroesquistosomose,
sendo assim, limitam-se a estudos epidemiolégicos, mostrando apenas o contato
prévio com o parasito e ndo a infeccao realmente ativa (RABELLO et al., 2008).
Sendo assim, o emprego de metodologias diagnosticas alternativas que permitam
estabelecer indices de prevaléncia mais proximos da realidade podera contribuir muito
para o controle desta doenca.

Neste sentido, a determinacéo eletroquimica tem atraido bastante atencéo, pois
0s métodos eletroquimicos tém as vantagens de baixo custo, alta sensibilidade e ser de
facil manuseio (BUSO et al., 200). Os genossensores sao dispositivos eletroanaliticos
que incorporam o material genético imobilizado na superficie de um transdutor, como
elemento de reconhecimento, convertendo informacdes de interacdo genética em
sinais analiticos mensuraveis (EGGING, 2002). Desta forma, os genossensores
eletroquimicos convertem sinais de interacdo entre bases nitrogenadas especificas
em sinais elétricos. Logo, apresentam-se como alternativa aos métodos baseados
em PCR que apesar de apresentarem alta sensibilidade e especificidade na deteccao
de DNA parasitario, a sua utilizacdo em estudos epidemiolégicos até agora tem sido
limitada, uma vez que o isolamento de DNA e subsequente amplificacdo utilizando este
método sdo conhecidos por serem oneroso e necessitar de mao de obra especializada
para o seu manuseio (TEM HOVE, 2008).

| 65
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Os recentes avangos em biossensores baseados na hibridizacdo de 4cidos
nucléicos tém levado ao desenvolvimento da tecnologia em genossensores para as
analises da sequéncia de DNA (ERDEN et al., 2000). Especificamente, os biossensores
baseados em hibridizacdo eletroquimica, demonstram grande promessa para a
identificacdo de patogenos, deteccao de mutacdo, e determinacdo de sequéncia
genbmica (KARA et at., 2004). As propriedades das nanoparticulas tém atraido muita
atenc&o em particular as nanoparticulas de ouro (NPsAu) que possuem estabilidade
quimica, além de melhorar a sua biocompatibilidade e também as propriedades 6pticas,
magnéticas e cataliticas da superficie do eletrodo (WU, 2008). Sendo assim o objetivo
deste trabalho foi a avaliagdo do processo de montagem de camadas auto-montadas
de 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS) e posterior deposicao eletroquimica de
nanoparticulas de ouro que oferecem uma boa abordagem para a imobilizacdo da
sonda de DNA modificada com tiol no desenvolvimento de um genossensor para uso
na deteccdo de Schistosoma mansoni em liquido cefalorraquidiano (LCR).

2 | MATERIAIS E METODO

2.1 Materiais

Amostras de Schistosoma foram fornecidas pelo Laboratorio de Parasitologia
do Centro de Pesquisas Aggeu Magalhaes (Recife, Brasil). Todas as amostras foram
previamente caracterizadas utilizando RT-qPCR. 3- Mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTS), Ouro (lll), cloreto hidratado (HAuCl4 « xH20), albumina de soro bovino (BSA),
foram adquiridos da Sigma Chemical (St. Louis, MO, EUA). Ferro e ferricianeto de
potassio foram obtidos da VETEC (Brasil). Todos outros produtos quimicos utilizados
neste trabalho foram de qualidade de grau de reagente, adquirido a partir de Sigma-
Aldrich, e utilizados tal como recebidos sem purificagao adicional. A dgua foi purificada
com um sistema de purificacéo Millipore Milli-Q.

2.2 Deposicao eletroquimica das Nanoparticulas de ouro.

Uma solucéo de 50 mM de MPTS foi preparada misturando 3-MPTS diluido em
agua deionizada em uma proporcao de 5: 1000 (v:v) e 600 pL de HCl a 0,1 M, a
mistura foi entao agitada por sonicagao pelo tempo de 9 minutos, seguida de agitacao
magnética por mais 45 minutos. Apés a preparacao da solucao, 4 uL foram dispersos
na superficie do eletrodo de trabalho. As nanoparticulas de ouro foram diretamente
depositadas no eletrodo de trabalho previamente modificado com MPTS. Uma faixa
de potencial de -0,2 a 1,3 V foi aplicada no eletrodo que foi ciclado 30 vezes a uma
velocidade de varredura de 50 mV.s™'. O eletrodo estava imerso em uma solucao para
1mM de HAuCI, contendo 0,5M de H,SO,.

2.3 Modificacao do eletrodo

O processo de deposicéo eletroquimica das nanoparticulas de ouro foi iniciado
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através da ligagdo com os grupos carboxilicos presentes na superficie do eletrodo de
trabalho formando o sistema MPTS-NPsAu, posteriormente a sequéncia nucleotidica
foiimobilizada na superficie das NPsAu. O DNA alvo foi diluido em solugao tampao PBS
10 mM. Subsequentemente, aqueceu-se durante 3 min a 40°C antes dos experimentos
para que ocorresse a desnaturacao das fitas duplas de DNA facilitando assim os
processos de hibridizacdo. A hibridac&o foi realizada por técnica de revestimento
usando 2uL do DNA alvo obtido a partir de DNA alvo em diferentes concentragdes. O
BSA foi usado em todos os experimentos para bloquear as interagdes néo especificas.
A representacédo esquematica deste processo pode ser observada na figura 1.

Fletrodo de 3-MPT5

Ouro 3-MPTS/NPsAu

Hibridizacdo
Sondagcpissoma .

Figura 1: Representagédo esquematica do processo de montagem da plataforma sensora.

2.4 Medidas Eletroquimicas

As andlises eletroquimicas foram realizadas num PGSTAT 128N potenciostato
/ galvanostato (Autolab, Holanda) em uma célula eletroquimica de trés eletrodos
na presenca de uma solugdo de 10 mM de K [Fe(CN)]*/K,[Fe (CN)J° (1:1) usado
como uma sonda redox. A superficie do eletrodo de ouro foi usada como eletrodo de
trabalho. Eletrodo de fio de platina e eletrodo e Ag/AgCl (solucao saturada de KCI)
foram usados como eletrodos auxiliares e de referéncia, respectivamente (Figura 1).
Os experimentos de EIE foram realizados a uma frequéncia entre 100 mHz e 100 kHz,
com uma faixa de potencial de 10 mV aplicado. As analises de VC foram realizadas
em uma faixa de potenciais entre 0,7 V e -0.2V a uma velocidade de varredura de 50
mVs™. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em triplicata utilizando trés
amostras diferentes (n = 3).
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Eletrodo de
Trabalho Eletrodo

T —> Auxiliar

Eletrodo
de
Referéncia

Figura 2: eletrodos de referencia, trabalho e auxiliar e célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O uso de métodos eletroquimicos para obtencdo de nanoparticulas tem se
mostrado vantajoso por: aumentar a condutividade do eletrodo, facilitar a transferéncia
de elétrons além de melhorar a sensibilidade analitica e seletividade (KIM et al., 2008).

A Figura 3a mostra os diagramas de Nyquist referente as etapas de montagem do
genossensor onde podemos observar que antes da adi¢cdo da camada de 3-MPTS no
eletrodo de trabalho a resposta impedimétrica foi minima, quase que linear. Depois da
modificacao do eletrodo com o MPTS houve um aumento da impedancia em resposta
a formacéo da camada de MPTS na superficie do eletrodo. Esta resposta se da, pois o
MPTS age dificultando a transferéncia de elétrons entre a superficie do ouro e a solugcéo
redox. O grupamento tiol expostos pelo MPTS é importante para a posterior fixacao
das nanoparticulas de ouro (NpsAu) via eletrodeposicéo. Seguida da eletrodeposicao
das AuNPs podemos observar um decréscimo nos didmetros do semicirculo de cole-
cole. Este comportamento indica que as AuNPs foram eficientemente ancoradas
pelo grupamento tiol expostos pelo MPTS levando ao aumento da area de superficie
eletroativa do eletrodo. Com a imobilizacao da sonda de DNA tiolada, ocorreu um novo
aumento da resposta impedimétrica, em decorréncia a repulsdo eletrostatica entre
o par redox e a sonda de DNA na superficie do eletrodo. Por fim, ap6s adi¢cdo de
amostra com DNA complementar, novo aumento foi observado indicando a ocorréncia
do processo de hibridagéo.

Todas as etapas de construcdo do genossensor foram também caracterizadas
por voltametria ciclica. Na analise dos voltamogramas ciclicos foi observado que apds

Evolucdo na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 6




a modificagdo gradativa do eletrodo houve uma diminui¢do na resposta voltamétrica
do sistema, resultando numa diminuicdo dos picos catddicos e anddicos da sonda
redox (Figura 3b). Em adicdo, ap0s o processo de hibridagcdo a curva voltamétrica
demonstrou um comportamento sigmoidal caracteristico de processo quase-reversivel.
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Figura 3: Diagramas de Nyquist (a) e Voltamogramas Ciclicos (b) das etapas de montagem
da plataforma sensora: Limpo (m); 3-mpts (©); 3-mpts_NPsAu (4A); 3-mpts_NPsAu_
SondaSchistosoma ({); 3-mpts_NPsAu_Sondag. ... BSA (#); 3-mpts_NPsAu_Sonda
BSA_Genoma (V).

Schistosoma_

O diametro do semicirculo no diagrama de Nyquist representa a resisténcia a
transferéncia de carga (Rtc), que controla a cinética de transferéncia eletrdnica do
processo redox na superficie do eletrodo (WANG et al., 2011; KANG et al., 2009). A
avaliacao da variagao do RCT (ARCT) permite avaliar o desempenho do genossensor.
O ARCT foi calculado de acordo com a equacgao abaixo:

ARCT(%) = (R x100

CT(reconhecimento)_ CT(sensor):I I:‘CT(sensor)
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SendooR o valor referente a resisténcia do sistema apds o processo

CT(reconhecimento)
de biorreconhecimento e o R ., .., referente a camada sensora.

Amostras contendo DNA de Schistosoma mansoni em diferentes concentragdes
foram incubadas no sensor desenvolvido, visando assim analisar sua sensibilidade. A
Figura 4 mostra o comportamento do sistema, Pode-se observar que o AR, aumenta
linearmente com a concentragcé&o do analito, indicando que as moléculas de DNA alvo

interagiram com a sonda Shistosoma imobilizada sobre a superficie do eletrodo.

3x10° 4

} /

—

ARcT (%)
\

0.6. 1.3 2.6. 5.2, 104,  20.9. 4 83.9.

Concentragao DNA pg.pL-1

Figura 4: avaliagéo do RCT frente a diferentes concentracbes de DNA genémico de S. mansoni.

A tabela abaixo traz um comparativo entre os dados de RCT de amostras de
DNA purificadoeamostrasde LCRdepacientescomneuroesquistossomose,

schistosoma

mostrando a eficiéncia do genossensor independente da prévia purificagcdo da amostra.

Modificacao do eletrodo Sequéncia gendmica alvo R_/kQ Q/uF n*
(pg-pL-1)
Eletrodo de ouro limpo - 0.16 6.66 0.51
MPTS-NPsAu_DNA_ . ... - 3.84 2.08 0.86
0.6 5.37 3.06 0.83
1.3 5.85 3.06 0.83
2.6 6.18 1.08 0.86
Sistema sensor - DNA alvo 5.2 7.64 1.23 0.86
104 9.59 1.74 0.86
20.9 11.40 1.63 0.87
41.0 13.70 1.51 0.88
83.9 15.10 1.44 0.89
Controle negativo - 4.06 0.94 0.91
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60.0 11.3 2.78 0.85

Sistema sensor — LCR

47.0 8.57 2.93 0.79
34.0 6.11 1.92 0.85
30.0 5.39 2.04 0.83
25.0 4.50 3.03 0.82

Tabela 1: Variagéo do R, em fungéo da concentragédo gendmica.

* Valores dos elementos do circuito equivalente a partir dos resultados de impedancia
equipados.

41 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos podemos concluir que o sistema desenvolvido
manteve a capacidade de estabelecer uma imobilizacdo estavel da sonda especifica
para a o S mansoni, sendo assim a plataforma sensora obtida mostrou-se eficiente na
deteccao do genoma do Schistosoma frente a diferentes concentracées do DNA, com
um limite de deteccédo de 0,6 pg.uL-1. O sensor também foi eficiente na deteccao de
S. mansoni no LCR de pacientes com neuroesquistossomose sem prévia purificacao.
Desta forma, o genossensor desenvolvido mostra-se como uma ferramenta importante
para a construcdo de um método diagndstico mais sensivel, rapido e com baixo para
a manifestacdo neurolégica da esquistossomose.
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RESUMO: Os meniscos sao estruturas
fibrocartilaginosas intra-articulares, que
possuem matriz extracelular (MEC) altamente
especializada e desempenham um papel
essencial na funcdo do joelho. Contudo,
apresentam baixa capacidade regenerativa.
Infelizmente lesGes nos meniscos sdo muito
comuns e opgdes de tratamentos disponiveis
tem mostrado resultados controversos. Por
consequéncia, estratégias dentro da engenharia
de tecidos tém sido investigadas com o objetivo
de desenvolver potenciais tratamentos para as
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lesbes meniscais. O sucesso desta abordagem
esta intimamente ligado ao desenvolvimento de
scaffolds capazes de mimetizar a arquitetura da
MEC do menisco nativo. Nesse contexto, tem
havido um crescente interesse na producéo de
complexos scaffoldstridimensionais, produzidos
a partir de nanofibras alinhadas. No entanto,
até o momento, nenhum método permitiu
recriar integralmente a complexa organizacéo
da MEC dos meniscos. Neste estudo, nés
projetamos um novo sistema de eletrofiagdo,
no qual consistiu na modificacdo do coletor
alvo, utilizando dois dispositivos metalicos: uma
peca oca cilindrica externa com um pino central
e um cilindro oco interno mével; com o objetivo
de fabricar scaffolds biomiméticos para a
engenharia de tecidos dos meniscos do joelho.
As orientagbes das fibras produzidas foram
analisadas quantitativamente pelo método
de Transformada Rapida de Fourier (FFT) e
pela ferramenta Orientationd. Ainda, o scaffold
fabricado foi caracterizado por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Os resultados
demonstraram ser uma abordagem viavel para
fabricacdo de scaffolds composto de fibras
alinhadas circunferencialmente e radialmente.
Em resumo, esta investigacdo demonstrou
um grande potencial para a aplicacdo destes
scaffolds na engenharia de tecido do menisco,
uma vez que eles sdo capazes de reproduzir
a orientacdo das principais fibras de colageno
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presentes na MEC do menisco do joelho.
PALAVRAS-CHAVE: eletrofiacao, engenharia tecidual, meniscos, biomateriais

PRODUCING BIOMIMETIC NANOMATERIALS FROM A NEW ELECTROSPINNING
SETUP FOR KNEE MENISCUS TISSUE ENGINEERING

ABSTRACT: The meniscus are intra-articular fibrocartilaginous structures, with a
highly specialized extracellular matrix and play an essential role in knee function.
Nevertheless, it present limited regenerative capacity. Unfortunately, meniscal injuries
are very common and the treatments options have shown controversial results.
Therefore, tissue engineering strategies have been reported in order to provide potential
treatments for meniscal lesions. The success of these strategies are directly linked to
the creation of scaffolds that are able to mimic the extracellular matrix architecture of
the native meniscus. In this context, there has been a growing interest in the design of
complex 3D scaffolds, produced from aligned nanofiber. However, to date, no method
was able to recreate the complex extracellular matrix organization of the meniscus.
Herein, we proposed the design of a novel electrospinning setup, which consisted using
two metallic devices as collector: an external cylindrical hollow piece with a central pin
and a mobile internal hollow cylinder; in order to fabricate biomimetic scaffolds for
tissue engineering of the knee meniscus. The fibers orientations were quantitatively
analyzed by Fast Fourier Transform (FFT) method and software Orientationd. Moreover,
the scaffold was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM). The results
presented herein demonstrated a feasible approach for fabricant scaffolds constituted
of both circumferentially and radially aligned fibers. In summary, this investigation
demonstrated great potential for the application of these scaffolds towards meniscus
tissue engineering, once they are able to reproduce the orientation of the main collagen
fibers present in the extracellular matrix of the knee meniscus.

KEYWORDS: Electrospinning, tissue engineering, meniscus, biomaterials

11 INTRODUCAO

Os meniscos do joelho sdo estruturas intra-articulares fibrocartilaginosas, que
desempenham um papel essencial no funcionamento normal da articulac&o do joelho
(FOXetal., 2015). Devido a sua complexa estrutura, reparacao intrinseca e capacidade
regenerativa limitadas, lesdes nos meniscos comumente apresentam progndstico ruim
(FOX et al., 2015; MAKRIS; HADIDI; ATHANASIOU, 2011; SHIMOMURA et al., 2018)i
Ainda, quando néo tratadas corretamente, lesGes meniscais levam a degeneracao da
cartilagem subjacente e ao inicio precoce da osteoartrite, limitando a funcéo articular
(ANDREWS et al., 2017).

Infelizmente, lesbes nos meniscos sao muito comuns e as opcodes terapéuticas
disponiveis atualmente na pratica clinica apresentam resultados controversos. Esses
tratamentos falham, principalmente, em proteger a cartilagem articular a longo prazo e
prevenir o surgimento da osteoartrite precocemente (HA et al., 2016; MOULTON et al.,
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2016; VAN DER STRAETEN et al., 2016).

A engenharia de tecidos tem emergido como um potencial tratamento para lesoes
meniscais (DORAL et al., 2018; TRZECIAK et al., 2016). No entanto, o sucesso desta
abordagem esta intimamente ligado ao desenvolvimento de scaffolds de biomateriais
adequados. Um scaffold ideal deve ser capaz de mimetizar a arquitetura da matriz
extracelular (MEC) original, especialmente no caso dos tecidos, como os meniscos do
joelho, que possuem propriedades mecanicas altamente anisotrépicas (MCDERMOTT;
MASOUROS; AMIS, 2008; RONGEN et al., 2014; WANG; DING; LI, 2013).

Uma tendéncia na engenharia de tecidos é a aplicagéo de nanotecnologia a fim
de produzir scaffolds em nanoescala (DANIE KINGSLEY et al., 2013). Os scaffolds
composto de nanofibras possuem elevada porosidade, alta relagcdo superficie/
volume, promovem uma melhor adesao e proliferacao celular e facilitam o transporte
de nutrientes e oxigénio durante a regeneracao (KUMBAR et al., 2008; RENEKER,;
YARIN, 2008). Além disso, as nanofibras estdo na mesma escala de tamanho dos
componentes da MEC, permitindo simular o ambiente original e possibilitando que as
células se comportem semelhantemente as células do tecido nativo (MAKRIS; HADIDI;
ATHANASIOU, 2011).

O electrospinning, comumente traduzido como eletrofiacdo tem se demonstrado
uma poderosa ferramenta para a fabricacao de nanofibras para a engenharia de tecidos,
uma vez que € um método simples, de baixo custo, versatil e capaz de formar scaffolds
organizados de tal forma a mimetizar os componentes da MEC (KHORSHIDI et al.,
2016). Consequentemente, varios autores desenvolveram métodos para controlar o
alinhamento das nanofibras eletrofiadas (FISHER et al., 2013; LIU; THOMOPOULOQOS;
XIA, 2012; PARK et al., 2016; WANG; DING; LI, 2013; XIE et al., 2010). No entanto, criar
um sistema de eletrofiacdo capaz de construir scaffolds que mimetizem a complexa
organizacdao da MEC dos meniscos do joelho permanece um desafio.

Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi projetar e desenvolver um novo
sistema de eletrofiagcdo capaz de fabricar scaffolds tridimensionais compostos por
nanofibras alinhadas circunferencialmente e radialmente, dessa forma, reproduzindo
a organizacao e arquitetura dos principais componentes estruturais da MEC, as fibras
de colageno, do menisco do joelho.

2 | MATERIAIS E METODOS

A sistema de eletrofiacdo desenvolvido para este trabalho é composto por
uma seringa de vidro com agulha metélica, uma fonte elétrica de alta tenséo (230-
30R, Bertan) uma bomba de infusdo (KDS100, KD Scientific) e um coletor metalico
modificado acoplado a um motor trifasico (W22, WEG), comandado por um inversor
de frequéncia (CFW080016B2024PSZ, WEG).

O projeto do coletor inclui dois dispositivos metalicos (aluminio): uma peca
cilindrica, oca, formando um anel externo, com um pino central; e um dispositivo
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interno movel, composto de um cilindro com furo no centro.

As pecas foram projetadas de forma que a area util de coleta de fibras forme
um anel completo com 60 mm de didmetro externo e 12 mm de espessura, a fim
de produzir um scaffold compativel com as dimensées do menisco medial humano
(MICKIEWICZ et al., 2015).

Para a producéo de nanofibras foram preparadas solugdes poliméricas utilizando
Policaprolactona (PCL, massa molecular média de 80 kDa, Sigma-Aldrich), com 0,12
g mL", dissolvido em Cloroformio (Sigma-Aldrich) e Dimetilformamida (DMF, Sigma-
Aldrich). A razéo entre os solventes, Cloroférmio e DMF, foi de 75/ 25 (v/v).

Inicialmente o PCL misturado ao Cloroférmio foi deixado sob agitacdo em
sistema fechado até que o polimero ficasse visivelmente dissolvido (aproximadamente
2 horas). Imediatamente apoés, foi adicionado a proporcdo de DMF a mistura, que
finalmente ficou mantida sob agitacdo magnética por 24 horas, a fim de garantir
completa homogeneidade da solucéo.

Salientamos que, tanto a concentracao do polimero, quanto a escolha e a razéo
dos solventes, foram determinados baseados em resultados de estudos que nés
realizamos previamente.

Inicialmente, a solucao foi colocada na seringa de vidro de 3 ml equipada com
agulha metalica (19G, Inbras) e acoplada a bomba de infusdo. A agulha metalica foi
entdo ligada a fonte de alta tensdo e os dispositivos do coletor metalico aterrados. A
seringa e a agulha sdo configuradas de forma que os jatos eletrofiados sejam guiados
para sua base do cilindro metalico.

As etapas de producédo do scaffold biomimético estao ilustradas nos diagramas
esquematicos da Figura 1.

Primeiramente, foi utilizado o coletor de forma estacionéria, sem a participacéo do
dispositivo interno (recuado), de tal forma a criar uma estrutura com um anel externo e
um pino central (Figura 1A). Essa configuracéo nos permite produzir Fibras Alinhadas
Radialmente (FARad).

Figura 1. Diagrama esquemético mostrando uma simulagéo da producéo de fibras radialmente
alinhadas. Fabricac&o de nanofibras alinhadas radialmente (A) e a fabricagdo de nanofibras
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alinhadas circunferencialmente (B)

Fonte: Autor.

Na segunda etapa, o dispositivo interno é trazido para frente formando um cilindro
sélido que, através do acionamento do motor, passa a mover-se em rotacao, criando
Fibras Alinhadas Circunferencialmente (FACirc) sobre as fibras radialmente alinhadas
(Figura 1B).

Finalmente, na terceira etapa, o material produzido foi dividido em duas partes
iguais com o propoésito de gerar scaffolds com as mesmas dimensdes do menisco
medial humano (MICKIEWICZ et al., 2015).

A Figura 2 ilustra o resultado final de cada etapa da constru¢éo do scaffold.

i li/

\\\\‘J,
S
E

Figura 2. llustragéo do produto final obtido em cada etapa da fabricacéo do scaffold
biomimético.

Fonte: Autor

Os parametros do processo de eletrofiacédo, foram previamente estabelecidos e
estdo apresentados na Tabela 1.

Parametros Producdo de Producéao
FARad de FACirc
Distancia entre a agulha e coletor (cm) 10 14
Vazéo da solugédo (ml.h-1) 0,4 0,8
Tenséao (kV) 23 20
Velocidade do coletor (rpm) 0 3000

Tabela 1. Parametros do processo de eletrofiacao

Ainda, tanto para producédo de FARad como FACirc, a temperatura foi controlada
entre 20-25 °C, e umidade relativa do ar entre 30-35%.

A morfologia e a distribuicdo espacial das fibras produzidas foram analisadas por
meio de micrografias obtidas pelo Microscépio Eletrdnico de Varredura (EVO-MA10,
Zeiss). Para tanto, amostras do scaffold produzido foram cortadas e fixadas sobre um
suporte de aluminio padrao para amostras (stub) com o auxilio de fita adesiva dupla
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face e posteriormente submetidas ao processo de metalizagéo por ouro (Metalizadora
modelo KV550, EmiTech).

Para determinacao do diametro médio das fibras, as micrografias foram analisadas
usando o software Imaged (NIH, http://rsb.info.nih.gov/ij). Um total de 100 fibras foram
medidas de cada tipo de alinhamento: FARad como FACirc.

As diferencas entre os valores de diametro médio encontrados entre os grupos
foram analisadas estatisticamente pelo teste t de Student. Valores de p < 0,05 foram
considerados estatisticamente significativos.

A analise por transformada rapida de Fourier (FFT) foi utilizada para avaliar
guantitativamente o alinhamento das fibras produzidas, tal como descrito por (AYRES
et al., 2006, 2008).

A funcao FFT utiliza um algoritmo para converter as informagcdées de dominio
espacial presentes na imagem original para um dominio de frequéncia definido
matematicamente. O dominio de frequéncia mapeia a taxa na qual a intensidade de
pixels da imagem varia no dominio espacial. A imagem resultante contém pixels em
escala de cinza distribuidos em um padrao que reflete o grau de alinhamento das fibras
presentes na imagem original. Quando utilizado FFT em uma imagem com fibras
aleatdrias, a imagem produzida gerada contém pixels distribuidos de forma simétrica
(circular). Em contraste, a FFT em uma imagem contendo fibras alinhadas resulta em
uma imagem com pixels distribuidos preferencialmente em uma orientagcéo especifica.

Posteriormente, para quantificar alinhamento, um grafico de distribuicdo de
frequéncia FFT pode ser construido adicionando uma projecao circular sobre aimagem
processada e somando a intensidade de pixels em cada angulo ao longo da direcéo
radial (entre 0° e 360°). A posicédo dos picos no eixo horizontal do gréfico indica o
principal angulo de orientagcédo das fibras analisadas.

Para nossa analise, FARad e FACirc foram coletadas separadamente em laminas
devidro e visualizadas pelo microscopio 6ptico (DM2700M, Leica). Imagens digitalizadas
foram entéo obtidas de 5 regides diferentes de cada tipo de orientacéo (Figura 3), a
uma distancia 24 mm do centro. Em seguida as imagens foram processadas utilizando
o software Imaged (NIH, http://rsb.info.nih.gov/ij) suportado pelo plug-in Oval Profile (de
autoria de William O’Connell). Os dados de FFT foram normalizados e representados
em unidades arbitrarias, permitindo a comparacao direta entre as diferentes amostras.
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Figura 3. Desenho esquematico mostrando a localizacao das amostras retiradas para a analise
por FFT

Fonte: Autor

Para as mesmas amostras citadas acima, adicionalmente, também foi avaliada a
qualidade do alinhamento das fibras.

Para essa analise utilizamos o plug-in OrientationJ (Biomedical Image Group)
para o software Imaged (NIH, http://rsb.info.nih.gov/ij) (REZAKHANIHA et al., 2012).
Essa ferramenta foi recentemente validada para analise de orientacdo de nanofibras
(HOTALING et al., 2015).

Os resultados sdo expressos em um coeficiente de coeréncia, que varia de
0 a 1. Um coeficiente de Coeréncia préximo de 1, representa uma orientacao das
fibras altamente coerente, enquanto um coeficiente de coeréncia proximo de 0, indica
nenhuma orientacao preferencial.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Modificagdes no design do coletor tém sido uma abordagem frequente para
producado de fibras alinhadas. Diversos autores tém mostrado éxito na fabricacéo
de scaffolds com fibras alinhadas em orientacées especificas modificando as
configuracdes do coletor alvo (FISHER et al., 2013; Ml et al., 2015; PARK; YANG,
2011; WU; QIN, 2013; XIE et al., 2010). Entretanto, nosso trabalho foi o primeiro a
propor o desenvolvimento de um dispositivo coletor capaz de produzir fibras alinhadas
radialmente e circunferencialmente, tal como as principais fibras de coladgeno que
compbéem a MEC do menisco dos joelhos.

Como pode ser visto na imagem, a seringa e a agulha foram posicionadas de
tal forma que os jatos eletrofiados pudessem ser direcionados para a base do cilindro
metalico (coletor alvo aterrado).

Os fenbmenos envolvidos na producédo de nanofibras radialmente alinhadas
foram descritos por Xie et al. (2010).

Ao contrario de um sistema de eletrofiagéo configurado com coletor convencional,
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os vetores do campo elétrico sdo divididos em duas fragdes quando se aproximam do
coletor alvo, apontando tanto para o pino central como para o anel periférico, alinhando
as fibras por forga eletrostatica. Por outro lado, as fibras alinhadas circunferencialmente
sédo produzidas por forcas mecanicas originadas do contato das fibras eletrofiadas
com o coletor alvo em rotacéo (FISHER et al., 2013).

O material produzido ao final de cada uma das 3 etapas descritas anteriormente,
pode ser visualizado na Figura 4.

Figura 4. Fotografia das fibras depositadas sobre o coletor alvo ao final da etapa 1 (A) e etapa 2
(B)

Fonte: Autor

E possivel observar a formagao de fibras orientadas radialmente no final da etapa
1. No entanto, devido a maior densidade de fibras, nenhuma orientagcéo preferencial
pode ser visualizada macroscopicamente ao final da etapa 2.

A fotografia do material final produzido, mostra que o scaffold possui formato e
dimensdes compativeis com o tamanho médio menisco medial humano. No entanto, é
necessario observar que existem variacées anatébmicas nos meniscos do joelho entre
diferentes faixas etéarias, etnias e condi¢des patolégicas (BLOECKER et al., 2012)and
in-plane resolution: 0.37 x 0.70 mm.

Portanto, pode-se concluir que houve a eliminagao total do solvente durante o
processo de eletrofiagcdo e que o material ndo contém contaminantes.

Na Figura 5A é mostrada uma micrografia obtida por MEV do scaffold produzido
pelo sistema de eletrofiacdo desenvolvido.
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Figura 5. Micrografia do scaffold produzido obtidas por MEV

Fonte: Autor

Em geral, podemos observar uma diferenca morfolégica entre as fibras mais
superficiais (FARad) e mais profundas (FACirc). O diametro médio de FARad e FACirc
foram 239 + 32 nm e 485 + 122 nm, respectivamente. Tais diferencas podem ser
atribuidas a maior tensdo e menor vazao da solucgéo utilizados na produgcéo de NARad.

A morfologia das fibras pode ser controlada por simples modificagbes nos
paréametros do processo de eletrofiacéo, tais como: tenséo aplicada, vazéao, e distancia
da agulha metalica ao coletor (BEACHLEY; WEN, 2009; PILLAY et al., 2013).

Vale destacar que essa morfologia diferente entre os tipos de orientacbes das
fibras produzidas neste trabalho, foi propositalmente estabelecida, uma vez que no
tecido meniscal nativo, as fibras de colageno orientadas radialmente sdo mais finas
que as fibras de colageno orientadas circunferencialmente (PETERSEN; TILLMANN,
1998).

A distribuicao espacial das fibras no scaffold pode ser melhor visualizada pela
micrografia mais ampla, mostrada na Figura 5B.

Este arranjo é consistente com os dois principais componentes estruturais da
MEC dos meniscos do joelho: as fibras de colageno orientadas circunferencialmente
e radialmente.

A andlise do alinhamento das fibras por FFT & mostrada na Figura 6. Podemos
destacar como principal resultado, que o sistema de eletrofiacdo desenvolvido foi
capaz de produzir fibras alinhadas radialmente e circunferencialmente com sucesso.
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Figura 6. Andlise do alinhamento das FARad e FACirc por FFT em cada regido: Imagem original
(2 esquerda) e gréfico plotado utilizando a imagem de dominio de frequéncia gerada apés
aplicacao de FFT (a direita). Barra de escala: 10 um.

Fonte: Autor

O elevado grau de alinhamento também foi confirmado pelos altos valores dos
coeficientes de coeréncia mostrados na tabela 2.

Regiao Coeficiente de coeréncia
FARad FACirc

1 0.872 0.885

2 0.914 0.890

3 0.885 0.852
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4 0.917 0.886
5 0.882 0.879

Tabela 2. Andlise da coeréncia do alinhamento das fibras produzidas.

Um scaffold constituido de nanofibras alinhadas proporciona um microambiente
capaz de mimetizar a organizacdo da MEC nativa, guiando a proliferagdo celular e a
regeneracao tecidual (WANG; DING; LI, 2013). A organiza¢ao adequada do neotecido
formado € fundamental para que tecidos com propriedades anisotrépicas, tais como
0s meniscos do joelho, possam desempenhar suas funcgdes.

Scaffolds de nanofibras alinhadas tém mostrado propriedades superiores, nao
apenas nas propriedades mecanicas, mas também na capacidade de modelar a
morfologia celular, em guiar a migracédo das células, além de afetar positivamente a
diferenciac¢ao celular (ABBASI et al., 2016; BAKER; MAUCK, 2007; HAN et al., 2016;
LIU; THOMOPOULQS; XIA, 2012; XIE et al., 2010).

Fisher et al. (2013) propuseram um método de eletrofiagdo para construir scaffolds
gue pudessem mimetizar a arquitetura microscopica e macroscoépica dos meniscos do
joelho. No entanto, fabricaram scaffolds compostos de fibras alinhadas em apenas
uma orientacéo, circunferencialmente.

Recentemente, Fisher et al. (2015) fabricaram scaffolds multicamadas compostos
de fibras alinhadas em diferentes orientacdes, para aplicacdo na regeneracao de lesdes
meniscais. Entretanto, as fibras orientadas radialmente novamente foram ausentes.

Dessa forma, nosso trabalho foi o primeiro a propor a construcéo de scaffolds
compostos de fibras alinhadas circunferencialmente e radialmente, com o objetivo de
reproduzir integralmente os principais componentes estruturais da MEC dos meniscos
do joelho.

41 CONCLUSOES

Em resumo, nés projetamos e construimos um novo sistema de eletrofiagéo
que permitiu a producéo de scaffolds tridimensionais constituidos de fibras alinhadas
circunferencialmente e radialmente, com dimensdes compativeis com 0 menisco
medial humano. Os resultados aqui apresentados demonstraram grande potencial
para a aplicagcéo destes scaffolds na engenharia de tecido do menisco do joelho, uma
vez que eles sao capazes de reproduzir a orientacao das principais fibras de colageno
presentes na MEC do tecido original.

Baseado nos resultados obtidos, em estudos futuros pretende-se fabricar
scaffolds bioreabsorviveis, que além de mimetizar a MEC original, também possuam
propriedades mecanicas similares ao menisco nativo. Ainda, pretende-se avaliar o
comportamento in vitro de células meniscais e células-tronco mesenquimais quando
cultivadas sobre o scaffold, bem como caracterizar a qualidade e conteddo do novo

tecido formado.
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RESUMO: A ocratoxina A (OTA), uma
micotoxina produzida principalmente por fungos
pertencentes a dois géneros (Aspergillus e
Penicillium), ocorre em uma ampla variedade
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de alimentos e bebidas, incluindo café, cacau,
cerveja, vinho, suco de uva e frutas secas. A
Agéncia Internacional para Pesquisa do Cancer
(IARC) classificou a OTA como um possivel
agente cancerigeno para os seres humanos.
O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
sensor baseado em aptamero, nanotubos de
carbono (NTCs) e cisteina para detectar a
ocratoxina A. Espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE) e voltametria ciclica (VC)
foram utilizadas para caracterizar as etapas
de modificacdo do eletrodo. A
aptamero-toxina foi avaliada usando uma
solucéo de [Fe(CN) ], -/[Fe(CN),],- redox como
sonda redox e as alteracbes nas propriedades

interacao

interfaciais do eletrodo foram determinadas por
VC e EIE. Ainteracdo do sensor com diferentes
concentracbes de ocratoxina, como também
avaliacdo em amostras de café resultou em
alteracbes na resisténcia a transferéncia de
carga. Em conclusdo, o novo aptasensor foi
eficiente na deteccdo de OTA em diferentes
concentragdes, com um limite de deteccéo de
1,0 pg.uL-1.

PALAVRAS-CHAVE: aptasensor; ocratoxina
A; nanotubo de carbono; 6xido de zinco

NANOESTRUTURED PLATFORM BASED
ON APTAMER FOR DETECTION OF
OCHRATOXIN A

ABSTRACT: Ochratoxin A (OTA), a mycotoxin
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produced mainly by two genera (Aspergillus and Penicillium), occurs in a wide variety
of foods and beverages including coffee, cocoa, beer, wine, grape juice and dried
fruits. The International Agency for Cancer Research (IARC) has classified OTA as a
possible carcinogen for humans. The objective of this work was to develop an aptamer
based sensor, carbon nanotubes (MWCNTs) and cysteine to detect ochratoxin A.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIE) and cyclic voltammetry (CV) were
used to characterize the electrode modification steps. The aptamer-toxin interaction
was evaluated using a [Fe(CN)6], -/[Fe(CN),- redox solution as the redox probe
and changes in electrode interfacial properties were determined by VC and EIE. The
interaction of the sensor with different ochratoxin concentrations as well as evaluation
in coffee samples resulted in changes in charge transfer resistance. In conclusion,
the new aptasensor was efficient at detecting OTA at different concentrations, with a
detection limit of 1.0 pg.pL-1.

KEYWORDS: aptasensor; ochratoxin A; carbon nanotube; zinc oxide.

11 RESUMO

A Ocratoxina A (OTA) &€ uma micotoxina produzida por fungos do género
Aspergillus e Penicillium, representa uma das micotoxinas mais prevalentes na
contaminagao dos produtos agricolas, causando riscos a saude (Nemeab,et al 2017;
Al-Anati et al,2006). Segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa do Céancer (IARC),
OTA é classificada no grupo 2B que indica uma possivel agao carcinogénica para
o ser humano, podendo acarretar efeitos mutagénicos, atividades teratogénicas e
imunossupressoras (K'oszegi et al,2016). A OTA foi detectada em produtos essenciais
para o consumo humano: como uva, café, aveia, trigo, milho, arroz, cevada, cacau,
entre outros (K'oszegi et al,2016; Benites et al,2017; Lee et al,2015; Cappozzo et
al,2017).

A Unido Européia estabeleceu uma ingestdo semanal toleravel de 120 ng de
OTA por kg de peso corporal (Regulamento da Comissao no 594/2012) (Dzuman et
al, 2015). A presenca de OTA em alimentos como o café tem sido observada em todo
o mundo (K oszegi et al, 2016; Dzuman et al, 2015; Jogrgensen et al,2005). Assim, é
importante desenvolver novos métodos de deteccédo cada vez mais precisos, rapidos
e com menor custo, visando reduzir os impactos socioecondmicos em alimentos
de distribuicdo mundial, como o café, que pode acarretar quando sua producao for
afetada.

Os aptameros sao uma excelente alternativa para o desenvolvimento de
plataformas de sensores, pois apresentam maior estabilidade em comparacéo
aos anticorpos (O’Sullivan, 2002). A modificacdo de uma superficie eletroquimica
€ essencial para a construcdo de um biossensor. A associacdo de moléculas e
nanoestruturas tem sido comumente usada para imobilizacdo de biomoléculas nos
sensores eletroquimicos. Em adicdo, moléculas de cisteina (Cys) associadas a
nanoparticulas e nanotubos de carbono sao importantes para garantir a eficiéncia dos
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processos de reconhecimento bioquimico.

Dentre os nanomateriais utilizados em biossensores, se destacam os nanotubos
de carbono (NTCs). Os NTCs sdao amplamente utilizados no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos, pois apresentam alto desempenho analitico devido a sua alta
estabilidade quimica, condutividade elétrica além de rigidez extremamente alta (Asuri
et al, 2007). Outro nanomaterial importante é o 6xido de zinco (ZnO) que apresenta
estabilidade quimica e um grau significativo de seletividade para substancias toxicas
(Patel et al,2016). O ZnO é um tipo de semicondutor (3,37eV) com propriedades
elétricas significativas (60 meV) (Garcia-Moraleja et al,2015).

Os biossensores representam uma tendéncia futura na detec¢ao de micotoxinas
em uma ampla variedade de matrizes alimentares (Puiu et al, 2014), devido ao seu
potencial de incorporagcdo em dispositivos portateis. Para a deteccao de OTA, a
eletroquimica (Prieto-Simon et al; Heurich et al, 2011; Vidal et al, 2012; Yang et al,
2015; Bonel et al, 2010; Alonso-Lomillo et al, 2010), é considerada uma das técnicas
mais apropriadas para aplicagoes, sendo considerada a mais abundante, apresentando
uma elevada sensibilidades de detecg¢ao de baixo custo e, principalmente, viabilizando
0 uso de eletrodos quimicamente modificados (Pereira et al, 2002).

Nossa estratégia para detectar OTA € baseada em voltametria ciclica (VC) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). O sistema eletroquimico proposto
€ presta-se para a deteccdo de OTA em diferentes amostras alimentares sendo de
grande auxilio no monitoramento dos niveis de toxinas em produtos agricolas.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Ferrocianeto de potéassio e ferricianeto de potassio K4 [Fe (CN) 6] / K3 [Fe (CN)
6] foram obtidos da VETEC (Brasil). 1-etil-3- (3-dimetilaminopropil) carbodiimida
(EDC), N-hidroxissuccinimida (NHS), CNT de paredes multiplas, cisteina, aflatoxina
B1, ocratoxina A (OTA), (3-aminopropil) triethoxysilane (APTES), tolueno anidro, acido
nitrico e hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH) foram adquiridos na Sigma-Aldrich
(St. Louis, EUA). A Industria Quimica Sakai fornece p6 ultrafino de ZnO. Os aptédmeros
OTA (OTAapt) foram adquiridos da Integrated DNA Technologies (EUA). A sequéncia
do aptamero foi R-5’-GAT CGG GTG TGG GTG GCG TAAAGG GAG CAT CGG ACA-
3°

2.2 Medicoes eletroquimicas

As andlises de EIE e VC foram realizadas em um potenciostato / galvanostato
PGSTAT 128N (Autolab, Eco Chemie, Paises Baixos). O experimentos de VC foram
realizadas a uma velocidade de varredura de 50 mV.s-1 com uma faixa de varredura
potencial de -0,2 a 0,7 V. As medidas de EIE foram realizadas na faixa de frequéncia
de 100 mHz a 100 kHz. A amplitude do potencial de onda senoidal aplicada foi de 10
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mV em relagéo ao eletrodo de referéncia Ag / AgClI.

Os dados eletroquimicos e a simulacédo dos resultados foram obtidos usando
o software NOVA (Autolab, Eco Chemie, Holanda). O eletrodo de ouro modificado
foi utilizado como eletrodo de trabalho, fio de platina e Ag/AgCl saturado com KCI
foram utilizados como contra eletrodo e referéncia. As medidas eletroquimicas foram
realizadas na solugdo 10 mM de K, [Fe(CN)J/K,[Fe(CN)] (1:1) em solugdo salina
tamponada com fosfato (PBS, pH 7,4 ).

2.3 Modificacao de ZnONPs

O APTES foi utilizado para a modificagdo do 6xido de zinco, como segue: 1, 5
g de 6xido de zinco foram dispersos em 50 mL de agua destilada com pH ajustado
para 6,5 usando solugédo de HNO, 2M. A suspenséo foi agitada durante 1 h e depois
foi adicionado 1 mL de APTES. A solug¢do obtida foi agitada por mais de 24 h, depois
o excesso de APTES foi removido por filtracdo e lavagem com alcool e acetona.
Finalmente, o pé foi seco a 60 ° C sob vacuo (Grasset et al, 2003).

2.4 Modificacao da superficie do eletrodo de ouro

Inicialmente, o eletrodo de ouro nu (BGE) foi polido com 0,05 um de pasta de
alumina (a-AlL,O,), lavado por enxague e banho ultra-sonico em agua ultrapura por
15 min. O processo de modificagdo do eletrodo modificado Cys_NTC_ZnO_Apt é
mostrado na Fig. 1.

i - [*-.. | -
@~
¢ st fi (‘::] =
Cystein MWCNT-COOH ZnO-APTES
EDC:NHS EDC NHS
| Gk . ¥
¥ s

APTAMER |To.un OTA

Glutaraldehyde

Figural. Representacdo esquematica da montagem do biosensor.

Inicialmente foi empregada 3 yL de uma solugédo de Cys a 15 mM sobre o

Evolucéo na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 8



eletrodo com tempo de incubacdo de 15 minutos a 25 ° C. Em seguida, 2 yL de uma
solugéo aquosa contendo carboxil-NTC foi adsorvida na superficie formando o sistema
Cys_NTC, via ativacao por EDC (0,4 M): NHS (0,1 M). Posteriormente, foi adicionado
ao sistema, nanoparticulas aminadas de ZnO (2 ul), as quais foram adsorvidas
quimicamente por 20 min para obter o sistema Cys-NTC-ZnONPs. Posteriormente, foi
realizada a ativagéo dos grupos amino para a imobilizacdo do aptamero. Finalmente,
os sitios ativos ndo especificos foram bloqueados com BSA a 10% p/v. ApOs esse
processo, 0 aptassensor foi testado em amostras OTA.

2.5 Deteccao de OTA

A capacidade de biodeteccao do eletrodo modificado Cys-CNT-ZnONPs-Apt foi
avaliada frente a diferentes concentracdes de OTA [1, 25, 50, 75 e 100 pg mL"]. Em
adicéo, o aptasensor foi testado em amostras de café contendo OTA [1, 25, 50, 75
e 100 pg mL']. OTA foi extraido das amostras de café com processo de metanol
(Geremew et al, 2016), seguido de esclarecimento pelo processo de centrifugacéo.
Posteriormente, o sobrenadante foi coletado e evaporado (Haskard et al, 2000).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao eletroquimica

A analise voltamétrica do processo de montagem é mostrada na Fig.2a,
observamos que o sinal do eletrodo limpo mostra um voltamograma reversivel
compativel com a resposta da sonda redox. Foi observada uma diminuicdo na resposta
amperométrica apos a modificagdo do eletrodo para obter o aptasensor. A camada de
cys resulta em uma diminuicdo dos picos anddicos e catddicos. A presenca da camada
Cys no eletrodo é essencial para o desenvolvimento de sensores nanoestruturados.
O sistema Cys-CNTs resulta em picos mais altos de oxidacédo e reducédo do par
redox com respostas semelhantes ao eletrodo limpo de ouro. A adicdo de ZnONPs
no eletrodo modificado por Cys-CNTs resultou em uma diminuicdo na resposta
amperométrica. Uma reducao acentuada nos sinais de picos atuais (Fig. 2a) foi obtida
apds a imobilizacao do aptamero na plataforma nanoestruturada Cys-CNTs-ZnONPs.
A extensao da adsorcao pode ser expressa pela variagao relativa da corrente de pico, |
(%)=[(1/1b-1/1a)]/(1/1b) (1), onde Ib e la correspondem ao pico de corrente anddica
antes e ap0s o processo de hibridacéo, respectivamente.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos (a) e graficos de Nyquist (b) para cada etapa na montagem do
aptasensor.

No voltamograma ciclico observado na figura 3a, observamos uma reducgéo
dos sinais de oxidacdo / reducdo do sensor apOs a exposicdo a amostras de OTA,
incluindo a separagao dos picos do anodicos e catodicos. Apesar do comportamento
qguase reversivel observado, os resultados obtidos sugerem que a diminuicéo da taxa
de transferéncia de elétrons € proporcional a quantidade de material que reveste a
superficie. Apdés a obtencdo do sistema nanoestruturado Cys-NTCs-ZnONPs-Apt,
foi observado uma nova reducao dos picos anddicos e catddicos do processo de
oxidoreducéo. Um bloqueio adicional da respsota eletroquimica foi observada apos o
contato com amostras de OTA, diminuindo o fluxo de elétrons.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos do aptasensor apés exposicao a diferentes concentracdes
de OTA (1.0, 25.0, 50.0, 75.0 e 100.0 pg.uL-1): (m) 1.0pg.mL-1; () 25,0 pg.mL-1; () 50,0
pg.mL-1; (=) 75,0 pg.mL-1; (™) 100,0 pg.mL-1.

Os resultados da variacéo de corrente de pico para o eletrodo modificado Cys-
CNTs-ZnONPs-Apt antes e apds a reacao com diferentes concentracdes de OTA séo
mostrados na Tabela 1.

Amostra Antes (I/Ib HA) Deteccédo Al%
Sistema sensor 0,097 -

OTA 1pg.uL? - 0,168 71,30
OTA 25 pg.HL-1 - 0,179 72,36
OTA 50 pg.HL-1 - 0,182 79,99
OTA 75 pg.HL-1 - 0,190 89,04

OTA 100 pg.tL-1 - 0,197 101,05

Tabela 1. Deslocamento an6dico amperométrico do aptassensor antes e apds o
bioreconhecimento de ocratoxina A.

Na Tabela 1, observamos que sistema nanoestruturado Cys-NTCs-ZnONPs-Apt,
foi capaz de reconhecer a OTA sendo observado um aumento na variacao relative da
corrente, resultado de um maior reconhecimento em concentragcdes mais elevadas de
OTA.

A reposta amperométrica total dos sistema é alterada quando os eventos de
bioreconhecimento biol6gico ocorrem. Em adi¢do, a reversibilidade do sistema foi
alterada sendo refletido no comportamento semi-reversivel observado ap6s a avaliagao
do sensor frente ao analito teste.

A plataforma desenvolvida composta por nanotubos de carbono permitiu uma
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avaliagcdo especifica de OTA sem a necessidade de marcador. Nossos resultados
de voltametria e de impedancia indicam que o aptassensor pode ser aplicado como
um método analitico para deteccdo de OTA em amostras alimentares. O sistema
desenvolvido € simples, rapido e de baixo custo e pode ser uma alternative viavel de
avaliacdo de toxinas presnetes em alimentos contaminados.
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RESUMO: As nanoparticulas inorganicas,
como o Oxido de zinco, geralmente agregam
importantes funcionalidades e melhorias a
matriz polimérica. Entretanto se considerarmos
o Poli (acido latico) (PLA) esse efeito pode
ser oposto, acelerando a degradacdo do
PLA. Foi investigado a influéncia de baixas
concentragcbes de ZnO (0,1, 0,5 e 1%mm)
no PLA preparado na mini-extrusora Haake
Minilab, através das técnicas de Difracdo de
Raio X (DRX), Analise termogravimétrica (TGA),
Calorimetria diferencial de varredura (DSC),
Reologia e Ressonancia magnética nuclear no
dominio do tempo (RMN-TD). Observou-se com
os resultados a dependéncia da estabilidade
térmicas e das caracteristicas reolégicas com a
concentracéo de ZnO no PLA, sendo a técnica
de NMR relevante na descricdo da mobilidade
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TEMPO

molecular dos nanocompdsitos, corroborando
os dados obtidos por DRX.

PALAVRA-CHAVE: 6xido de zinco, poli(acido
latico), nanocompdsito

CHARACTERIZATION OF PLA/ZNO
NANOCOMPOSITE BY RHEOLOGY AND TD-
NMR

ABSTRACT: Inorganic nanoparticles, such
as zinc oxide, usually add new properties and
enhancements to the polymer matrix. However,
these effects in Poly (lactic acid) (PLA) may be
the opposite, accelerating PLA degradation.
The influence of ZnO low concentrations
(0.1, 0.5 and 1% ww) on PLA prepared in
Minilab Haake Mini-extruder was investigated,
then analyzed by X ray diffraction (XRD),
Thermogravimetric analysis (TGA), Differential
scanning calorimetry (DSC), Rheology and
Time domain nuclear magnetic resonance (TD-
NMR). The results showed that the thermal
stability and rheological characteristics were
dependent on ZnO concentration, and the
TD-NMR is relevant to describe the molecular
mobility of nanocomposite, corroborating the
data obtained by XRD.

KEYWORDS:
nanocomposite

zinc oxide, poly(latic acid),
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11 INTRODUCAO

A demanda por produtos sustentaveis, juntamente com o desenvolvimento de
novas matérias-primas de origem biol6gica e a crescente restricdo do uso de polimeros
oriundos das petroquimicas favorecem o aumento de interesse por biopolimeros e
polimeros biodegradaveis. Decerto, os biopolimeros competem em mercado com 0s
polimeros tradicionais, apesar de apresentarem certas limitacoes, tal como a estreita
janela de processamento, sensibilidade a umidade e temperatura e propriedades
mecanicas inferiores ao dos polimeros convencionais (AURAS, R., LIM, L. T., SELKE,
S. E. M., & TSUJI, 2014; CASTRO-AGUIRRE et al., 2016; MURARIU et al., 2015).
Com intuito de contornar essas desvantagens é que os compaésitos/nanocompaésitos
poliméricos vem sendo estudados (ANZLOVAR; KRZAN; ZAGAR, 2018; BAGHERIASL
etal.,2016; GORRASI et al., 2014; JING et al., 2015; MURARIU et al., 2011; ZHANG
etal.,2015)a metallic oxide nandfiller, that is, ZnO, has been dispersed into PLA without
detrimental polyester degradation yielding PLA/ZnO nanocomposites directly suitable
for producing films and fibers. The nanocomposites were produced by melt-blending
two different grades of PLA with untreated ZnO and surface-treated ZnO nanoparticles.
The surface treatment by silanization proved to be necessary for avoiding the decrease
in molecular weight and thermal and mechanical properties of the filled polyester matrix.
Silane-treated ZnO nanoparticles yielded nanocomposites characterized by good
mechanical performances (tensile strength in the interval from 55 to 65 MPa, assim
como as blendas poliméricas (AHMADZADEH; BABAEI; GOUDARZI, 2018; AHMED et
al. , 2016) e o uso de aditivos, como os extensores de cadeia (AL-ITRY; LAMNAWAR,;
MAAZQUZ, 2015; MURARIU et al. , 2015; NAJAFI; HEUZEY; CARREAU, 2012).

O poli(acido latico) (PLA) teve sua primeira aplicacdo na area médica, nos anos
60, em implantes e dispositivos médicos. Na aplicagao automotiva as fibras de PLA
tém sido empregadas em tapetes e em outros detalhes mais rebuscados, como
em decoracdo. Também tem sido utilizado em embalagens (copo de iogurte, filme
shrinkage, garrafas para agua e sucos), bem como, em objetos usados em alimentos
(potes plasticos usados em micro-ondas) (GORRASI et al. , 2014), e na “plasticultura”,
seu uso tem crescido bastante nos ultimos 5 anos. Existem ainda aplicacdes em filtro
de cigarro, impressao 3D e em tintas (CASTRO-AGUIRRE et al. , 2016; NONATO et
al. , 2019).

Como nanoparticula (NP), os 6xidos metalicos vém ganhando atencdo emdiversas
pesquisas, tais como engenharia de embalagens e medicina, dentre estes, destaca-
se o Oxido de zinco (ZnO) por sua elevada pureza e, sobretudo, sua caracteristica
nao toxica, sendo aprovado pelo FDA (US Food and Drug Administration), atividade
biocida, baixo custo e propriedade de bloquear radiacdo ultravioleta (AHMED et al.
,2016; AURAS, R., LIM, L. T., SELKE, S. E. M., & TSUJI, 2014; MURARIU et al. , 2011).
Todavia é imprescindivel que as NP tenham alguma afinidade com a matriz polimérica
para exercer sua funcéo; do contrario as propriedades ndo serao desempenhadas,
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podendo ainda o polimero ter outras propriedades comprometidas, tal como as
propriedades mecéanicas. Além disso, em casos bem especificos as NP apresentam
efeitos indesejaveis, tal como favorecer a reacé&o de despolimerizagdo, em particular o
efeito do ZnO no PLA (ABE et al., 2004; MURARIU et al., 2011).

Nesse sentindo, foi avaliado o nivel de dispersdo do Oxido de zinco no PLA
amorfo, avaliando as altera¢cdées na morfologia do material através das técnicas (DRX,
TGA e DSC) e correlacionando esses resultados com a reologia € a RMN no dominio
do tempo. Os nanocompésitos foram obtidos em uma mini extrusora dupla rosca, com
tempo de mistura de 5 min, e avaliou-se a influéncia das proporcées de 0,1, 0,5 e 1%
mm.

2 | MATERIAIS E METODOS

Opoli (acidolatico), grade 4060D, foi comprado da Nature Worke as nanoparticulas
de 6xido de zinco foram obtidas da Sigma-Aldrich de tamanho <100nm. Os materiais
nao foram submetidos a nenhum tipo de tratamento prévio.

2.1 METODOLOGIA

Os nanocompoésitos PLA e ZnO foram preparados na mini extrusora Haake
Minilab, dupla-rosca, modo contra rotacional, a 180 °C, 50 rpm e tempo de mistura de
5 minutos. As nanoparticulas foram incorporadas a matriz de PLA nas propor¢oes de
0.1, 0.5 e 1% m/m. Ambos os materiais foram previamente secos em estufa a vacuo a
70°C durante 12h.

2.2 DIFRACAO DE RAIOS X

As analises foram realizadas no Difratdmetro de raios X Rigaku, modelo Ultima
IV, operando com tensado e corrente de 40Kv e 30 mA, respectivamente. A fonte de
emissdo de raios X foi CuKa comprimento de onda em 1,542 A. Os dados foram
coletados na faixa de 26 igual a 2.5° a 40°, com passo de 0.01°/s.

2.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Avaliou-se a estabilidade térmica dos nanocompésitos no equipamento TA
Instruments- modelo TGA Q-50, sob atmosfera inerte, taxa de aquecimento de 10°C/
min na faixa de temperatura de 30°-700°C.

2.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) foi obtida do equipamento Instruments
Q.1000 sob o fluxo de N2 de 50 mI/min, com a taxa de aquecimento de 5°C/min, na
faixa de 10 oC a 200 oC.
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2.5 REOLOGIA

As propriedades viscoelasticas do material foi estudada em regime de
cisalhamento oscilatério no reémetro da TA Instruments AR 2000, utilizando a geometria
de placas paralelas (d= 25mm e gap= 1mm) em atmosfera inerte. As medidas foram
feitas dentro do regime viscoelastico linear, sendo aplicada 5% de deformagéo a 190°C.

2.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO DOMINIO DO TEMPO

Para avaliar alteracbes na estrutura quimica e na dinadmica molecular do PLA
com a adicao do 6xido de zinco foi estudado os tempos de relaxagcao dos nucleos
de hidrogénio (1H) através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no
estado sélido. As medidas foram feitas no equipamento de RMN Resonance Maran
Ultra 0,54 T. A frequéncia de observacéo do nucleo de 1H foi de 23 MHz, empregando
a técnica de inverséo recuperacao.

31 RESULTADOS

3.1 DIFRACAO DE RAIO X

A analise de DRX do PLA puro e dos nanocompdsitos permitiu acompanhar
alteracdes na morfologia do material que pode ser promovida pela presenca do
ZnO. De acordo com o difratograma apresentado na Figura 1 o PLA puro apresenta
um halo na faixa de 26 igual 10° até 27°, caracteristica tipica de materiais amorfos
(GORRASI; PANTANI, 2013). E atribuido ao ZnO os picos em 26= 31,7°, 34,4°e 36,2°
que sao correlacionados a estrutura hexagonal (wurtizite) (AHMED et al., 2016). O
incremento de 0.1%mm de ZnO n&o promoveu mudancgas na morfologia do material,
aumentando a proporcao de ZnO para 0.5 e 1%mm € possivel notar o aparecimento
dos picos caracteristicos do zinco, localizados na mesma posi¢ao que o ZnO puro. Isto
€ um indicio que a forca cisalhante nao foi capaz de promover a disperséo da NP na
matriz polimérica, sendo assim a partir da concentracéo 0.5%mm pode ser esperado
a presenca de aglomerados. Em trabalho semelhante, Anzolov (2017) confirmou a
presenca de aglomerados de ZnO (1%mm) no PLA através da microscopia eletrénica
de varredura, assim como observado por Ahmed e colaboradores (2016) ao preparam
filmes de PLA/PEG e ZnO pela metodologia casting. Foi visto que a intensidade dos
picos caracteristicos do ZnO presente no nanocompdésito correlaciona-se diretamente
com a propor¢ao de NP incrementada na matriz, similarmente foi relatado pelo grupo
de pesquisa de Jayaramudu (2014).
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Figura 1. Difratograma do PLA puro e dos nanocompositos PLA/ZnO

3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A estabilidade térmica dos nanocompoésitos encontra-se exibidas na curva
de degradacdo e na derivada em funcdo da temperatura nas Figura 2a e 2b,
respectivamente. A adicdao da NP reduziu a estabilidade térmica do PLA em até
61 °C quando adicionado 1%mm de ZnO, conforme dados mostrados na Tabela
1. Importante mencionar que o 6xido de zinco possui alta estabilidade térmica,
sem apresentar variacdo na perda de massa na faixa de 25° a 700 °C. Durante a
degradacao térmica do PLA ocorreram cisdes aleatorias na cadeia principal, dentre
elas estdo relacionadas as reacbes de hidrolise, eliminacdo-cis e intermolecular e
intramolecular transesterificacédo; e rea¢des de despolimerizacdo (AURAS, R., LIM,
L. T., SELKE, S. E. M., & TSUJI, 2014). Em estudos anteriores é relatado que o zinco
residual pode catalisar as rea¢des de degradacéo do PLA, reduzindo a temperatura
inicial de degradacdo do PLA (ABE et al. , 2004; ANZLOVAR; KRZAN; ZAGAR, 2018;
JAYARAMUDU et al. , 2014; LIZUNDIA et al., 2017; MURARIU et al. , 2011; NONATO
et al. , 2019; PANTANI; TURNG, 2015)f. Na Figura 1b foi observado que ha uma
relacdo de dependéncia com a concentracdo de NP e o aumento na taxa de perda
de massa. E reportado na literatura que presenca de residuos metalicos oriundos dos
catalisadores utilizados nas reagdes de polimerizagdo do acido latico influenciam a
estabilidade térmica, basicamente os catalisadores formados por estanho, aluminio e
zinco (ABE et al. , 2004; AURAS, R, LIM, L. T,, SELKE, S. E. M., & TSUJI, 2014).
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Figura 2. Curva de TGA a) e DTG b) do PLA puro e dos nanocompésitos PLA/ZnO

O PLA é muito suscetivel a degradacao térmica e a reacdes hidrélises que podem
ocorrer durante o processo de extrusdo. Confrontando os dados de TGA com os dados
de Lizundia e colaboradores (2017), que obtiveram nanocompoésitos de PLA/ZnO pelo
método casting, empregando o uso do ultrassom para dispersar as nanoparticulas, em
ambos os trabalhos foi registrado o decréscimo na estabilidade térmica com o aumento
da concentracédo de ZnO. O uso do ultrassom para dispersar fibras de ZnO no PLA
pode causar cisao na cadeia de PLA, como observado por Nonato e colaboradores
(2019). Portanto, pode ser considerado que as forcas de cisalhamento durante a
extrusdo ndo acentuaram o efeito de degradacéo do PLA.

Amostra T, (°C) T, (°C) Tpic0 (°C) Tg (°C)
PLA 319 328 364 59
PLA_O.1 285 294 328 59
PLA_0.5 283 295 324 58
PLA_1 255 267 302 57

Tabela 1. Dados retirados da analise TGA (T5%, T10%, Tpico) e DSC (Tg)
T5%- temperatura correspondente a perda de 5% de massa
T10%- temperatura correspondente a perda de 10% de massa

Tpico- temperatura méxima retirada da DTG

Murariu e demais pesquisadores (2011) investigou o efeito catalitico do ZnO na
degradacao térmica preparando nanocompoésito de PLA com ZnO sem tratamento
superficial e outro modificado superficialmente com grupamentos silanos (ZnOs). A
estabilidade térmica do PLA foi reduzida na presenga de ambas as particulas, sendo
esse efeito menor pronunciado para o ZnOs devido as diferentes interacdes entre PLA
e NP modificada. Foi proposto pelo grupo de pesquisa de Lizundia (2017) que o éxido
de zinco interage com oxigénio da ligacado éster do PLA promovendo as diferentes
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reacoes de despolimerizagcdo. Além da possibilidade de modificagdo superficial, é
possivel usar extensor de cadeia, como apresentado no trabalho de Pantani (2015),
no qual obteve-se melhorias na estabilidade térmica ao adicionar na formulagéo PLA/
ZnO Joncryl® devido ao aumento da massa molar do PLA.

A estabilidade térmica também foi investigada em condicdes isotérmicas, a 190
°C, durante 35 minutos. Nao houve grandes alteracdes na estabilidade térmica dos
nanocompésitos, como exibido na Figura 3, exceto para composicéo de 1% mm de ZnO
que préximo de 10 min comecgou a perder massa, portanto para essa concentragao o
efeito de despolimerizacéo e as reacdes de transesterificacdo foram mais pronunciadas
quando comparadas aos outros sistemas. O mesmo comportamento foi observado
pelo grupo Murariu (2011) a medida que aumentou a porcentagem de ZnO.
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Figura 3. Curva de degradacao isotérmica a 190 °C do PLA puro e dos nanocompésitos de
PLA/ZnO

3.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Na Figura 4 foi representado a segunda curva de aquecimento do PLA puro e dos
nanocompésitos. Como foi visto nos resultados de DRX e confirmado pela analise de
DSC, o PLA é amorfo e ndo apresenta nenhum pico referente a cristalizacéo, e nem
a presenca da NP foi capaz de induzir cristalinidade no PLA. A adicdo de ZnO no PLA
nao alterou significativamente a transicéao vitrea (Tg), houve um leve deslocamento para
menores temperaturas, como apresentado na Tabela 1. A massa molar do polimero
interfere diretamente na Tg (ABE et al., 2004), uma vez que ha o aumento na mobilidade
das cadeias poliméricas devido ao aumento do volume livre gerado pelos terminais
de cadeias dos oligbmeros resultantes da acédo do ZnO (GORRASI; PANTANI, 2013;
NONATO et al., 2019), ambos os fatores contribuem para esse leve deslocamento no
valor da Tg. Em contrapartida, Ahmed e colabores (2016) relatou um aumento no valor
da Tg apés a adicao do ZnO a blenda de PLA/PEG (polietileno glicol), desse modo as
NPs restringiram o movimento das cadeias poliméricas por terem efeito nucleante.
Em outro estudo semelhante, foi atribuido pelos autores a ndo alteracéo nos valores
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de T  a restricdo a mobilidade do PLA semicristalino causado pelo zinco e a auséncia
de quebra de cadeia que podem ocorrer durante a obtencdo dos nanocompoésitos
(LIZUNDIA et al., 2016; NONATO et al., 2019). O grupo de Pantani (2013) observou
que esse comportamento € caracteristico para materiais envelhecidos fisicamente.
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Figura 4. Curvas de DSC para o PLA puro e para 0os nanocompositos de PLA/ZnO.

3.4 REOLOGIA

A viscosidade complexa (n*), o modulo elastico (G’) e viscoso (G”) em funcao
da frequéncia estao exibidas na Figura 5 a e b, respectivamente. Essas propriedades
medidas dentro do Regime viscoelastico linear fornecem informagbes sobre a
estrutura dos materiais (AHMED et al., 2016; BAGHERIASL et al., 2016; JING et al.,
2015; NAJAFI; HEUZEY; CARREAU, 2012). As curvas de viscosidade do PLA e do
PLA_0.1 foram similares, em seguida diminuiu para os hanocompdsitos contendo 0.5
e 1% de ZnO. No entanto, todas as curvas de viscosidade complexa apresentaram o
platd Newtoniano a baixas frequéncias, em sequéncia o decréscimo da viscosidade,
exibindo o comportamento shear thinning.

A viscosidade foi sensivelmente alterada pela massa molar e por interacdes
polimero-nanoparticula e polimero-polimero (NAJAFI; HEUZEY; CARREAU, 2012).
O PLA_0.1 apresentou curvas de viscosidade semelhante ao do PLA, mesmo com
a diminuicdo da estabilidade térmica vista no TGA. Portanto, sugere-se assim que
houve interacdes entre as fases PLA e ZnO, sendo estas responsaveis por restringir
a mobilidade do polimero. A medida que a concentracdo de 6xido de zinco aumentou
a n* decresce, sendo esse efeito mais pronunciado para PLA_1, corroborando os
dados de TGA e ao que foi relacionado por outros autores (MURARIU et al., 2011). As
cisbes aleatbrias que ocorrem no polimero resultam em cadeias menores e diferentes
tamanhos, ampliando a mobilidade da cadeia de polimero ao passo que o nivel de
entanglements diminuem, logo as cadeias de PLA resistem menos ao cisalhamento,
portanto escoam mais facilmente quando comparado ao PLA puro (AHMADZADEH,;
BABAEI; GOUDARZI, 2018; CHIMANOWSKY JUNIOR; DUTRA FILHO; TAVARES,




2017).0grupode Murariu (2015) obtiveramresultados semelhantes parananocompdsito
de PLA/ZnO, porém ao acrescentar Joncryl® a formulagcédo a n* aumentou devido ao
aumento na massa molar, a mesma tendéncia foi observada por Najafi (2012), no qual
a viscosidade complexa do PLA aumentou de aproximadamente de 102 para 10° Pa.s.
Ahmed e demais pesquisadores (2016) atribui 0 decréscimo na viscosidade a baixa
dispersao/distribuicdo do éxido de zinco no PLA/PEG, efeito ampliado pelo aumento
gradual da concentracao de NP.

Na Figura 5b os moédulos de armazenamento e de perda aumentam com o
aumento da frequéncia, e a baixas frequéncias o PLA e os nanocompdsitos apresentam
comportamento tipico da zona terminal. Nessa regiao a resposta viscoelastica é dada
em funcao da estrutura dos nanocompésitos (ZHANG et al., 2015), assim pode-se
afirmar que as propriedades mecéanicas ndao foram melhoradas quando comparada
ao do polimero puro, como nas curvas contendo 0.1 e 0.5 %mm de ZnO. A baixas
frequéncias, as alteracbes na massa molar do PLA_1 influenciaram diretamente no
declinio em G’ e G” uma vez que as cadeias poliméricas relaxaram mais quando
comparado ao PLA puro.

Correlacionando os resultados acima com o de estabilidade térmica a 190°C,
a estabilidade térmica do PLA_1.0 decai rapidamente apdés 10 min, enquanto os
demais nanocompoésitos e PLA puro permanecem constante, indicando que nessa
concentracao o efeito catalitico sobre a degradacéo é maior, favorecendo o aumento
na mobilidade das cadeias poliméricas (AHMADZADEH; BABAEI; GOUDARZI, 2018).
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Figura 5. Propriedades reologicas do PLA e PLA/ZnO

3.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO DOMINIO DO TEMPO

A Ressonancia magnética nuclear no estado sélido é uma importante ferramenta
na investigacdo dos materiais poliméricos a nivel molecular, salientando o simples
preparo da amostra e o fato de a técnica ser ndao-destrutiva, potencializando o seu
uso (BESGHINI; MAURI, 2019). O processo de relaxagao longitudinal do nlcleo (H ou
relaxacao spin-rede (com constante de tempo T1), envolve a transferéncia de energia
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dos spins para as vizinhancgas (rede), alterando o equilibrio térmico dos spins, que varia
em funcéo da sua organiza¢dao molecular e interacbes com o0s seus vizinhos; permitindo
assim obter informagdes sobre a mobilidade molecular (mobilidade molecular), a qual
esta vinculada aos tipos e forgas de interacdes existentes entre os componentes do
nanocompdésito e, por consequéncia nas mudancas na morfologia do polimero.

Na Figura 6 exibe-se a curva de dominio do PLA e PLA/ZnO, essas curvas
fornecem informacdes importantes sobre a homogeneidade e heterogeneidade dos
materiais, a primeira revela-se na forma de dominios definidos e unicos; e a segunda
com dominios mais alargados e com a presenca de mais de um dominio (BRITO;
SEBASTIAO; TAVARES, 2015). O PLA puro possui a base da curva de dominio mais
definida quando comparada aos nanocompdsitos, ja que a morfologia e as interacoes
séo ditadas somente pelas interacdes entre PLA-PLA. Em contrapartida, a mobilidade
molecular dos nanocompositos foram alteradas, uma vez que novas interagcoes foram
criadas, como PLA-ZnO, PLA-PLA e Zn0O-ZnO, contribuindo para dispersdo das
nanoparticulas e por consequéncia a geracao de uma heterogeneidade das amostras,
como visto nas curvas de dominio mais alargadas (DE BUSTAMANTE MONTEIRO et
al., 2012).

As curvas de dominio ndao evidenciam alteracées significativas a medida que
foi aumentada a concentragcdo de ZnO no PLA. No entanto, para o PLA_0.1 foi
constatado maior heterogeneidade quando comparado aos demais nanocompositos,
eventualmente devido ao maior nivel das interacées PLA-ZnO. A presenca do ZnO em
menores quantidades tende a interagir mais com o PLA quando confrontado com os
sistemas PLA_0.5e PLA_1, como apresentado nos resultados de DRX as NP tendem a
se aglomerarem. Conforme os dados de TGA e reologia, outro ponto a ser considerado
€ areducao da massa molar e a interferéncia das cadeias menores de PLA resultantes
do processo degradacao promovida pelo ZnO, que favorecem a heterogeneidade do
sistema. Alteracdes como essa na mobilidade molecular foi acompanhada durante
a reciclagem do nanocompdsito a base de poliestireno e argila (CHIMANOWSKY
JUNIOR; DUTRA FILHO; TAVARES, 2017).
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Figura 6. Curva de dominio de relaxagcédo PLA e PLA/ZnO

41 CONCLUSAO

Nanocompoésitos a base de PLA e ZnO foram preparados na mini extrusora
dupla-rosca e caracterizados por DRX, TGA, DSC, Reologia e RMN no dominio do
tempo. Através dessas técnicas conclui-se que o cisalhamento imposto durante o
processo de extrusdo nao foi capaz de dispersar bem o 6xido de zinco, como visto
por DRX o aparecimento dos picos caracteristicos do ZnO nas composicdes de 0,5
e 1%mm. Corroborando o DRX, os dados de reologia em conjunto com os dados
de RMN mostraram que néo houve aumento das propriedades mecanicas do PLA e
nem boas intera¢cdes PLA-NP, uma vez que n&o foram obtidos sistemas homogéneos.
Ademais a estabilidade térmica mostrou-se dependente da concentracao de ZnO, sem
que a Tg do material fosse significativamente alterada.
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RESUMO: Atualmente, muito se tem dito
sobre a polui¢do global. Voorhoeve, como uma
alternativa para esse problema, propds o uso
de materiais com estrutura perovskita que tém
sua catalise associada a area de superficie.
Esta contaminagao tem como principais meios
as industrias e os combustiveis provenientes de
automoveis, o que promoveu ao longo dos anos
varias medidas para tentar reduzi-la, como o
Protocolo de Quioto. O objetivo deste artigo é
estudar a influéncia da substituicdo de calcio e
bario em composicbes de perovskita TR(1-x)
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MxCoO3 sendo TR= (Pr, Gd), M= (Ca, Ba) e
(x= 0,2). As composicbes obtidas via método
Pechini e gelatina foram caracterizados por
DRX, MEV, TG e estudo de atividade catalitica.
As imagens do DRX apresentaram perovskitas
nao substituidas para composicao de gadolinio,
exibindo fases de 6xidos. No MEV, as amostras
eram homogéneas e porosas. A TG mostrou
estabilidade térmica entre 700°C - 750°C. Na
atividade catalitica de composicéo de calcio,
as rampas de aquecimento e resfriamento,
mostraram uma conversdo de metano em CO,
e H,O de aproximadamente 80% enquanto
0 bario apresentou aproximadamente 40% a
800°C e uma certa estabilidade em ambas as
composicoes durante todo o tempo de reacao. A
maior conversao foi observada na composicéao
do calcio, devido a sua maior area especifica.

PALAVRAS-CHAVE:
gelatina, area especifica, conversao.

perovskita, pechini,

INFLUENCE OF SUBSTITUITION OF
CALCIUM AND BARIUM ON PEROVSKITES
COMPOSITIONS RE,,,, M,0, (RE= PR,
GD), (M = CA, BA) (X=0,2) AT CATALYTIC
ACTIVITY

ABSTRACT: Nowadays, much has been
said about global pollution. Voorhoeve, as
an alternative to this problem, proposed the
use of materials with perovskita structure that
have their catalysis associated with the surface
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area. This contamination is mainly caused by industries and fuels from cars, which
over the years has been promoting various measures to try to reduce it, such as
the Kyoto Protocol. The objective of this article is to study the influence of calcium
and barium substitution on RE(1-x) MxCoO3 perovskita compositions being RE=
(Pr, Gd), M= (Ca, Ba) and (x= 0.2). The compositions, obtained by the Pechini and
gelatin method, were characterized by XRD, SEM, TG and catalytic activity study.
The images of XRD showed unsubstituted perovskites for gadolinium composition,
exhibiting oxide phases. In SEM, the samples were homogeneous and porous. The
TG showed thermal stability between 700°C - 750°C. In the catalytic activity of calcium
composition, the heating and cooling ramps showed a conversion of methane into
CO, and H,O of approximately 80% while the barium presented approximately 40% at
800°C and a certain stability in both compositions during the entire reaction time. The
highest conversion was observed in the calcium composition due to its larger specific
area.

KEYWORDS: Perovskite, pechini, gelatin, specific area, conversion.

11 INTRODUCAO

A poluicao atmosférica é uma das principais pautas em discussao atualmente,
principalmente devido ao seu constante crescimento, que se deu inicio mais
fortemente durante a revolugéo industrial no século XVIIl e XIX, com o aumento de
tecnologias que funcionam a base de carvao e posteriormente derivados de petréleo
(GOULARTE, 2011). Em decorréncia ao constante crescimento da poluicao, em 1997
em Quioto no Japao houve a assinatura do protocolo de Quioto, onde visa metas
aos paises desenvolvidos para tentarem diminuir a emisséao liberada de acordo com
o nivel de gases emitidos até 1990 (GOULARTE, 2011). Como alternativa desse
problema que repercute atualmente, no século XXI, e tendo em foco uns dos principais
responsaveis pela poluicdo atmosférica, temos os automoéveis, que através da queima
de combustiveis, liberam grande quantidade de gases poluentes. Logo, tendo em vista
o controle da emissdo dos gases poluentes exalados pelos automoveis (figura 1),
estudos tém sido realizados acerca da emissao de gases poluentes. Um dos estudos
de destaque que pode ser citado é o de Voorhoeve, no qual, propbs a utilizacéo
de materiais com estrutura perovskita do tipo ABO3 como catalisadores automotivos
(VOORHOEVE et al, 1976).
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Figura 1. Emissdes anuais de didxido de carbono (Brasil, China, Estados Unidos, india e Reino
Unido).

Fonte: Projeto global de Carbono; Centro de Andlise de Informagéo sobre o Diéxido de Carbono (CDIAC)

Materiais com estrutura ABO3 possuem boas propriedades cataliticas, as quaisl
podem ainda ser aumentadas quando ocorre a substituicdo parcial no sitio A do
elemento lantandide por elemento alcalino terroso que contenha valéncia diferente
em relacdo ao sitio A, gerando uma vacancia de cations, resultando na formacgéo de
defeitos na estrutura da perovskita (REIS et al, 2018). Esse defeito gera vacancias
de oxigénio aumentando assim a sua mobilidade, desta forma, facilitando as reacdes
de oxidacao catalitica sobre a superficie do catalisador aumentando a conversao das
reacoes de combustdo de metano (QIANG et al, 2019), (YANG et al, 2018).

Visto a importancia da substituicdo parcial na perovskita, este trabalho tem como
objetivo realizar um estudo sobre a influéncia da substituicdo de Calcio e Bario em
composigoes de perovskitas TR(, )M Co,, (TR= Pr, Gd), (M = Ca, Ba) (x= 0,2) na
atividade catalitica. Para isso, realizamos a sintese das perovskitas via método pechini
e gelatina, as quais foram calcinadas 900°C e caracterizadas por DRX, MEV, TG e
estudo de atividade catalitica em reagcao de combustdo de metano.

2 | MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi realizado a sintese de quatro perovskitas com composicao,
Gd, Ba CoO, (Amostra 1), Pr,_Ba CoO, (Amostra 2), Gd, ,Ca CoO, (Amostra 3) e Pr,_
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.Ca CoO, (Amostra 4) as quais as amostras 1 e 2 foram obtidas pelo método precursor
polimérico (Pechini) e a amostra 3 e 4 pelo método precursor orgénico (gelatina).
As sinteses foram realizadas a partir dos seguintes sais precursores metalicos:
Ca(NO3)2.4H20 (Vetec, 99%), Gd,O, (sigma-aldrich 99%) solubilizado com HNO,
(Proquimios, 70%), desta forma obtendo a fonte do sal precursor de gadolineo,
Pr(NQO,),.6H,0O (Vetec, 99,9%) e Co(NO,),.6H,0 (Vetec 98%) e Ba(NO,), (dinamica,
99%). No método Pechini foi utilizado como agente complexante etilenoglicol C,H,O.,.
H,O - (99%, Vetec) e como agente polimerizante acido citrico C,H.O, - (99%, Vetec).
Para o método precursor organico, foi utilizado gelatina comercial (Farmaférmula)
como agente complexante e polimerizante. As massas dos reagentes necessarias
para realizacdo das sinteses foram obtidas a partir de calculos estequiométricos.
Para a sintese das amostras 1 e 2 via método pechini, houve a diluicdo do
acido citrico em agua a 70°C por 30 minutos sob agitacdo constante, em seguida
foram adicionados os nitratos referentes as composi¢des 1 e 2, na proporcdo molar
Ni:AC=1:3 (Nitratos : Acido Citrico), os quais permaneceram sob agitacdo por 1 hora e
adicionou-se o etilenoglicol na propor¢ao 40 :60 (acido citrico : etilenoglicol), elevando
a temperatura para 90°C para evaporacao da agua e formacgao da resina polimérica.
O método gelatina ocorre de maneira semelhante para a sintese da amostra 3 e 4.
Inicialmente é realizada a dissolugdo da gelatina sobre agitacdo constante por 30
minutos a 60°C seguido da adicdo dos seus respectivos nitratos com temperatura a
70°C e com intervalo de 30 minutos. Para obteng¢ao da resina polimérica a solucéo foi
elevada a uma temperatura de 90°C. As quatro resinas obtidas em ambos 0os métodos
foram levadas para o puff em um forno mufla a 300°C/4h com taxa de aquecimento de
5°C/min para obtencéao de pos-precursores. Os pds obtidos foram calcinados a 900°/4h
com taxa de aquecimento de 10°C/min objetivando a obtencéo da fase perovskita.
ApOs a obtencéo dos pos ceramicos, 0s mesmos foram caracterizados termicamente,
estruturalmente e morfologicamente, por técnicas como analise termogravimétrica
(ATG), difracédo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
realizado a avaliacéo catalitica através de reacbes de combustao de metano.

2.1 Analise termogravimétrica (ATG)

A anadlise termogravimétrica, (REIS et al, 2018) tem como objetivo estudar a
estabilidade térmica do material e a perda de massa. Neste trabalho, torna-se importante
a utilizacao desta técnica, (NETO, 2014), pois o material catalitico ao funcionar em altas
temperaturas, proximo a 1000°C, necessita de estabilidade térmica, e a ATG permite
identificar a temperatura onde o material atinge essa estabilidade térmica além de
identificar as temperaturas na qual ocorre a transformag¢ao do material precursor até
a formacao da fase perovskita (REIS et al, 2018). Os materiais foram caracterizados
pela andlise termogravimétrica (ATG), em equipamento da marca Shimadzu, modelo
TGA50, nas condicdes de intervalo de temperatura entre 27 e 1000 °C e taxa de

aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de ar com fluxo de 50 ml/min.
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2.2 Difracao de raios-X (DRX)

Adifracéo de raios-X é utilizada para determinar as fases cristalinas presentes em
diversos materiais (FILHO, 2013). Portanto, sera empregada esta técnica com objetivo
de identificacdo das fases presentes no material calcinado. Para realizacdo desta
técnica foi utilizada radiacao CuKa (A=1,54 A) com 26 variando de 10 a 80° e velocidade
de varredura de 1°/min em equipamento XRD-6000, do fabricante Shimadzu. Para
estudo das cartas e identificacdo das fases presentes nas composi¢cdes estudadas,
foi utilizado utilizados os software X’pert-Highscore e Crystallographica Search-Match.

2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica MEV tem como finalidade avaliar as caracteristicas morfol6gicas como
porosidade e homogeneidade das superficies do material (DUARTE et al, 2007). O
equipamento utilizado para microscopia foi o Hitachi TM3000 com aumento de imagem
entre 3000 a 10000 vezes com emissao de elétrons retroespalhados.

2.4 Avaliacao catalitica

O teste catalitico foi realizado com as amostras 2,3 e 4 do catalisador de 0,05g em
um 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, com raz&o molar do O,/CH, = 4. A avaliag&o catalitica
foi realizada a partir da andlise das curvas de estabilidade com tempo reacional de 30
minutos e rampas de aquecimento e resfriamento as quais foram realizadas na faixa
de temperaturas de 200°C a 800°C. Ambos os testes foram utilizados para avaliar as
reacdes de combustdo de metano (CARVALHO et al, 2019) (MARQUES et al, 2019)
na converséo em CO, e H,O.

31 RESULTADO E DISCUSSAO

As curvas termogravimétricas apresentadas na figura 2, resultante dos pds
precursores da amostra 1 e amostra 2, apresentaram perda de massa em cerca
de 43,02% e 53,60% respectivamente, as quais apresentaram estabilidade a partir
de 650°C. As amostras 3 e 4 apresentaram menores perdas de massa, em torno
de 19,03% e 6,25%, respectivamente, e estabilidade térmica em torno de 700°C. A
perda de massa para as amostras apresenta trés estagios (REIS et al, 2018). Os
estagios térmicos observados sdo: desidratacao, ocorrendo devido a perda de agua a
temperaturas acima de 100°C, decomposi¢ao da matéria orgéanica e o terceiro estagio
esta associado a liberagao de oxigénio formando a fase perovskita.
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Figura 2: curvas ATG do p6 precursor calcinado a 300 °C/4h das amostras 1, 2, 3 e 4.

Os difratogramas de raios-X para as composicoes, com substituicao parcial de 20
mol% de célcio e bario, com praseodimio, apresentaram a fase perovskita desejada.
Para as amostras contendo gadolinio, ocorreu a formacéo da fase perovskita ndo
substituida e fases oxidas, onde possivelmente ha também tracos de 6xido de bario,
sendo possivel observar apenas por uma analise mais detalhada, utilizando Rietveld,
corroborando com os indices de Miller (figura 3), ocasionando na formacéo dos picos
cristalinos e composicao de cada amostra, confirmada pelas cartas PDF’s obtidas
pelos softwares X’pert-Highscore e Crystallographica Search-Match, conforme tabela
1:
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Figura 3: Difratogramas de raios-x das amostras calcinadas a 900°C.

Material Composicao Carta PDF
Amostra 1 GdCoO, 25-1057
Gd20, 11-604
Amostra 2 Pr,.Ba ,CoO, 96-153-2084
GdCoO, 25-1057
Amostra 3 CaCo,0, 51-1760
Co,0, 78-1969
Amostra 4 Pr,,Ca,,Co0, 96-153-2092

Tabela 1: identificacdo das fases obtidas das amostras.

A partir das analises da intensidade dos picos de difracéo de raios-X, podemos
fazer a comparacao entre as intensidades e seus respectivos angulos de difragao (2
teta), correspondente ao pico mais intenso, referente a fase caracteristica da perovskita,

no qual, as amostras 3 e 4 comportaram-se como as mais cristalinas, sendo um fator

importante para a atividade catalitica, conforme tabela 2:

Material Intensidade Angulo de difracdo (2 teta)
Amostra 1 148 34,02
Amostra 2 194 33,34
Amostra 3 740 33,90
Amostra 4 1292 33,50

Tabela 2: comparacgéo entre as intensidades e angulos de difracdo das amostras 1,2,3 e 4.
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Desse modo, podemos observar que as amostras com o modificador de rede,
sendo o elemento caélcio (3 e 4), ocasionou em uma resposta de intensidade melhor,
quando comparado as amostras utilizando o formador bario, uma vez que o raio desse
elemento € maior, o que dificulta a substituicao parcial e entrada na rede.

Nas imagens das micrografias, figura 4, com aumento de 3.000x - 10.000x, foram
observadas, superficies porosas e homogéneas, para todas as amostras. Sendo essas
caracteristicas importantes, uma vez que se trata na conversado catalitica, na qual a
presenca de poros na superficie corrobora com o aumento do desempenho desse
processo de conversao, facilitando na adsorcao e dessorcéo dos gases na superficie
do material (WANG et al, 2018).

D51 30k um

Figura 4: micrografias a 900°C: a) amostra 1; b) amostra 2; c) amostra 3; d) amostra 4.

A atividade catalitica da amostra 3, com alta cristalinidade e formagao do 6xido
de espinélio (Co,O,) de alta area especifica (LU et al, 2014), 120,9 m?/g, apresentou
nas rampas de aquecimento e resfriamento do catalisador (figura 5), uma maior
sobreposi¢cao em relacao as outras duas amostras (2 e 4) a partir da temperatura de
700°C, relacionada com sua estabilidade praticamente constante, ao ser realizada
na temperatura de 800°C. As rampas das amostras 2 e 4 durante quase toda a
analise, tiveram uma significativa sobreposicdo de suas rampas de aquecimento e
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resfriamento, corroborando com a fases encontradas da perovskita substituida em
cada amostra. Em relacao a amostra 4, com substituicao parcial de 20 mol% de célcio,
e uma alta cristalinidade, pode-se observar um melhor desempenho na atividade
qguando comparado a substituicdo por bario, na qual possui uma baixa cristalinidade.
Essa conversdo baixa da amostra 2, &€ ocasionada devido ao bario possuir um raio
atdbmico maior que o do célcio, desse modo, dificulta sua substituicdo na rede cristalina,
Ihe conferindo baixa cristalinidade e como consequéncia um desempenho baixo nas
reacgoes de conversao de combustdo de metano.
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Figura 5: rampas de aquecimentos e resfriamentos das amostras 2,3 e 4 calcinadas a 900 °C.

As amostras de composicéo de calcio, possuindo maior cristalinidade e Oxidos
com alta area especifica (amostras 3 e 4), obtiveram uma maior conversao quando
comparado a substituicao por bario (amostra 2), na temperatura de 800°C, de acordo
com a tabela 3:

Temperatura (°C) Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
500 5,91% 15,32% 3,27%
600 9,45% 40,32% 6,53%
700 19,29% 54,84% 16,33%
800 44,88% 79,44% 77,96%

Tabela 3: porcentagens de conversdo de CH4 em CO2 e H20 em diferentes temperaturas

As curvas de estabilidade das amostras 2,3 e 4 (figura 6) confirmam os
comportamentos das rampas de aquecimento e resfriamento, no qual se observa uma
sobreposi¢ao aproximada entre as amostras, obtendo uma maior estabilidade durante
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todo o tempo reacional para a amostra 3, uma vez que possui alta cristalinidade e
area especifica elevada, diferente do comportamento observado para as amostras 2
e 4, que ocorreu uma queda na curva de estabilidade destas amostras com a passar
do tempo reacional, devido a baixa cristalinidade e nédo formacao de Oxidos de alta
area especifica respectivamente. A amostra 3 apresentou um menor distanciamento
na temperatura proxima de 800°C, que foi a temperatura fixada durante todo o tempo
reacional, confirmando a ndo desativacao do catalisador e sua estabilidade.
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Figura 6: curvas de estabilidade das amostras 2,3 e 4 calcinadas a 900° C.

41 CONSIDERACOES FINAIS

As amostras 3 e 4 com composi¢ao de célcio, foram as mais eficientes como
catalisadores, pois tiveram conversdes superiores de combustao de metano em gases
menos Nnocivos para 0 meio ambiente, convertendo em cerca de 77% (amostra 4)
e 79% (amostra 3), em CO2 e H20, quando comparadas as observadas para as
composicoes de bario, mesmo com a fase perovskita substituida encontrada, porém
de baixa cristalinidade. As caracteristicas tanto estruturais, quanto morfolégicas,
mostraram propriedades importantes para uma melhor atividade do catalisador.
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RESUMO: Oxidos eletronicamente
correlacionados de terras raras e metais de
transicdo tém amplo potencial de aplicacéo,
principalmente no  desenvolvimento de
dispositivos  eletrbnicos.  Este  trabalho
estuda a produgdo de nanofibras de LaNiO,,
LaNi,6Fe,40, pela técnica de eletrofiacéo.
Neste processo, fios foram produzidos
através de uma solugdo polimérica de PVP
e sais precursores de Fe, Ni e La. Diferentes
parametros do processo de eletrofiagcdo foram
variados, dentre os quais a viscosidade da
solugdo precursora, distancia da agulha de
eletrofiacdo e o anteparo, tensao elétrica, além
das condi¢cdes de tratamento térmico. Os
compostos produzidos foram caracterizados
por difracdo de raios X, microscopia eletrénica
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NIQUEL

de varredura e andlise termogravimétrica.
Através destas anadlises foi possivel verificar
que a viscosidade de 700 cP e a distancia de
20 cm a uma tenséao de 20 kV permite obter fios
uniformes e dispersos. O tratamento térmico dos
fios possibilitou a formacao das fases LaNiO3
e LaNi0,6Fe0,403, com pequena quantidade
de fases deletérias, conforme indicado pelos
resultados da técnica de difracao de raios-x.
PALAVRAS-CHAVE: LaNiO,,
LaNi,,6Fe,,40,RNiO,, eletrofiacdo

ADVANCED CERAMICS: PRODUCTION
OF RARE EARTH NICKEL OXIDE
NANOSTRUCTURES

ABSTRACT: Electron correlated oxides
with rare earth and transition metals have
a broad application, mainly due in the
development of electronic devices. This work
studies the production of LaNiO,, LaNiO,
LaNi,6Fe 40 nanofibers by the electrospinning
technique. In this process, yarns were produced
using a PVP polymer solution and Fe, Ni and
La precursor salts. The best conditions for
electrospinning in relation to the viscosity of the
precursor solution, distance of the electrophilic
needle and the shield, voltage and thermal
treatment conditions were analyzed. The
compounds produced were characterized by
X-ray diffraction, scanning electron microscopy
and thermogravimetric analysis. Through these
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analyzes it was possible to verify that the viscosity of 700 cP and the distance of 20 cm
at a voltage of 20 kV allows to obtain uniform and dispersed wires. The heat treatment
of the wires allowed the formation of LaNiO3 and LaNi0.6Fe0.403 phases, with a small
portion of deleterious phases, as indicated by the results of the x-ray technique.
KEYWORDS: LaNiO, e LaNi 6Fe ,40,, electrospinning

11 INTRODUCAO

Tradicionalmente a Engenharia de Materiais € dividida em trés grandes areas:
materiais metélicos, poliméricos e ceramicos, em que cada classe de material
apresenta caracteristicas fisico-quimicas ja bastante estudadas. Essa classificacao,
no entanto, perde seu sentido através do advento dos materiais compadsitos no cenario
industrial a partir da década de 1970; em que a mistura de materiais de diferentes
classes resulta em propriedades otimizadas. Somado a isto, a compreensao das
caracteristicas dos materiais do ponto de vista da Fisica da Matéria Condensada, isto
€, da ciéncia fundamental que estuda sélidos e liquidos, permite reclassificar estes
materiais em Hard Matter e Soft Matter. Por Hard Matter sdo compreendidos os solidos
cristalinos - como metais, semicondutores e isolantes - e sélidos n&o cristalinos - como
quasicristais, sélidos amorfos (vidros ceramicos e metalicos) e solidos poliméricos
(borrachas e vidros). Ja na Soft Matter incluem-se solu¢cdes metélicas e poliméricas,
dispersoes coloidais, biomatéria (como proteinas e acidos nucleicos) e cristais liquidos.

A engenharia ceramica, neste aspecto, torna-se muito mais ampla que o estudo
da cerémica tradicional e envolve o desenvolvimento de novas tecnologias de grande
impacto na vida diaria. Exemplo disto € desenvolvimento de chips transistores e
semicondutores que levaram ao uso generalizado de uma grande variedade de
dispositivos eletrénicos para armazenamento de dados e telecomunicagcbes. Tais
avancos sao devidos a producdo de materiais em nanoescala, isto €, em dimensdes
compreendidas entre 0,1 e 100 nm. Nesta ordem de magnitude de reducao de
tamanho, as forcas naturais fundamentais como gravidade e atrito tornam-se
menos predominantes em detrimento dos efeitos quanticos que se tornam mais
provaveis. Os efeitos de aumento da area superficial e confinamento quantico dos
elétrons de estrutura de baixa dimensionalidade é especialmente importante para
os Oxidos multicomponentes de terras raras e metais de transicao em relacdo a sua
empregabilidade na miniaturizagdo de dispositivos eletrénicos, uma vez que suas
propriedades fisico-quimicas sao acentuadas.

Materiais de estrutura perovskita de composicdo RMO, (R = terra rara; M = metal
de transicéo), tem sido extensivamente estudado porque permitem correlacionar
propriedades estruturais e fisicas. Em geral, suas importantes propriedades
de transporte elétrico e magnético, confere-lhes comportamento ferroelétrico,
supercondutor, magneto resisténcia colossal ou ainda transicdo metal isolante. Em
geral, cada uma destas propriedades esta vinculada ao exato teor de oxigénio presente
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nestes 6xidos e a estrutura cristalina formada (MEDARDE, 1997).

Os compostos RNIO, sdo largamente estudados desde a década de 70
(DEMAZEAU et al., 1971) na forma de pds (bulk) obtidos por diferentes sinteses
quimicas, como reagao no estado solido e sinteses por via liquida (MEDARDE, 1997;
CHIBAetal., 1999). O advento de técnicas de obtengcao de nanoestruturas tem suscitado
o interesse na producéo destes mesmos compostos em diferentes morfologias, como
em filmes finos, heteroestruturas em multicamadas, tendo em vista a compreensao do
comportamento fisico destes sistemas na configuracdo nanoestruturada (MIDDEY et
al., 2016).

De fato, alguns estudos comprovaram que a sintese destes sistemas envolvendo
diferentes condicdes de crescimentos para as camadas dos filmes é capaz de modificar
drasticamente as propriedades destes materiais. Também na ultima década, o emprego
de técnicas de crescimento de heteroestruturas epitaxiais de alta qualidade permitiram
a obtencao de novas fases, que muitas vezes s&o distintas daquelas obtidas na forma
de bulk.

Neste contexto, o crescimento de nanoestruturas de perovskitas do tipo RNIO,
(R = La, Nd, Sm, Eu, entre outros) mostra-se interessante, porque estes Oxidos
apresentam um rico diagrama de fases variando o ion terra rara, o que € resultado
da interacao entre carga, orbital, spin, oxidacéo e outros graus de liberdade da rede
(CHENG etal., 2010). Na série de niquelatos de terras raras, o LaNiO, € o unico membro
da familia que apresenta comportamento metélico e é paramagnético em toda faixa
de temperatura (2K-300K), sendo, portanto, utilizado como eletrodo em dispositivos
diversos (LACORRE et al., 1991; GARCIA-MUNOZ et al., 1992). Os outros membros da
série ANIO, apresentam uma bem definida transicdo metal-isolante, cuja temperatura

critica T, pode ser controlada pelo tamanho do ion terra rara. Abaixo de T, estes

M’
compostos sao isolantes e exibem um complexo ordenamento antiferromagnético
abaixo da temperatura de Néel TN. A real compreensao do comportamento eletrénico
ndo convencional dos niquelatos ainda € um problema né&o resolvido pela fisica do
estado solido (MIDDEY et al., 2014), mas acredita-se ser atribuido a correlagéo
eletrdnica sobre os elétrons no orbital 3d do metal de transicdo e sua hibridizacéo
com os elétrons do orbital 2p do oxigénio. Em geral, esta hibridizacdo néo pode ser
ignorada, assim como em muitos casos a transferéncia de carga 2p-3d é grande o
suficiente que os orbitais 2p ndo podem ser desprezados.

Muitos autores empregam a tenséo na interface filme/substrato para controlar
a transferéncia de carga e as propriedades eletrénicas dos Oxidos terra rara-niquel
(BISOGNI et al., 2016; ZHANG et al., 2016). Isto ocorre pela acéo da tenséo gerada
na interface que modifica a TMI e, em alguns casos, anula completamente a transicéo
metal-isolante. Também, € bem conhecido que a reducédo da dimensionalidade pode
promover efeitos de correlacédo eletronica, sendo importante observar a interacéo
entre estes dois.

Diante da diversidade de nanoestruturas possiveis de serem produzidas, materiais
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em forma de fios e fibras recebem destaque por serem estruturas unidimensionais,
cujo didmetro mede alguns nandmetros enquanto seu comprimento é ordens de
grandeza superior. Entre as diferentes técnicas para producéo de fios, o processo de
eletrofiacao (em inglés electrospinning) recebe destaque por possibilitar a elaboracao
de materiais com grande razao area por volume, alta porosidade e poros de tamanhos
pequenos (JIA et al., 2007). O processo consiste em fiar fibras sintéticas a partir de
uma solugado polimérica por meio da aplicacdo de um campo elétrico. O fio se forma
por estar detido em um tubo capilar (agulha) devidos a tensao superficial, enquanto
uma carga de repulséo, contraria a tenséo superficial e crescente com o aumento do
campo elétrico, faz com que a solucéo na ponta do tubo capilar se alongue até formar
geometria cénica (cone de Taylor). Ao atingir um valor critico de campo elétrico, a forca
de repulsao supera a forca de tenséo superficial, fazendo com que um jato de solucao
eletricamente carregada seja ejetada e exposta ao ar, de forma que parte do solvente
da solugao evapore e a fibra polimérica seja coletada em uma anteparo metalico.

Esta técnica de eletrofiacdo também pode ser utilizada na producéo de nanofios
de 6xidos por meio de sua incorporagdo em uma solugao sol-gel a ser fiada. Neste caso,
o polimero, em geral PVA (alcool polivinilico) ou PVP (polivinilpirrolidona) (CHANG et
al., 2015), serve como agente complexante dos cations metalicos e fornece a solugcao
viscosidade para que seja possivel o estiramento do fio até o anteparo, conforme
ilustra a Figura 1.

Sermnga .
olugdo precursora-

Bomba

Fonte de

alta tensdd @
eletnca

fluzo

Controlador de
Coletor temperatura
ks sensor de
temperatura |[SS}
FY Y Y YY O DO

Desumidificador

Figura 1- Diagrama esquematico do sistema de eletrofiagcdo
Fonte: adaptado de CHANG et al. (2015).

A morfologia da fibra formada depende principalmente da concentracdo da
solucdo, uma vez que o diametro final do jato é o resultado do equilibrio entre a tensao
superficial e a repulséo eletrostatica das cargas (SIGMUND et al., 2006). Também a
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viscosidade é outro fator influenciador na morfologia da fibra, uma vez que conforme
aumenta o valor da viscosidade, a gota do material sujeito a eletrofiacdo passa do
formato semi esférico para um formato conico e o comprimento do jato aumenta paraum
fluxo estavel/laminar, aumentando o didametro das fibras (KOPP ALVES; BERGMANN;
BERUTTI, 2013). Fatores extrinsecos a solugao também influenciam o formato da
fibra, como a como umidade e a temperatura dentro da cdmara de eletrofiagdo. Todos
0s parametros podem ser manipulados para alcancgar o diametro e textura desejados
para as fibras, bem como homogeneidade da amostra (LARSEN et al., 2003).

Por esta razao, este trabalho propée estudar a metodologia de sintese de nanofios
de compostos de LaNi,-xFe NiO, (x = 0,00 e 0,40) utilizando a técnica de eletrofiagéo.

2 | MATERIAIS E METODOS

O procedimento para produgdo de nanofibras dos compostos LaNiO, e
LaNi,6Fe 40 por eletrofiagéo utilizou-se os procedimentos de preparagéo de solugéo
precursora proposto por DUARTE et al. (2015) em seu trabalho sobre sintese de
fios de YBa,Cu,0,-6 (YBCO). Neste trabalho é sugerida a propor¢gdo em massa 1:1
dos sais precursores iGnicos e o polimero polivil pirolidona (PVP, MW = 1.300.000).
No caso da preparagdo do composto LaNiO,, por exemplo, para produgéo tedrica
de 1 grama deste 6xido, sédo necessarios aproximadamente 1,43 gramas de PVP,
dissolvidos em uma solugcéao contendo 17 mL de metanol, 5 mL de &cido acético e 8 mL
de &cido propanoico. A lista de reagentes utilizados para preparar os compostos desta
pesquisa é descrita na tabela 1.

Substéncia Fabricante Pureza
La(NO,)3-6H,0 Sigma -Aldrich 99,999%
Ni(NO,)2:6H,0 Alfa Aesar 99,9985%

Ni(C,H,0,),"4H,0 Sigma-Aldrich 99,999%

Fe(C,H,0,), Sigma-Aldrich 99,99%
Fe(NO,), XH,O Sigma-Aldrich >98%
Nd(NO3), 6H,0 Alfa AESAR 99,9%
Eu(NO,), 6H,O Alfa AESAR 99,9%

Tabela 1 - Lista de reagentes utilizados nas sinteses dos compostos RNiO3

Apos a adicédo dos reagentes, as solugdes foram homogeneizadas por ~ 24 h e,
em seguida, a viscosidade foi medida em viscosimetro digital Brookfield DV-I-Prime.
Foram preparadas solucdes precursoras com viscosidade aproximada de 200 cP, 700
cP e 2000 cP para as solugdes precursoras dos niquelatos de lanténio e ferro.

O arranjo experimental utilizou uma agulha da seringa utilizada no processo de
eletrofiacdo com 0,7 mm. Foi inicialmente produzido o composto LaNiO3, em que
foram analisadas diferentes condicbes de eletrofiagcdo (ver tabela 2), sendo que os
melhores resultados serviram como base para definir as condigdes de eletrofiacdo dos
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fios dos demais compostos. Os parametros envolvidos no processo de eletrofiacao
que foram variados na analise sao: distancia entre anteparo a agulha (d), a tenséao
entre estas (V), o didmetro da agulha (®) e a viscosidade do fluido (v).

Os materiais que foram extraidos do papel aluminio foram submetidos
a tratamento térmico, inicialmente a 350°C durante 3 horas, para remocao dos
compostos organicos, e, posteriormente, a 800°C durante 5 horas, com taxas de
aquecimento e resfriamento de 5°C/minuto. Os tratamentos térmicos foram realizados
em atmosfera oxidante (sob fluxo de O,) e ao ar. Os compostos com R # La foram
tratadas termicamente a 350°C por 3 horas e, em seguida, a 800°C durante 8 horas
em atmosfera de O, com taxas de aquecimento e resfriamento a 2°C/minuto.

Condicao: 1 2 4 5 6 7 8 9
v (cP) 200 200 700 700 700 700 2000 2000
d (cm) 20 10/15/25 10/15/25 20 20 20 20 20
V (kV) 20 10/20/25 10/20/25 20 20 20 20 20/25
® (mm) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,3 0,7 0,7
Tratamento Ar, * * Ar, 0,, 0,, Ar, *
Térmico 300°C > ** 300°C 300°C 300°C 300°C
(3h), (3h),  (3h), (3h), (3h),
800°C 800°C 800°C 800°C 800°C
(5h) (5h) (5h) (5h) (5h)

Tabela 2 — Experimentos realizados para eletrofiacao dos fios de LaNiO3.

* Aderiu ao papel aluminio; ** A resina ndo alcangou o anteparo

Uma vez obtidas as fibras, as amostras foram analisadas por meio de imagens por
Microscopia Eletrénica de Varredura (FESEM JEOL JSM-6701F) e Difracdo de Raios
X (Difratbmetro de Raios X D8 Focus, da Brucker ASX). Também foram empregados
de métodos de caracterizagcdo termoanaliticos como Termogravimetria (TGA, Q500,
da TA Instruments) e Calorimetria Exploratéria de Diferencial (DSC, Q series, da TA
Instruments).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 indica os resultados das analises de TG e DSC para as amostras
de fios, em que se observam quatro regides de eventos térmicos bem definidos.
Na regido |, entre 30 e 200 °C, ocorrem primeiros eventos térmicos relacionados
a eliminacdo de agua adsorvida e de compostos volateis, juntamente ao inicio da
decomposicdo da matéria organica. Na segunda regiéo, até aproximadamente 500°C,
prolonga-se a decomposi¢cdo de matéria organica e do PVP, totalizando uma perda de
massa de aproximadamente 40% para o composto LaNiO, e 65% para o composto
LaNi,6Fe,40,, conforme indicado nas Figuras 8-a e 8-b, respectivamente. Entre 300
e 600°C ocorre a decomposicdo de Ni(OH),e La(OH),. o processo de perda de massa
é referente a decomposi¢ao dos Oxidos nitratos de lantanio (LaONO,, La,O,NO,) e
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formagéo de La,O, (em até ~ 450°C). A regiao Il & caracterizada pela decomposigao
de carbonatos até a temperatura de 650°C, na qual inicia-se a quarta regido do grafico
que corresponde a cristalizagdo do composto LaNiO, e LaNi,6Fe,40,. Acredita-se
que o aparente ganho de massa observado em algumas regides da curva de TG
esta relacionado ao ganho de massa decorrente da oxidacdo do Ni+2 ao Ni+3 pela
presenca de NiO, que pode ser verificada por difracao de raios X (ALVES et al., 2011).
Dessa forma, foi definido o tratamento térmico dos fios a temperatura de 850°C durante
5 horas.

(Gl 250
Poada da mmmsa{ %)

Perda de massa (%)

By it s

Figura 2 - Analise de TG (curva preta) e DSC (curva azul) de fios antes do tratamento térmico
dos compostos: a) LaNiO3; b) LaNi,6Fe, 40,

Para definicao de parametros que permitissem a formagdo de fios uniformes
e alongados (com reducé&o da quantidade de contas), foi estudado inicialmente o
composto LaNiO,, a partir do qual foram estimadas boas condigbes de eletrofiagao
para os demais compostos estudados nesta pesquisa. Entre as diferentes condi¢des
de eletrofiagcdo testadas, os melhores resultados foram obtidos para as amostras
eletrofiadas com 20 cm de distancia entre o anteparo e a agulha e 20 kV de tensao
entre estas. Em distancias inferiores a 20 cm, verificou-se a formacao de goticulas
aglomeradas (Figura 3-a), e em distancias superiores a 20 cm, ndo era possivel realizar
a eletrofiagdo, pois a forca peso da goticula conduzida ao anteparo era superior a forca
elétrica que conduzia a mesma a seu alvo, fazendo com que as goticulas caissem
pelo caminho. Altas diferencas de potencial entre o anteparo e a agulha, por sua vez,
atraiam as goticulas com forca elétrica muito elevada, resultando em um material
muito quebradico (figura 3-b). Por estas razdes fixou-se como parametro de analise
para eletrofiacdo d =20 cm e V = 20 kV.
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Figura 3- Micrografias eletrénicas de varredura de LaNiO3 eletrofiados e calcinadas: a) d = 15
cm, V=15kV, v=700cP;b)d=30cm, V=25KkV, v=2000 cP.

Em relacédo a influéncia da solugcéo precursora, foram obtidas as morfologias
indicadas na figura 4, referente ao composto LaNiO, apos tratamento térmico. Na figura
4-a, verifica-se que a uma viscosidade de 200 cP para eletrofiacdo, a microestrutura
consiste em um aglomerado de particulas. O aumento da viscosidade em dez vezes,
adotando-se v = 2000 cP (figura 4 -e e figura 4-f) leva a formacao de fios aglomerados
em novelos e favorece a formacao de contas (vide canto superior direito da imagem).
Nas mesmas condicdes de eletrofiacao, porém a uma viscosidade intermediaria de 700
cP, foi possivel obter fios desaglomerados, uniformes e espacados, conforme indica
as figuras 4-b e 4-c. A figura 4-d apresenta o histograma da distribuicdo diametral
destes fios, os quais possuem diametro médio igual a 91,2 nm. A partir da analise
da distribuicao diametral dos fios de LaNiO, adotou-se como melhor condi¢do de
eletrofiagcdo: ® = 0,7mm, d = 20 cm, V = 20 kV e v = 700 cP, que foi utilizada como
parametros iniciais para eletrofiagcao dos demais compostos.
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Figura 4 - Micrografias Eletronicas de Varredura de LaNiO, eletrofiado (d = 20 cm, V = 20 kV,
tratadas a 800°C/5h ao ar): a) v =200 cP; b) e c) v =700 cP e e) 700 cP. Histogramas dos
didmetros dos fios: d) v = 700 cP; e f) v = 2000 cP.

O difratograma de raios X destes dos nanofios de LaNiO, tratados ao ar é
apresentado na Figura 5, da qual é possivel verificar a formagéo da fase LaNiO, mas
também a presenca de fases minoritarias La,0O, e NiO. Com o intuito de eliminar as
fases adicionais e mudar a oxidagédo do cation Ni+2 a Ni+3 na matriz de LaNiO,, a
amostra eletrofiada com d =20 cm, V =20 kV, v =700 cP e ® = 0,7mm foi tratada
termicamente a 350°C durante 3 horas e na sequéncia a 800 °C durante 5 horas
em atmosfera oxidante (fluxo de O,). Os resultados da morfologia obtida apods
tratamento térmico sdo apresentados na Figura 6-a em conjunto com o histograma da
distribuicdo diametral desta amostra (Figura 6-b). Observa-se que a presenga de O,
durante o tratamento térmico favoreceu o aumento do didametro dos fios e sua baixa
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homogeneidade dimensional, os quais apresentam em média 324 nm de diametro. A
Figura 6-c mostra o difratograma de raios X desta amostra, neste é possivel verificar
a formagéao da fase LaNiO, com fases adicionais minoritarias NiO e La,O,, do que se
conclui que o uso de atmosfera oxidante durante o tratamento térmico da amostra nao

contribuiu de maneira significativa para a obtencao da fase monofasica.

20000 | - =
I5000 -
— ! ]
£ - Fa
« 30000 |
=
@ 25000 | =
° =
L) r
= | il
‘W 20000 a3 5
- '-li- 4 :_."
= I ) = . L A |
= 15000 | = B . g =
| . 3 —. ua Lal :{: E
10 = 21 e gty . N
i | & = 3] S =" = 5 5
| = e = B o 2 4 2 =
3 - g T . = =
5000 |- - | S8ZTgs H o = 3
1 a4 . ] Eh |
E—— ’i || Il II = I: | o i = i E ::\-3 x|
i = I 1 1 - 1 2l = == L w = p—
o | =t Nl o | Co et Nt R _J.'_ N Ay ]
5 10 15 20 i L ] [u] 45 0

26 n:.=:|

Figura 5 - Difratograma de raios X dos fios de LaNiO, eletrofiados nas condi¢des: d = 20 cm, V
=20 kV e v =700 cP, apos tratamento térmico 800°C/5h em atmosfera de O, (Radiagdo Mo-
Ka).

Para os mesmos parametros de producédo de nanofios, foram obtidas amostras
de LaNi,6Fe,40,. Dessa forma, as Figuras 7-a e 7-b correspondem aos fios obtidos
com v = 700 cP e o histograma de sua distribuicdo diametral é apresentado na Figura
7-c. Os fios obtidos apresentam-se dispersos e alongados, com distribuicao diametral
uniforme préxima a 255 nm. O difratograma de raios X dos fios nesta melhor condicéo
€ apresentado na Figura 8, na qual verifica-se a presenca das reflexdes de Bragg
da fase desejada e com a presenca de picos poucos intensos em 37 e 43° da fase
adicional NiO. Novamente, o tratamento térmico sob fluxo de O, ndo favoreceu a
formacéo da fase homogénea e também levou a coalescéncia dos fios, sendo este
tratamento térmico eliminado do processo.
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Figura 6 - a) Micrografia Eletrénica de Varredura de LaNiO, (d = 20 cm, V =20 kV, v =700 cP,
(800°C/5h)) em O,; b) histograma da distribuicéo diametral dos fios; c) difratograma de raios X,
=0,7093 A, A6 =0,015°
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Figura 7 - Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para composto
LaNi,6Fe,40,com v = 700 cP, d =20 cm, V = 20 kV, tratada a 800°C durante 5 horas ao ar.

wel g ——1LNF, 20 cm, 20 kV, v = 700 cP
12000 =
..."WW-
a
g
gm'-
8000 |
5 =
£
4000 | l |
m- | I 1
| h 1 .
P Ji \ | . | -
. G l“-.__.-lh_{.nh...‘.-«,:,af — "f-\"'l‘.‘-"".lh"-f"-.--""-—-
5 1 [] 15 20 25 30 3% 0 45 50

Figura 8- Difratograma de raios X dos fios de LaNi,6Fe 40O, eletrofiados nas condi¢oes: ® =
0,7mm,d=20cm,V =20kV e v =700cP; A =0,7093 A, A6 =0,015°
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4|1 CONCLUSOES

Neste trabalho foram analisadas diferentes condicées de producao de nanofibras
de LaNi, Fe O, (x=0,0 e x = 0,4). Através dos resultados de difragdo de raio X
verificou-se a formacéo das fases através de tratamento térmico ao ar durante 5 horas
a temperatura de 800 °C. O tratamento térmico para obtencado da fase é corroborado
pela analise térmica, que indica o inicio da cristalizagdo da fase apés 650°C.

De forma complementar a difracdo de raios X, a morfologia dos compostos foi
estudada através da obtencéo de imagens por Microscopia Eletrdnica de Varredura,
das quais foi possivel avaliar a influéncia das diferentes condigdes de eletrofiagcdo na
estrutura do material obtido. Verificou-se que para a formacao de fios longos e pouco
aglomerados, as solucdes precursoras devem apresentar viscosidade de 700 cP, a
distancia entre o anteparo e a agulha deve ser de 20 cm com a aplicagao de tensdo de
20 kV. Portanto, nestas condi¢des, a técnica de eletrofiagcdo garante reprodutibilidade
na elaboracdo de dimensdes nanométricas e pode ser empregada para elaboracéo
destes materiais em larga escala.

REFERENCIAS

ALVES, M. C.; SOUZA, S. O.; SANTOS, J. C.; SOUZA, M. J. B.; PEDROSA, a M. G.; SERGIPE,
U. F. De; ELZE, J. R. Estudo da influéncia das condi¢des de sintese do método dos precursores
poliméricos na formagéo de perovsquitas do tipo LaNiO3. Ceramica, v. 57, p. 305-309, 2011.

BISOGNI, V.; CATALANO, S.; GREEN, R. J.; GIBERT, M.; SCHERWITZL, R.; HUANG, Y.; STROCQV,
V. N.; ZUBKO, P.; BALANDEH, S.; TRISCONE, J. M.; SAWATZKY, G.; SCHMITT, T. Ground-

state oxygen holes and the metal-insulator transition in the negative charge-transfer rare-earth
nickelates. Nature Communications, v. 7, p. 1-8, 2016. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1038/
ncomms13017>.

CHANG, C. L.; HSU, C. S.; HUANG, J. B.; HSU, P. H.; HWANG, B. H. Preparation and
characterization of SOFC cathodes made of SSC nanofibers. Journal of Alloys and Compounds, v.
620, p. 233—-239, 2015. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.09.131>.

CHENG, J.-G.; ZHOU, J.-S.; GOODENOUGH, J. B.; ALONSO, J. A.; MARTINEZ-LOPE, M. J.
Pressure dependence of metal-insulator transition in perovskites RNiO3 (R = Eu, Y, Lu). Physical
Review B - Condensed Matter and Materials Physics, v. 82, p. 085107-1, 2010.

CHIBA, R.; YOSHIMURA, F.; SAKURAL Y.; SILVA, R. A.; SOARES, C. O.; CARVALHO, M. D;
RANGEL, C. M.; DA SILVA PEREIRA, M. I. An investigation of LaNi1-xFexO3 as a cathode material
for solid oxide fuel cells. Solid State lonics, v. 124, n. 3, p. 281-288, 1999. Disponivel em: <http://link.
springer.com/10.1007/s10008-013-2330-x>.

DEMAZEAU, G.; MARBEUF, A.; POUCHARD, M.; HAGENMULLER, P. Sur une série de composés
oxygénes du nickel trivalent derivés de la perovskite. Journal of Solid State Chemistry, v. 3, n. 4, p.
582-589, nov. 1971. Disponivel em: <http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0022459671901058>.

DUARTE, E. a; RUDAWSKI, N. G.; QUINTERO, P. a; MEISEL, M. W.; NINO, J. C.
Electrospinning of superconducting YBCO nanowires. Superconductor Science and
Technology, v. 28, n. 1, p. 015006, 2015. Disponivel em: <http://stacks.iop.org/0953-2048/28/i=1/
a=0150067key=crossref.7efd98a13c956dfc40e9474f65edf1bd>.

GARCIA-MUNOZ, J. L. .; RODRIGUEZ-CARVAJAL, J. .; LACORRE, P.; TORRANCE, J. B. Neutron-
diffraction study of RNiO3 (R=La,Pr,Nd,Sm): Electronically induced structural changes across the

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 11




metal-insulator transition. Physical Review B, v. 46, n. 8, p. 4414—-4425, 1992.

JIA, Y. T.; GONG, J.; GU, X. H.; KIM, H. Y.; DONG, J.; SHEN, X. Y. Fabrication and characterization
of poly (vinyl alcohol)/chitosan blend nanofibers produced by electrospinning method. Carbohydrate
Polymers, v. 67, n. 3, p. 403—409, 2007.

KOPP ALVES, A.; BERGMANN, C. P.; BERUTTI, F. A. Novel Synthesis and Characterization of
Nanostructured Materials. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2013.

LACORRE, P.; PANNETIER, J.; NAZZAL, S. A. I.; WANG, P. W. W.; HUANG, T. C. C.; TORRANCE,

J. B.; PANNETIER, J.; NAZZAL, A. I.; WANG, P. W. W.; HUANG, T. C. C. Synthesis, Crystal Structure,
and Properties of Metallic PrNiO3: Comparison with NdNiO3 and Semiconducting SmNiO3. Journal of
Solid State Chemistry, v. 91, p. 225-237, 1991.

LARSEN, G.; VELARDE-ORTIZ, R.; MINCHOW, K.; BARRERO, A.; LOSCERTALES, I. G. A

method for making inorganic and hybrid (organic/inorganic) fibers and vesicles with diameters in the
submicrometer and micrometer range via sol-gel chemistry and electrically forced liquid jets. Journal
of the American Chemical Society, v. 125, n. 5, p. 1154-1155, 2003.

MEDARDE, M. L. Structural, magnetic and electronic properties of perovskites (R = rare earth)
Structural, magnetic and electronic properties of RNiO 3 perovskites (R = rare earth). J. Phys.:
Condens. Matter, v. 9, n. 997, p. 1679-1707, 1997.

MIDDEY, S.; CHAKHALIAN, J.; MAHADEVAN, P.; FREELAND, J. W.; MILLIS, A. J.; SARMA, D.

D. Physics of Ultrathin Films and Heterostructures of Rare-Earth Nickelates. Annual Review of
Materials Research, v. 46, n. 1, p. 305-334, jul. 2016. Disponivel em: <http://www.annualreviews.org/
doi/10.1146/annurev-matsci-070115-032057>.

SIGMUND, W.; YUH, J.; PARK, H.; MANEERATANA, V.; PYRGIOTAKIS, G.; DAGA, A.; TAYLOR,
J.; NINO, J. C. Processing and structure relationships in electrospinning of ceramic fiber systems.
Journal of the American Ceramic Society, v. 89, n. 2, p. 395-407, 2006.

ZHANG, J. Y,; KIM, H.; MIKHEEV, E.; HAUSER, A. J.; STEMMER, S. Key role of lattice symmetry in
the metal-insulator transition of NdNiO3 films. Nature Publishing Group, n. November 2015, p. 1-7,
2016. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1038/srep23652>.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 11



CAPITULO 12

INSERCAO DE ESCANDIO E FOSFORO NO
SEMICONDUTOR DE DIOXIDO DE TITANIO PARA
APLICACAO EM FOTOCATALISE

Data de aceite: 08/01/2020

Eduardo Felipe De Carli
Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul,

CDTEQ.
Navirai — MS. E-mail: eduardo.decarli@hotmail.
com

Eliane Kujat Fischer
Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul,
CDTEQ.

Navirai — MS. E-mail: fischerkeliane @gmail.com
Natali Amarante da Cruz

Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul,
CDTEQ.

Navirai — MS. E-mail: nataliamarante19@gmail.
com

Alberto Adriano Cavalheiro
Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul,
CDTEQ.

Navirai — MS. E-mail: albecava@gmail.com

RESUMO: A fotocatélise heterogénea é um
processo avancado de oxidacao baseado em
semicondutores irradiados com luz ultravioleta
de baixa energia capaz de produzir espécies
radicais oxidantes no meio aquoso a ser tratado.
O didéxido de titanio é o semicondutor mais
usado para este propésito, mas a eficiéncia
fotocatalitica  depende  fundamentalmente
da estrutura cristalina predominante. Neste
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trabalho, investigou-se a modificacdo deste
material com um par de dopantes que
combinasse raios idnicos e estados de oxidacéo
buscando estabilizar a fase anatase durante
seu processo de cristalizagdo por tratamento
térmico e também evitando a criacéo de centros
estaveis de cargas positivas ou negativas que
atuassem como aprisionadores de cargas
e comprometesse a eficiéncia fotocatalitica.
Utilizando o método Sol-Gel de sintese, foram
obtidos amostras de semicondutores de dioxido
de titanio ndo modificado e contendo 5 mol%
do par equimolar de dopantes escandio (lll) e
fosforo (V). Os xerogéis obtidos foram tratados
de 500 a 800 °C por 2 horas e caracterizados
por diversas técnicas, demonstrando que o par
de dopantes estabiliza a fase anatase e impede
a transicéo para fase rutilo acima de 600 °C,
como ocorre com o0 material ndo modificado.
Como consequéncia, o material modificado
tratado em qualquer temperatura apresentou
eficiéncia fotocatalitica superior ao material ndo
modificado, uma diferenca que se torna mais
significativa quanto maior a temperatura de
tratamento térmico.
PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise;
Fase Anatase, Fosfato metalico.

Sol-Gel,
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INSERTION OF SCANDIUM AND PHOSPHOR IN THE TITANIUM DIOXIDE
SEMICONDUCTOR FOR PHOTOCATALYSIS APPLICATION

ABSTRACT: Heterogeneous photocatalysis is an advanced oxidation process based
on low energy ultraviolet light irradiated semiconductors capable of producing oxidizing
radical species in the aqueous medium to be treated. Titanium dioxide is the most
commonly used semiconductor for this purpose, but photocatalytic efficiency depends
fundamentally on the predominant crystal structure. In this work, it was investigated the
modification of this material with a pair of dopants that combines ionic radii and oxidation
states, seeking to stabilize the anatase phase during its heat treatment for crystallization
process and also preventing the dopants to create stable centers of positive or negative
charges that act as charge trappers and compromised photocatalytic efficiency. Using
the Sol-Gel synthesis method, unmodified and modified titanium dioxide semiconductor
containing 5 mol% of equimolar dopants pair scandium (lll) and phosphorus (V) were
treated from 500 to 800 °C for 2 hours. Using several characterization techniques, it
was demonstrated that the presence of the doping pair leads to the stabilization of
the anatase phase, preventing the transition to rutile phase above 600 °C, as occurs
with the unmodified material. As a consequence, the modified material treated at any
temperature showed photocatalytic efficiency higher than the unmodified material, a
difference that becomes more significant the higher the heat treatment temperature.
KEYWORDS: Photocatalysis, Sol-Gel, Anatase phase, metallic phosphate.

11 INTRODUCAO

As alteracdes antropicas acumuladas ao longo do desenvolvimento humano
afetaram as reservas de agua potavel em propor¢ao direta ao crescimento populacional
como consequéncia do aumento do consumo direto e indireto e 0 comprometimento
dos mananciais pelo descarte de poluentes. Nas décadas mais recentes, um tipo
especifico de poluente altamente danoso ao meio ambiente vem se tornando cada
vez mais frequente nos mananciais hidricos, pois possui alta toxicidade em niveis
baixissimos de concentragcéo, persisténcia no meio aquatico e efeito biocumulativo.
Este tipo poluente, denominado micropoluente orgénico, se origina de farmacos,
corantes e horménios, ndo sendo degradados por tratamentos convencionais de agua.
Isto demanda novos processos, como a fotocatalise (NOGUEIRA & JARDIM, 1998;
STACKELBERG et al., 2007; SHANNON et al., 2008).

A fotocatélise heterogénea depende da eficiéncia fotbnica do semicondutor,
o qual deve reunir determinadas caracteristicas para que haja formagcéo do par
elétron-buraco e sua transferéncia para o meio reacional. O semicondutor sera
fotocataliticamente ativo se o tempo de existéncia do par elétron-buraco gerado em
sua excitacdo luminosa for suficiente longo para que migre para superficie da particula
e gere reacoOes de oxidacao e redugcao no meio aquoso a ser tratado. Os buracos sao
habeis para oxidar o ion hidroxila da autoprotoOlise da agua e gerar o radical hidroxila:
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OH- + h+ - *OH. Por outro lado, o elétron fotogerado é capaz de reduzir o oxigénio
molecular e formar o radical superoxido: O, + e- - O, . Estes radicais s&o as espécies
que efetivamente oxidam as espécies organicas do meio a ser trado e se aniquilam
caso ndo haja mais matéria organica a ser oxidada: *O,- + *OH - O, + OH-, o0 que
faz com que este processo seja considerado limpo e seguro, pois nao gera residuos
quimicos ou radioativos (LIU et al., 2016; SETVIN et al, 2016).

A principal caracteristica do material semicondutor para aplicagédo em fotocatalise
€ possuir energia de bandgap na faixa de comprimento de onda da luz ultravioleta, seja
atoxico e quimicamente estavel em ampla faixa de pH. O dioxido de titanio TiO, possui
estas caracteristica, com energia de bandgap entre 3,0 e 3,2 eV, o0 que corresponde ao
intervalo de comprimento de onda de 410 a 385 nm. Mas, apenas uma de suas fases
estaveis em condi¢cdes ambientes, denominada de anatase, de simetria tetragonal 141/
amd possui eficiéncia fotocatalitica. Durante a sintese, ela pode se converter em fase
rutilo também tetragonal, mas de simetria P42/mnm, ganhando densidade (SELLONI,
2008; JCPDS; 2003; GUO et al., 2013).

Durante o tratamento térmico da fase anatase ocorre eliminagcdo dos grupos
hidroxilas de superficie acima de 350 °C, gerando um semicondutor intrinseco do tipo
N devido as vacancias de oxigénio, o que favorece a reducao do oxigénio molecular e
a eficiéncia passa a ser dependente da oxigenacao do meio a ser tratado. A dopagem
com n&o metais, como o nitreto N-3 substituindo o ion dxido O, por exemplo, visa
acentuar esta caracteristica. Mas, para baixa oxigenacao do meio, materiais com baixa
concentracao de vacancias de oxigénio apresentam melhores resultados, pois permite
gue os buracos positivos se desloquem para a superficie das particulas e forme radical
hidroxila (BATZILL et al., 2006; CAVALHEIRO et al., 2007; DOZZI & SELLI, 2013;
SCHNEIDER et al, 2014; AL-DOKHEILY, 2014). A dopagem com cations de metais
de transicdo com estado de oxidacdo menor que o titédnio IV, como Fe(lll), Cr(lll),
Co(ll) e outros, € investigada para este propoésito, criando centros de carga positiva
que favorecem a oxidacao do ion hidroxila, mas a eficiéncia fotocatalitica passa a
depender do pH do meio a ser tratado (KANG & ZHANG, 2006; CAVALHEIRO et al.,
2008; LOPES et al., 2014; SMIRNOVA et al., 2017).

Em qualquer dos casos, o processo fotocatalitico possui uma taxa de degradacgéo
inicial alta, mas decresce na medida em que o oxigénio dissolvido e o pH diminuem.
Por isso, foi proposta neste trabalho a insercéao de um par de dopantes que impeca a
formagéo de centros estaveis de cargas e o uso de fosforo +5 na forma de fosfato PO,
3e do escandio lll parece ser 0 par mais promissor, pois sao estaveis termicamente e
possuem raios idnicos cuja média é compativel com o raio ibnico do cation de titanio
IV (61 pm). Se o par de dopantes for usado em razdo equimolar de fosforo (V) (38
pm) e escandio (lll) (75 pm), a média sera de 57 pm, evitando grandes distor¢des e a
segregacao dos dopantes (SHANNON, 1976; ZHANG, 2013; SUTISNA et al., 2017).

O escéandio tem a vantagem de nao possuir outro cation estavel além da forma
trivalente, o que poderia estabilizar as vacancias de oxigénio por equilibrio entre pares
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redoxes do elemento modificador ou permitir a alteracéo do estado de oxidac&o do par
dopante de fésforo (V). Além disso, como este par de dopantes na forma isolada forma
fosfato de escéndio ScPO4 de estrutura tetragonal 141/amd, similar a da fase anatase,
sua presenca tende a estabilizar a estrutura e impedir sua segregacao (JCPDS; 2003).

2| METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os materiais foram sintetizados pelo Método Sol-Gel, que envolve a fixacéo
espacial dos elementos constituintes na estrutura gelificada, conferindo homogeneidade
guimica ao material final. Além disso, a maior parte dos residuos de sintese é eliminada
em baixa temperatura, dando origem a fase anatase de baixa cristalinidade, que
pode ser cristalizada com tratamentos térmicos até 600 °C (HIRATSUKA et al., 1995;
HUANG et al., 2001; LIDE, 2007; NADZIRAH et al., 2015).

Foram preparadas duas composi¢des, a Amostra Branco de TiO2 (ABT) sem
modificadores e a amostra modificada com 5 mol% do de escandio (lll) e fésforo (V),
de composi¢ao (Sc-P), . Ti; .0, (SP). Em ambas as composicdes, o complexo de
acetato de titanio foi obtido adicionando-se tetraisopropoxido de titanio IV 97% (P.A.,
Aldrich) em acido acético glacial (P.A., Dinamica) com razdo molar metal : ligante de
1 : 4. ApOs o resfriamento, a solugao foi diluida a 50 % com etanol (P.A., Dindmica) e
agitada por 1 hora antes da hidrdlise.

Em paralelo, duas solu¢des aquosas foram preparadas para promover a hidrélise
acida em cada composi¢cao. Para a amostra ABT, adicionou-se acido nitrico 65 % (P. A.,
Vetec) até que o pH se reduzisse para 3,0 em um volume de agua destilada calculada
para constituir 10 mols de H20 para cada mol de cation Ti+4 presente no sistema. Para
a amostra dopada SP, a quantidade calculada de 6xido de escandio (lll) (P.A., Aldrich)
foi previamente dissolvida em acido nitrico concentrado e acrescido de agua destilada
na mesma quantidade da amostra ABT e depois de acido fosférico (P.A., Vetec) na
estequiometria desejada, resultando em um pH de 3,0, como na amostra ABT. Em
ambos 0s casos, as solu¢des aquosas acidificadas foram adicionadas ao complexo de
acetato de titdnio mediante agitacéo, permanecendo em homogeneizag¢ao por 1 hora
antes da gelificacdo em repouso por 24 horas.

Os géis obtidos foram entdo levados a estufa a 100 °C por 24 horas para
remocao dos volateis e triturados em almofariz de porcelana. Depois desta etapa,
foram retiradas pequenas aliquotas de cada um dos xerogéis para analise térmica em
um equipamento TA Instruments, com o mddulo TGA-Q50, com razao de aquecimento
de 10°C min-1 e fluxo de ar sintético de 60 mL min'. O restante dos xerogéis foi
dividido em quatro partes iguais e levados a etapa de tratamento térmico por tempos
de 2 horas nas temperaturas de 500°C, 600°C, 700°C e 800°C, cujas amostras foram
caracterizadas por espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com transformada
de Fourier em um equipamento BRUKER, modelo VERTEX 70, com detector DLaTGS
e também por espectroscopia Raman, em um equipamento B&W Tek Inc., modelo
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BWN-532-50E, com laser de 532 nm com poténcia de 80 mW.

Os testes fotocataliticos foram realizados a partir de suspensdes dos materiais
(0,15 g L") para um volume de 300 mL de solu¢cdo de Azul de Metileno 0,05 g L' e
comparados a fotolise. Os testes foram executados durante 4 horas com incidéncia de
luz ultravioleta proveniente de uma lampada de vapor de mercurio de 125W. Aliquotas
da solucéo foram analisadas em um espectrémetro UV-Vis Varian, modelo Cary 50
UV-Vis e a porcentagem de fotodegradacao %FD calculada pela equag¢ao %FD=100.
(C,-C)/C,, considerando a absorbancia em 665 nm proporcional a concentragao (Ao
C) de acordo com a Lei de Lambert-Beer, onde C, € a concentragéo inicial e C, é a
concentracao no tempo t (SKOOG, et al., 2009).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo mostradas as curvas de analises térmicas (TG/DTG) com quatro
perdas de massa. A primeira perda de massa (perda |) ocorre com pico em torno de 40
°C, o que indica que o principal componente perdido é o etanol solvente remanescente.
Mas esta perda se estende até pouco acima de 120 °C, indicando a perda de excesso
umidade, que parece ser maior para a amostra dopada. A amostra ABT apresenta uma
perda total nesta etapa de 6,0 % (Fig. 1.a) contra uma perda total de 8,5 % da amostra
SP (Fig. 1.b). Este resultado pode estar associado a maior umidade residual associada
aos ions escandio (Ill) e fosfato (IONASHIRO & GIOLITO, 1980; LIDE, 2007).
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Figura 1. Curvas de analise térmica dos xerogéis das amostras: a) ABT e b) SP.

A segunda e a terceira perdas de massa sao similares para ambas as amostras,
apresentando perdas de 4,6 % e 4,8 % em cada uma destas etapas, respectivamente. A
perda Il ocorre até 230 °C para amostra ABT e até 280 °C para a amostra SP, enquanto
a perda Il ocorre em 310 °C para ambas as amostras e ambas estdo associadas a
perda de agua presente nos poros dos xerogéis apresentando diferencas morfolégicas
que justificam estas diferencas de temperatura nas perdas de massa.

A quarta perda ocorre até 450 °C em 330 °C e é maior para a amostra SP (5,2
%) do que para a amostra ABT (4,8%). A curva DTG mostra que o final desta perda é
mais alongado na amostra SP, refletindo maior dificuldade de eliminagao de residuos
organicos. A perda cinética de 450 °C até 700 °C é de 0,2 % para ambas as amostras,
0 que representa uma diferenca de 2,9% de residuo final entre elas, como observado
nos graficos.

Na Figura 2 séo observados os espectros na regiao do infravermelho médio para
ambas as amostras calcinadas de 500 a 800 °C por 2 horas. E possivel observar que em
nenhum dos espectros ha bandas proeminentes entre 3500 e 3000 cm-1, associadas
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ao estiramento O-H da molécula de agua ou grupo hidroxila, nem bandas de absorg&o
associadas a grupos organicos ou carbonatos, principalmente entre 1650 e 1400 cm’’
(SMITH, 1999; BARBOSA, 2007). Estes resultados mostram que as amostras foram
cristalizadas na forma de solucéo sélida a partir de 500 °C e sédo coerentes com 0s
dados de analise térmica, com apenas um residuo de 0,2 % eliminado acima desta
temperatura.

A banda de absor¢céo em torno de 1.050 cm™ associada a deformacao do grupo
Ti-O-Ti no didéxido de titdnio mostra-se mais intensa na amostra SP (Fig. 2.b) para
qualquer temperatura, revelando o ganho de alguma liberdade estrutural, o que é
coerente com os 4 pm de relaxamento provocado pela substituicao do par de dopantes
com média de raio ibnico de 57 pm no lugar do cation de titédnio de 61 pm.

A banda de vibragcdo de rede cristalina de O0xidos em torno de 450 cm-1 &
ligeiramente mais estreita para a amostra SP em todas as temperaturas. Para a
amostra ABT (Fig. 2.a), a partir de 700 °C, esta banda apresenta um desmembramento,
originando uma nova banda em 520 cm-1, a qual pode ser associada a vibracao de
rede de 6xidos da fase rutilo.
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Figura 2. Espectros de absor¢ao no infravermelho para as amostras de didxido de titanio: a)
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ABT e b) SP.

A espectroscopia Raman permite revelar alteracbes da simetria local nos
octaedros TiO6, que possui um orbital de maior energia T1u inativo, trés modos ativos
associados aos orbitais Eg em 170 cm™, 210 cm™ e 640 cm_, e dois modos ativos
associados aos orbitais B1g, em 400 cm™ e 520 cm™, sendo este Ultimo sobreposto ao
modo ativo associado ao orbital A1g (ZHANG et al., 2006).

Na Figura 3 sdo mostrados os espectros para ambas as amostras e o efeito do
par de dopantes ao longo da temperatura de 500 a 800 °C. Observando o conjunto de
bandas entre as duas composi¢des se observa que o par de dopantes escéandio-fosfato
(amostra SP) (Fig. 3.b) é capaz de ordenar continuamente os octaedros TiO, da fase
anatase ao longo da temperatura de tratamento térmico, apresentando a banda Eg em
170 cm™ cada vez mais definida e intensa até 800 °C.

As bandas associadas aos modos mais energéticos possuem intensidades
proporcionalmente menores do que a banda Eg de menor energia em 170 cm™,
mas a medida que a temperatura de tratamento térmico se eleva, estes modos mais
energéticos sofrem um aumento nas intensidades proporcionalmente maior, indicando
aumento do ordenamento da fase anatase.

Nas duas amostras, o ordenamento estrutural da fase anatase aumenta de 500
para 600 °C, mesmo que a amostra ndo modificada ABT (Fig. 3.a) seja mais cristalina
(maiores intensidades das bandas). Com a elevacao da temperatura de tratamento
térmico de 600 para 700 °C, ambas as amostras apresentam pequeno aumento de
intensidade para as bandas de maior energia, mas n&o para a banda de menor energia
Eg em 170 cm™. Este efeito esté relacionado ao mecanismo de transicdo de fases
anatase-rutilo, que envolve quebra e reconstrucéo das ligagdes Ti-O-Ti (ZALESKA,
2008).
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Figura 3. Espectros Raman para as amostras de dioxido de titanio: a) ABT e b) SP.

Na temperatura de 800 °C, a amostra ABT se cristaliza como fase rutilo, enquanto

a amostra SP se recristaliza como fase anatase sob o efeito dos dopantes, que impede
a transicao de fases. Este efeito do par de dopantes esta relacionado a impossibilidade

de que todos os cations possam ser posicionados no mesmo plano, caracteristico da
fase rutilo, o0 que nao é possivel quando ha cations substituintes ao titanio diferindo em

estado de oxidacgao e raio idnico.

Todas as amostras foram testadas como fotocatalisadores para a degradacéo

do corante Azul de Metileno e os resultados comparados com o processo fotolitico,

tomando os valores de maxima absorbancia para o Azul de Metileno em 665 nm, como

mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Porcentagem de fotodegradacao do Azul de Metileno submetido a Fotocatélise
comparativa a Fotdlise para as amostras de dioxido de titénio: a) ABT e b) SP.

E possivel observar as curvas de porcentagem de fotodegradacdo para as
amostras ABT (Figura 4.a) e as amostras SP (Figura 4.b), ambas comparadas a
fotolise. A eficiéncia fotocatalitica s6 é considerada quando apresenta fotodegradagao
superior a fotdlise, e este ndo é o caso para as amostras ABT tratadas a 700 e 800 °C,
devido a predominancia de fase rutilo e perda de area especifica do p6 calcinado em
temperaturas maiores.

As amostras ABT com fase Unica anatase obtidas a 500 e 600 °C possuem
eficiéncia fotocatalitica, mas em grau maior para a amostra tratada a 600 °C, que
chega ao patamar de 80 % depois de 4 horas de fotodegradacédo, mostrando que a
cristalinidade da fase anatase tem mais efeito do que a perda de area especifica do
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p6. Este mesmo efeito é observado nas amostras SP, mas como nao ha fase rutilo em
nenhuma delas, somente a cristalinidade e area especifica afetam a porcentagem de
fotodegradagédo, mas todas as amostras apresentam um valor final superior a 80 %
depois de 4 horas de processo, chegando a 90 % para as amostras tratadas a 500 e
700 °C.

41 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel observar a influéncia do processo de cristalizacédo da
fase anatase e sua transicao para a fase rutilo com o uso da espectroscopia de absor¢ao
noinfravermelho e espalhamento Raman e como ainsercao do par de dopantes escandio
(1) e fésforo (V) torna a fase anatase estavel até altas temperaturas de tratamento
térmico. Foi possivel também fazer correlagdes entre a eficiéncia fotocatalitica para
a degradacéo do corante azul de metileno e a presenca da fase unica anatase e
sua cristalinidade, demonstrando que a eficiéncia fotocatalitica é dependente da
predominancia da fase anatase livre de defeitos estruturais aprisionadores de cargas.
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RESUMO: Este trabalho apresenta o projeto
e a simulacdo de indutores dedicados a
aplicacoes de Radio Frequéncia (RF), externos
ao substrato ativo do circuito integrado. Os
indutores s&o projetados em um substrato com
caracteristicas eletromagnéticas diferentes
do substrato onde os dispositivos ativos sdo
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OURO, SU8 E ALUMINA

projetados. O principal objetivo é aumentar
o0 desempenho dos indutores, representado
pelo Fator de Qualidade (Q). Além disso, os
indutores externos ajudam a melhor utilizar
a area no substrato ativo, pois os indutores
ocupam grandes areas.

PALAVRAS-CHAVE: Indutores Internos, Radio
Frequéncia, Fator de Qualidade

EXTERNAL RF INDUCTORS WITH HIGH
QUALITY FACTORS USING GOLD, SU8 AND
ALUMINA

ABSTRACT: This work presents the design
and simulation of external inductors for RF
applications. These inductors are outside the
active substrate of an integrated circuit. The
inductors have been designed on a substrate
with different electromagnetics characteristics
in relation to the substrate that are the active
devices. The principal goal is increase the
inductors performance, represented by the
Factor Quality. Furthermore, external inductors
help to save the area of the active substrate,
because inductors occupy a large area.
KEYWORDS: External Inductors,
Frequency, Quality Factor.
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11 INTRODUCAO

Dispositivos eletrénicos estdo cada vez
mais conectados em uma rede, cada vez mais
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utilizados e controlados remotamente, e isso aumenta com a vinda da Internet das
Coisas. Para esses dispositivos serem conectados a alguma rede, é necessario que
eles utilizem algum meio de comunicagao com ela. Como a tendéncia é de que néo haja
excesso de cabos e fios fisicos, a utilizacdo de tecnologias sem fio (as famosas redes
wireless) estdo cada vez mais sendo estudadas e aplicadas. Mas para organizar esses
tipos de comunicacéo, o IEEE (Instituto de Engenheiros Eletricistas e Eletrénicos), os
separou e criou protocolos para cada um deles. Dois dos tipos de comunicagao que
vem sendo amplamente utilizados séo o Bluetooth e o Wi-Fi, onde o primeiro opera em
frequéncia central de 2,45 GHz e o segundo pode operar em 2,4 GHz e 5 GHz.

Para projetar circuitos integrados de radio frequéncia, o caso do Bluetooth e do
Wi-Fi, componentes eletrbnicos reativos (aqueles que sua impedancia é dependente
da frequéncia) séo requeridos, justamente por ter essa mudang¢a de comportamento
atrelado a variacéo da frequéncia. Esses componentes reativos séo basicamente dois,
0s capacitores com sua reatancia sendo XC e os indutores de reatancia XL. Porém, os
valores de capaciténcia e de indutancia desses componentes sao dependentes de sua
geometria, o que faz com que eles ocupem areas grandes dependendo da frequéncia
a ser utilizada, principalmente os indutores.

1

Xe = _m—c; X, =jwl

Onde,
« C é a capacitancia em Faraday;

* W € a velocidade angular, que pode ser traduzida como frequéncia (w = 27T
. f), onde f é a frequéncia em Hertz;

+ L é ainduténcia em Henry;

* jéoqueindica que essa reatancia € uma componente imaginaria.

Contudo, foram estudadas maneiras para diminuir a area ocupada pelos indutores
em uma pastilha de circuito integrado, e também maneiras de aumentar a performance
deste componente, ja que em circuitos integrados foi observado que os efeitos que
degradam o seu funcionamento estdo bem presentes.

O fator que retrata a performance do indutor, é o fator de qualidade (Q). Nele, se
apresenta a relagcéo entre sua componente puramente reativa, ou seja, imaginaria (Im),
e sua componente resistiva, que indica que ha um efeito parasitario de resisténcia, ou
seja, uma componente real (R). Em um indutor, quanto menor € a sua componente real,
ou resistiva, maior é o seu Q, que, portanto, pode ser traduzido como um parametro de
idealidade do componente.

Os efeitos que degradam o funcionamento do indutor sao: efeito pelicular, efeito
de proximidade e correntes de Eddy. O primeiro indica que ao aplicar uma frequéncia
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consideravelmente alta em um fio condutor, o campo elétrico ir4 fazer com que a
corrente flua apenas nas extremidades deste fio, aumentando, entédo, sua resisténcia.
O efeito de proximidade ocorre quando dois fios que conduzem uma certa corrente
elétrica, induz campo eletromagnético que faz com que os elétrons fluam pela
extremidade oposta do fio, aumentando, também, sua resisténcia, a Figura 1 ilustra
estes dois efeitos.

Baixas Frequéncias Altas Frequéncias
Condicdo desejavel Efeito pelicular  Efeito de proximidade

Densidade de Corrente

Baixa -Alta

Figura 1: Efeitos pelicular e de proximidade

Ja a corrente de Eddy, € a corrente induzida pelas bobinas do indutor que
acabam se infiltrando no substrato, gerando ruido nos componentes que compdem
esta pastilha, a Figura 2 ilustra como este efeito se comporta.

Correntes de eddy induzida Campo magnético
pelo campo magnético oposto

Campo magnético do /

indutor 1 $

Substrato

Figura 2: Correntes induzidas
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21 PROJETO

Tendo em vista todas as questbes que degradam o funcionamento do indutor
em circuitos integrados, foram propostas algumas solugdes. Em circuitos integrados,
geralmente, os indutores sdo implementados nas Gltimas camadas metalicas. Para
fundamentar o projeto, foi utilizado como comparagcdo uma tecnologia de circuitos
integrados da fabricante AMS (Austrian Microsystems) denominada 0,35 um CMOS.

A Figura 3 ilustra um exemplo de estrutura projetada na tecnologia da MAS. E
como dito, os indutores sdo construidos nas Ultimas camadas de metal, no caso o
Metal 4.

ROT

[T ] [Capacitor WTH|

ILDFOX

L

FOX

Figura 3: Estrutura da tecnologia de comparacgao (AMS 0,35um

No desenvolvimento dos indutores externos, a estrutura esta ilustrada na Figura

Niquel (Ni)

B

Ouro (Au)

AuTi

Substrato de Alumina

Figura 4: Estrutura dos indutores externos.
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Onde,

+  SU-8 é um fotorresiste (material sensivel a luz) utilizado como isolante elé-
trico;

+ Niquel é o metal utilizado para fazer a eletrodeposicéo de ouro em cima do
SU-8;

« Ouro é o material condutor, onde a corrente elétrica fluira;

« AuTi € uma liga de ouro e titdnio para fazer a eletrodeposi¢cao do ouro no
substrato de alumina;

« Alumina é utilizada como substrato do dispositivo.

Foram colhidos dados da tecnologia da AMS e dos materiais a serem utilizados
no projeto e foram plotados na Tabela 1 e Tabela 2, respectivamente.

CAMADA MATERIAL PARAMETRO
Metal: Aluminio Rs =40 mQ/O

Substrato Silicio-P p=19Q.cm

Dielétrico PROT1 p=1x1010 Q.cm

Tabela 1: Materiais da tecnologia AMS 0,35um CMOS

CAMADA MATERIAL PARAMETRO
Metal: Ouro Rs =4,8 mQ/O
Substrato Alumina p=1x1014 Q.cm
Dielétrico SuU-8 p=2,8x1016 Q.cm

Tabela 2: Materiais dos indutores externos

Onde,

+ Rs é aresisténcia de folha (resisténcia por quadrado) do metal;
* p € aresistividade do material;

« Silicio-P é a pastilha de silicio dopada com elementos trivalentes (Ex. Boro).

Percebe-se que com a resisténcia de folha dos materiais, é possivel reduzir a
resisténcia parasitaria do indutor e com o substrato com maior resistividade, é possivel
limitar a corrente de Eddy que € induzida pelo proprio indutor.

A néo utilizagdo do ouro em uma tecnologia CMOS convencional se da por conta
da contaminacao que ele pode provocar nas outras estruturas do circuito. Por isso, s6
€ possivel sua utilizacdo em substratos isolados, como no caso do projetado, onde
nao ha componentes ativos (transistores).

Por fim, o objetivo declarado era comparar cinco indutores quadrados com
indutancias de 1 a 5 nH que operam na frequéncia de 2,45 GHz, utilizando as duas

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 13



tecnologias. Foi utilizado o software ASITIC (Analysis and Simulation of Spiral Inductors
and Transformers for Integrated Circuits).

3| RESULTADOS

A estrutura projetada para ambas as tecnologias € ilustrada na Figura 5.

Figura 5: Estrutura dos indutores projetados

Nas Tabelas 3 e 4 estéo o resultado da simulac&o das duas tecnologias, na qual
estdo demonstrados os valores de indutancia, os fatores de qualidade na frequéncia
de 2,45 GHz e arazao entre as tecnologias. Para os indutores internos foram utilizados
dados da Tecnologia AMS 0,35 um CMOS (Figura 3) e para os indutores externos os
processos descritos na Figura 4.

Indutancia | Indutancia Obtida [nH] Fator de Qualidade (Q)
ideal Interno Externo Interno Externo Q.,./Q,
1nH 1,019 1,011 5,121 38,234 7,466
2 nH 2,020 2,012 5,167 40,863 7,909
3 nH 2,973 3,022 5,424 33,732 6,219
4 nH 3,926 3,999 5,478 30,383 5,546
5nH 4,854 4,873 4,351 31,815 7,312

Tabela 3: Resultados obtidos nas duas tecnologias em 2,45 GHz
Nas Figuras 6 e 7, estdo mostradas as curvas em funcdo da frequéncia dos

parametros medidos (L — Indutédncia e Q — Fator de Qualidade) das duas tecnologias
utilizadas.
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Figura 6: Fator de Qualidade em funcéao da Frequéncia para cada valor de Indutancia (0,35 pm
CMOS)
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Figura 7: Fator de Qualidade em funcéao da Frequéncia para cada valor de Indutancia (externo)

41 CONCLUSAO

Apoés a simulagao do projeto, foi possivel observar que o Q dos indutores externos
foi melhorado em relacéo ao dos internos (da tecnologia 0,35 pum CMOS da AMS). Em
todos os casos, houve pouca variacdo do valor de indutancia (L) na frequéncia de
interesse (2,45 GHz) em relagdo ao valor esperado idealmente. Contudo, pode-se
dizer que indutores de RF podem ser projetados sobre substratos isolados, tanto para
economia de area ativa, quanto para melhoria de seu desempenho.
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RESUMO: Nanoparticulas sdo  soélidos
policristalinos compostos por particulas de
tamanhos menores que 100 nm (0,1 ym). Tanto
0s gréos, como também os poros, as interfaces
e outros defeitos possuem tamanhos dentro
desta escala nanométrica. Sistemas envolvendo
materiais  nanoestruturados vem  sendo
estudados com muitas finalidades e dentre elas
com o interesse na melhoria nas propriedades
mecanicas e ao desgaste. Dispersbes de
pequenas quantidades de inclusdes de zircbnia
nanométrica em corpo ceramico de matriz de
alumina, quando devidamente controlados,
podem proporcionar alguns efeitos benéficos,
como: melhorar o mecanismo de tenacidade a
fratura do composto e inibir o crescimento de
graos durante a sinterizacdo. A composicao
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de pos a base de Al,0,/3Y-ZrO, nano, foram
desenvolvidos, sinterizadas em 1600 °C e
caracterizada quanto as propriedades fisicas e
mecanicas.
PALAVRAS-CHAVE:
propriedades mecanicas.

alumina-zirconia,

11 INTRODUCAO

Compdsitos ceramicos Al O /3Y-ZrO, com
inclusbes nanométricas tém %ido’o estudados,
apresentando bons resultados de propriedades
mecanicas em diversas aplicagdes [1-2].

Ceramicas a base de alumina e de
zircdnia, processadas e sinterizadas com

parametros  adequados, altas

densidades e microestruturas controladas,

possuem

tornando-se qualificadas para garantir um
alto desempenho mecéanico. A alumina alfa
(a-Al O ), densa e policristalina, destaca-se em
fungézo 3da combinagao de suas propriedades
de alta resisténcia ao desgaste, além de
elevada resisténcia a corrosao e alta resisténcia
mecanica a compressao [3]. A zirconia na
sua forma pura nao € indicada para utilizacao
como material ceramico estrutural em razéo
das transformacdes de fases que ocorrem ao
ser submetida a um ciclo de aquecimento e
resfriamento, como por exemplo, durante a sua

sinterizacdo. A adicdo de 6xidos que formam
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uma solucéo soélida com a zirconia, como o Y O , entre outros, podem estabilizar estas
fases [3-4]. No entanto, a zircOnia tetragonazll é muitas vezes utilizada como agente
tenacificador de ceramicas, pois esse material possui transformac¢ao induzida por
tensao da fase tetragonal (T) para fase monoclinica (M) das particulas de zirconia, a
qual € acompanhada de uma expansao volumétrica (3 a 6%) suficiente para exceder
o limite elastico mesmo em pequenos graos de zirconia monoclinica. Esta expanséo
de volume provoca tensdes internas que absorvem energias de tensdes externas
aplicadas e melhoram as propriedades mecanicas, especialmente a tenacidade a
fratura. [5-6].

2| PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Métodos

Utilizou-se o p6 de a-ALO, OP 1000, produzido pela Alcan - Aluminio do Brasil
Ltda., com grau de pureza de 99,5%, com diametro médio de particulas de 0,36 um
e densidade de 3,95 g/cmé®. Zirconia policristalina estabilizada com 3 % mol ou 5,2
% peso de itria (Y,0,), da Shandong Zhongshun Sci. & Tech. Devel. Co. Ltd., com
grau de pureza de 99,9%, didmetro médio de 65,67 A e densidade de 6,05 g/cm?.
As analises das fases presentes nos pos de 3Y-ZrO, e Al,O, foram realizadas em um
difratdmetro de raios X de alta resolugédo marca Philips, modelo PW1380/80 alocado no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais do INPE. As condicGes estabelecidas
para a obtencao de difracao foram: Cu-Ka radiagao obtidos em 40kv (com o filamento
de corrente 35 mA), faixa de medicao de 20° <26 <90° e varredura com passo angular
de 0,05° e um tempo de exposi¢do de 2s.

Os procedimentos utilizados foram:

Ainclusédo do p6 de ZrO, nanométrica na matriz de Al,O, seguindo procedimento
de mistura convencional estabelecido em trabalho anterior [7], consistiu em misturar
0 poO de zircOnia a alumina na proporcao de 30% em massa num moinho de bolas
convencional (utilizando- se bolas de zirconia com 3 mm de didmetro) por 8 horas em
suspensao de alcool etilico. Apds este periodo, a composicao foi seca em estufaem 100
°C por 24 horas e em seguida o p6 foi desagregado em almofariz de 4gata e submetido
ao peneiramento em malha de 120 mesh. Com o p6 obtido, foram conformados corpos
compactados em forma de pastilha quadrada nas dimensdes de 16,36 x 16,36 x 7,5
mm, por meio de prensagem uniaxial a 80 MPa, seguido de prensagem isostéatica
a 300 MPa. Foi determinada a densidade a verde dos corpos de prova através das
medidas de massa e de volume. Os corpos a verde foram submetidos ao processo
de sinterizacdo na temperatura de 1600 °C com taxa de aquecimento de 10°C/min
e patamar de 3 horas. Apds sinterizacao foi determinada a densidade aparente pelo
método de Archimedes. Os corpos de prova foram cortados diagonalmente e as
superficies de corte polidas. As amostras foram analisadas por microscopio eletrénico
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de varredura modelo JEOL JSM - 5310, pertencente ao Laboratério Associado de
Sensores e Materiais do CTE/INPE. As demais amostras foram retificadas a fim de
obterem geometria final definida pela norma ISO 1832.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Fases presentes nos poés de partida

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios X do p6 de zirconia e alumina
utilizado no presente trabalho. Nos difratogramas de raios X foram observadas as
seguintes fases presentes: alumina (a-AlLO,), zirconia (ZrO,) tetragonal majoritaria, e
monoclinica em menor quantidade (200).

111 3Y-ZrQ ALO,

X

R

Intensidade (u. a.)
:

:
Intensidade (u.a.)

o
I

2q(graus) 2q(graus)

Figura 1 - Difratograma de raios X dos pés de 3Y- ZrO,nano e a-ALO,.
3.2 Propriedades fisicas

Analisando os resultados obtidos apds caracterizagcbes dos corpos a verde e
sinterizados, foi possivel calcular massa especifica de 2,5164 g/cm?3, densidade tedrica
de 5,22 g/cm?® e densidade a verde de 49,38 %. O resultado de densidade a verde do
material foi obtido apds estudos em laboratério visando a obtencao de altos valores
das propriedades mecanicas das ceramicas. Apds sinterizacao foram realizados os
calculos de retracao linear, perda de massa e densidade relativa das amostras pelo
principio de Arquimedes conforme Tabela 1.

Compactado Retracéo linear Perda de massa Densidade relativa (%)

ALO,- 3Y-ZrO, (30%-70%) 20 % 2,6 % 0,18 98,38 = 0,25

Tabela 1- Valores de retracéo linear, perda de massa e densidade.

Esses resultados se mostram importantes na obtencédo de corpos ceramicas a
base de alumina-zircbnia, com boas propriedades mecanicas.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 14



3.3 Analise de fases da amostra sinterizadas

O difratograma raios X mostrado na Figura 2 refere-se ao corpo ceramico que
recebeu acabamento superficial (retifica) com rebolo de diamante. A retifica teve
a finalidade de normalizar as dimensdes dos insertos ceramicos (ISO1832). No
difratograma pode ser observada a presencga da fase ZrO, monoclinica caracterizada
por picos de difracdo nas posicoes 26 = 28° e 206 = 31°, também presenca de fase
zirconia tetragonal e fase majoriatria de a-Al,O,. A presenca da fase ZrO, monoclinica
indica que o percentual de zircénia tetragonal presente no corpo sinterizado pode ter
sofrido transformacéo de fases devido a tensao superficial sofrida no processo de
retifica do corpo ceramico.
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Figura 2 - Difratograma de raios x da amostra sinterizada a 1600 °C ap0s retifica.

3.4 Caracterizacao microestrutural

A microestrutura da amostra obtida pode ser observada na Figura 3. Nesta
figura verifica-se uma distribuigédo de ALO,- 3Y-ZrO, mais homogenia na estrutura,
em meio a homogeneidade destaca-se ilhas de material em menor escala que pode
estar associado aos graos de zirconia, visto que estes tem menores dimensdes que
0s graos de alumina além de estarem em menor percentual. Além disso, os patamares
de temperatura utilizados no processo de sinterizacdo podem ter influenciado no
crescimento dos graos de alumina, colocando-os em evidéncia em relacéo aos gréaos
de zircbnia na microestrutura.

De acordo com Nono 1990 e Pierri 2005 , um dos efeitos da inclusao de
nanoparticulas de zircénia em matriz de alumina pode ser a de um possivel inibidor
do crescimento de graos de alumina, além de poder atuar como reforco dos gréos de
AlL,O, na microestrutura do material. Contudo, outros fatores como parametros como
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taxa tempo de sinterizagdo podem promover influéncia na microestrutura dos materiais.

Figura 3 - Micrografia da superficie de fratura da amostra Al,O,- 3Y-ZrO, sinterizada a 1600 °C.

3.5 Propriedades Mecénicas

Os resultados obtidos mostram-se valores caracteristicos de materiais a base
de alumina com dureza Vickers de 15,04 + 0,07 (GPa) (aproximadamente 1500 HV) e
tenacidade a fratura de 7,20 + 0,16 MPam'2.

Estes valores de dureza obtidos evidenciam que com o0 aumento da quantidade de
zircbnia na matriz de alumina os valores de dureza ficam menores e os de tenacidade
a fratura ficam maiores quando comparados com trabalho anterior [1].

Os resultados das propriedades mecanicas apresentam baixos valores de desvio
padrao, que confere ao material uma maior confiabilidade.

Composicéo Massa especifica a Massa especifica Densidade
posi¢ verde (g/cm3) tedrica (g/cmd) relativa (%)
- - /-
ALQO,- 3Y-ZrO, (30% 0,52 5,00 48,38

70%)

Tabela 1- Valores de massa especifica a verde, massa especifica tedrica e densidade relativa
da amostra obtida neste trabalho.

3.6 Insertos ceramicos desenvolvidos

A Figura 3 mostra os corpos obtidos neste trabalho. As Figuras A e B mostram
corpos conformados nas dimensdes de 16,36 x 16,36 x 7,5 mm (sem retifica) e a
Figura C o inserto com geometria final proxima de 12,76 x 12,76 x 4,76 mm (com
retifica).
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Figura 4- Fotografia do inserto cerdmico desenvolvido.

41 CONCLUSAO

O desenvolvimento de corpos ceramicos com inclusdes de nanoparticulas de
zircOnia possibilitou o alcance de propriedades fisicas e mecéanicas coerentes com as
esperadas nas literaturas estudadas. Verificou-se ainda, que a temperatura de 1600 °C
foi eficiente no processo de sinterizacéo e que os valores dureza Vickers e tenacidade
a fratura foram expressivos. Esses valores alcancados possibilitam aplicacédo dos
corpos ceramicos a situa¢des onde os esforcos mecéanicos necessitem de combinacgéo
de bons valores de tenacidade a fratura e dureza Vickers.
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ABSTRACT: Colloidal
nanocrystals have attracted attention due to
their great potentials in sensors, diagnostic
imaging, biomarkers and so forth. In this work,
we have investigated the synthesis and optical
and electrochemical properties of the CdTe/
CdSe(CdSe/CdTe) core/shell semiconductor
nanocrystal synthesized in aqueous colloidal
solution. The CdTe(CdSe) cores were firstly
synthesized in ultrapure water. Afterward, 2 mL
of freshly prepared oxygen-free NaHSe(NaHTe)
solution was injected rapidly under vigorous
stirring. The reaction mixture was then refluxed

semiconductor

until the completion of the shell at the desired
shell thickness. Aliquots of the sample were
taken at 60, 90, 210, 270 min and used to record
their optical properties. The UV-Vis absorption
spectra were measured at room temperature in
the range from 300 to 700 nm. The absorption
peaks were observed between 526-542 nm.
The quantum confinement effect was reinforced
with cyclic voltammetry measurements. Both
photoluminescence and cyclic voltammetry
measurements revealed that CdTe/CdSe
nanocrystals size increasing when the refluxing
time increased from 2.86 nm for CdTe core to
3.08 nm for sample refluxing by 270 min. The
shell thickness increasing from 0.9 to 1.2 nm.
The surface quality is also studied from both
techniques, and our results showed a significant
improvement in surface quality as dangling
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bonds are eliminated by increasing the shell thickness. Finally, the theoretical study
of energy levels using the Kane-Weiler method kep 8 x 8 showed agreement with the
CdTe/CdSe nanocrystals absorption measurements.

KEYWORDS: Nanocrystals, core/shell, CdTe/CdSe, Colloidal synthesis

PROPRIEDADES OPTICAS E ELETROQUIMICAS EM NANOCRISTAIS DE CdSe/
CdTe E CDSE/CDTE PREPARADOS POR SINTESES AQUOSA

RESUMO: Nanocristais semicondutores coloidais tem atraido muita atencao devido
ao seu grande potencial para aplicagbes em sensores, diagndstico por imagens,
biomarcadores, etc. Neste trabalho, foi estudado a sinteses e as propriedades Opticas
e eletroquimicas de nanocristais semicondutores do tipo nucleo-casca de CdTe/
CdSe(CdSe/CdTe) sintetizados em solucéo coloidal aquosa. Inicialmente sintetizou-
se nucleos de CdTe(CdSe) em agua ultrapura. Posteriormente, 2 mL de uma solugéo
de NaHSe(NaHTe) previamente preparada livre de oxigénio foi injetado rapidamente
sob agitacado para a formacdo da casca de CdSe(CdTe). A mistura da reacdo foi
entdo submetida a refluxo até adquirir a espessura desejada da casca. Aliquotas
da amostra foram retiradas apds 60, 90, 210, 270 min e usadas para estudar suas
propriedades Opticas. Os espectros de absorcao UV-Vis foram medidos na faixa de
300 a 700 nm a temperatura ambiente. Picos de absor¢cao foram observados entre
526-542 nm. As medidas de absor¢ao confirmaram o efeito do confinamento quéantico.
A fotoluminescéncia e as medidas de voltametria ciclica revelaram que o tamanho
dos nanocristais de CdTe/CdSe aumentaram com o tempo de refluxo. Observou-se
que o nucleo de CdTe aumentou de 2,86 nm para 3,08 nm na amostra em refluxo
por 270 min. Por sua vez, a espessura da casca aumentou de 0,9 nm a 1,2 nm. Alem
disso a qualidade da superficie também foi estudada a partir de ambas as técnicas;
os resultados mostraram uma melhora significativa na qualidade da superficie, uma
vez que a ligagdes erradas foram eliminadas pelo aumento da espessura da casca.
Finalmente, o estudo tedrico dos niveis de energias usando o método ksp 8 x 8 de
Kane-Weiler mostrou concordéancia com as medidas de absor¢cdo dos nanocristais de
CdTe/CdSe.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocristais, nucleo/casca, CdTe/CdSe, sintese coloidal.

11 INTRODUCTION

Semiconductor nanocrystals have attracted much attention due to their unique
optical and electronic properties and potential applications in nanolasers, biomarkers,
and photovoltaic, etc. (BRUCHEZ et al., 1998; PIETRYGA et al., 2016). Great efforts
have been directed to optimize the synthesis, size and shape control; and understand
the physics of nanostructured semiconductor nanocrystals (ROGACH et al., 2008;
SMITH et al., 2010). Currently, these materials are prepared in different configurations,
for example, the heterostructure core/shell where the nanocrystal is composed of two
different semiconductors material (EMBDEN et al., 2007; REISS et al., 2009). These
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nanostructures differ in the location of the charge carriers and may be of type | or type
II (HINES et al., 1996). In type |, electrons and holes are confined in the core, in type
I, electrons and holes are spatially separated from the core and the shell. In this work,
we show the results of the CdTe/CdSe and CdSe/CdTe heterostructures synthesis
and their optical and electrochemical properties. In CdTe/CdSe heterostructures the
hole is located predominantly in the CdTe core, while the electron is in shell CdSe;
and CdSe/CdTe heterostructures, the location of the charge carriers is opposite, the
electron in the CdSe core and the hole in the shell (KIM et al., 2003). Varying the size
of these nanocrystals is possible to control the charge separation processes and have
access to wavelengths that would otherwise be unavailable with a single material, and
independently control the lifetime of electron-hole pair and the extinction coefficient.
These materials could find potential application in photovoltaic devices, including
solar cells and photodetectors by reducing the voltage applied to convert the excitons
into free charge carriers (HANGARTER et al.,, 2013; KARTOPU et al., 2019); and
fluorescent probes in the near-infrared region for diagnostic imaging, image biology,
and even for new therapeutic approaches due to the low background fluorescence and
high penetration of emission in the near-infrared (ZHAO et al., 2018).

2| MATERIAL AND METHODS

The synthesis process was performed in two steps. First, CdTe or CdSe cores
were synthesized injecting the (NaHTe) tellurium or (NaHSe) selenium ions precursor
solution in a three-necked reactor containing the CdCI2.2H20 solution and thioglycolic
acid (TGA) dissolved in ultrapure water. The molar ratio Cd2+: NaHTe(Se): TGA was
1: 0.5: 2 and pH=10.5. The resulting solution was held at reflux for 75 min in the case
of CdSe core and 90 min for CdTe core. The whole process was conducted under an
inert atmosphere and constant stirring. In the second step, we synthesized the layer
coating on the core. For this, the core was dispersed in a new CdCI2.2H20 and TGA
solution. This solution was put under reflux for 30 min on constant stirring and then, the
temperature was lowered to 55°C without stopping stirring. At this temperature a new
solution of NaHTe or NaHSe, depending on the type of coating, was injected. Finally,
the solution was held at reflux to promote the epitaxial growth of the coating. Aliquots
of the solution were removed at different time intervals to study the properties of the
material obtained. all process was conducted in inert atmosphere. To study the optical
properties, absorption spectra were recorded with a Shimadzu UV-Vis-NIR 3500 and
photoluminescence measurements were performed on Shimadzu spectrofluorometer
(RF5301PC). Electrochemical studies were carried out in a standard three-electrode
cell containing Ag/AgCl as the reference electrode, a platinum electrode and a glassy
carbon electrode as a working electrode. Cyclic voltammetry studies were performed
at a scan rate of 0.1 V/s in a potential range of -1.6 to 1.6V.
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3 | RESULTS AND DISCUSSION

The absorption and photoluminescence spectra of CdTe nanocrystals are shown
in Figure 1a. The absorption band shows the quantum confinement effect and sizes
dispersion of the CdTe nanocrystals. These were used as the core in the core/shell
heterostructure. The size of the CdTe core could be estimated at 1.88 nm (A = 450 nm)
using the absorption peak position and the effective mass model. In Figure 1b PL peak
position of the core and first aliquot removal, 15 min after injection NaHSe solution to
form the CdSe shell on CdTe cores are compared. The peak shifts from 528 nm to 548
nm, indicating the increased size of the nanocrystals and the heterogeneous nucleation
process, that gives rise to the core /shell structure formation.

800 |- (a) CdTe nucleus

(b) CdTa/CdSa 15 min
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Fig.1a. Absorption (blue line) and Fig.1b. PL spectrum for CdTe nanocrystals
PL spectrum (red line) for CdTe (black line) and for CdTe/CdSe
nanocrystals (core) heterostructure (red line)

Figure 2a shows the absorption spectrum for the different CdTe/CdSe aliquots.
The absorption spectrum of all samples is characterized by broadband without a clear
definition of the absorption peak, this result suggests a formation of nanocrystals
families with a dispersed size distribution. In Figure 2b is showed the PL spectra for
core/shell structure with increasing refluxing time. The PL intensity increases for the
first three aliquots and then decreases considerably in the following aliquots. The
increasing intensity can be explained considering that until the first 90 min of refluxing
a thin CdSe shell on the CdTe cores is formed. The thin CdSe shell that forms early
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in the process, improve surface quality by eliminating dangling bond and completing
some empty sites; and therefore, refining PL intensity. By increasing the CdSe shell

thickness, the indirect transition that occurs by typical exciton formation in the core/
shell structure decreasing the intensity of the PL. Therefore, increasing the thickness

of the CdSe layer, decreases the PL in the CdTe/CdSe heterostructure.
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Fig.2a. Absorption spectra for CdTe/CdSe
heterostructure in relation with the reflux

time.
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Fig.2b. PL spectra for CdTe/CdSe

heterostructure in function of the reflux time.

Table 1 shows a summary of the optical properties of CdTe/CdSe heterostructure.

The theoretical calculations result of the optical absorption peak energies is presented
in the last column of Table 1.

Heterostructure Rflx t Mg R (nm) | Eg-Exp Thic-S | Eg-Thr

(min) (nm) (eV) (nm) (eV)

15 525 2.26 2.36 0.38 2.36

60 526 2.26 2.35 0.38 2.36

CdTe/CdSe 90 531 | 2.29 233 0.41 232
Rc= 1.88 nm

(495 nm) 210 536 | 2.32 2.31 0.44 2.28

270 542 2.36 2.28 0.48 2.23

Table 1. Parameters obtained from absorption and emission spectra and theoretical calculations

radius, Eg-Exp: Optical Gap, Thic-S: Thickness of the shell, Eg-Thr: Gap obtained from the k.p

for CdTe/CdSe heterostructure

RC: Core radius, Rflx t: Reflux time, AABS: absorption peak wavelengths R: Nanocrystal

theoretical calculations.
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These values were obtained using the Kane-Weiler method kep 8x8 (PRADO
et al., 2003), where initially the energy levels of the conduction and valence bands
were calculated and from this calculation, the absorption energy peaks were obtained.
Finally, we compare the theoretical absorption peak energies with the experimental
values, as exposed in table 1, both theoretical and experimental results are in good
agreement.

The CdSe/CdTe heterostructure absorption spectrum for all the aliquots is showed
in Figure 3a. The shape of the broadband centered ~ 510 nm is a typical characteristic
of the type Il core/shell heterostructures. The absorption peak position varies from
504 nm to 521 nm indicating the increasing size of nanocrystal. Figure 3b shows the
PL spectrum for CdSe/CdTe core/shell structure. Typical behavior of PL for this type of
heterostructure is observed, the PL intensity decreases with increasing the thickness of
semiconductor material on the shell. This behavior is a consequence of the relocation
of the charge carriers and increases coating around the core.

T I | I
040 - = J95
CdSe/CdTe
{a} 15 min fﬁ:cjh
{b‘j 3n min a mln
035 - o 0
(© 60 min 8 i
{d) 30 min {d) 90 min
030 F 77
0,25 - 185
? ™
) 3
g 020 F 48
: -
m £
o
3 8
8 015 £ 111
a
g
010 - T4
0,06 a7
0,00 - - ]
i | l L L
i ' : ' : 450 500 550 800 850
300 A00 a00 600 Wa\relength [nm]
Wavelength [nm]
Fig. 3a. Absorption spectra for CdSe/CdTe Fig.3b. PL spectra for CdSe/CdTe
heterostructure in relation with the reflux time heterostructure in relation with the reflux
time

In Figure 4 normalized PL spectrum for CdSe nucleus and CdSe/CdTe
heterostructure aliquots is showed.
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FIG. 4 Normalized PL spectra for core CdSe and CdSe/CdTe heterostructure.

Is observed that the PL peak shifts with the increased size of the nanocrystals,
however, just for the first aliquot a blue shift was observed in relation with the PL peak
associated with the CdSe nucleus. This behavior is because at the initial stage (first
15 min reflux) before the consolidation of the CdTe shell, CdSe(1- )Tex structures are
formed around the CdSe core, these structures are characterized by producing the
displacement for blue emission peak. It was also noted that after this time the thickness
of the CdTe shell and deterioration of the PL intensity increased. Table 2 shows a

summary of the optical properties of CdSe/CdTe heterostructure

Heterostructure | Rfix t AABS R Eg-Exp Thic-8S
(min) (nm) (nm) (eV) (nm)
15 504 2.62 2.36 0.04
R%dSZ/ﬁTe 30 511 2.69 2.35 0.11
=2.54 nm
(500 nm) 60 516 2.75 2.33 0.17
90 521 2.81 2.28 0.23

Table 2. Parameters obtained from absorption and emission spectra for CdSe/CdTe
heterostructure

RC: Core radius, Rflx t: Reflux time, AABS: absorption peak wavelengths R: Nanocrystal radius,
Eg-Exp: Optical Gap, Thic-S: Thickness of the shell.

The electrochemical experiments were carried out using potentiostat AUTOLAB
PGSTAT 204 (Metrohm Autolab, Utrecht, Netherlands) equipped with a personal
computer for data storage and processing. Cyclic voltammetry (CV) was performed in
a conventional three-electrode cell with 10 mL of supporting electrolyte. Glassy carbon
electrode was used as a working electrode, Ag/AgCI/KCI_, as reference electrode
and a 0.5 mm diameter platinum wire as the auxiliary electrode. All electrochemical

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 15 167



measurements were performed in phosphate buffer (27 °C) at 0.1 V/s.

75 I CdSe/CdTe (c)
(a) blank
(b) 15 min
S0 F (c) 90 min (b)
25 F
T N
- (@)
-25
50 -
-75 1 1 1 ] 1 1 1

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V vs. Ag/AgCI_

Fig. 5a. Cyclic voltammograms for CdSe/CdTe heterostructure

Figure 5a and 5b show cyclic voltammograms recorded with CdSe/CdTe and
CdTe/CdSe respectively. In a typical CV measurement of nanocrystals, the oxidation of
the nanocrystals provides an anodic peak, which corresponds to the abstraction of an
electron from the valence band (VB), while reduction of the nanocrystals, corresponding
to the addition of an electron to the conduction band (CB), provides a cathodic peak.
As the size of the nanocrystal decreases, the cathodic and anodic peaks are expected
to shift toward more negative and positive potentials respectively. Thus, the size of the
quantization effect can readily be confirmed. In the present investigation, the charge
transfer can be viewed as a formation of the noninteracting electron-hole pair. The
potential difference between cathodic and anodic peaks is correlated to the single-
particle or quasi-particle gap. The peak separation observed in Figure 5a for the sample
refluxed at 90 min (CdSe/CdTe) was 2.38 eV, which is consistent with the optical gap
since the difference between the values was only 4%.
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Fig, 5b . Cyclic voltammograms for CdTe/CdSe heterostructure

From Figure 5b, it was also calculated the peak separation for the sample refluxed
at 270 min (CdTe/CdSe) and the value was 2.56 eV, which corresponds only to 12%
of difference compared to optical gap. Therefore, these results confirm that the band
structure parameters determined from CV measurements are in good agreement with
the values obtained from UV-Vis spectroscopy, showing great reliability between the
techniques.

41 CONCLUSIONS

We have synthesized CdTe /CdSe and CdSe /CdTe semiconductor nanocrystals
in colloidal solution. We observed that in nanocrystals with CdTe/CdSe heterostructure
the developing of the thin CdSe shell improves the surface, optimizing the PL. In these
heterostructures, the radius increase of 1.88 nm to 2.36 nm after 270 min reflux and
the maximum thickness of the shell was 0.48 nm. On the other hand, In the nanocrystal
with CdSe/CdTe heterostructure, the radius increase of 2.54 nm to 2.81 nm after 90
min of reflux and the maximum thickness of the shell was 0.23 nm. Finally, we have
verified that the nanostructuring process of CdSe/CdTe nanocrystals starts with the
formation of alloy Ternary CdSe(1- ) Tex.
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ABSTRACT: Introduction In this study a new
method for plasma nitrided called discharge
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PLASMA MODIFIED TITANIUM

sputter cage was used for titanium surfaces to
improve their biocompatibility with human tissue.
Materials & Methods: The investigation of the
biological response of this nitrided surface when
in contact with cells with osteogenic potential is
essential when you want to use this process
in the manufacture of implants. Thus were
evaluated in vitro the initial phenomena that
culminate in osseointegration of implants, the
main adhesion, proliferation and production of
alkaline phosphatase from cells of the dental pulp
focus. The physicochemical characterization
of the surface of TiN was carried out by X-ray
diffractometer, atomic force microscopy and
wettability tests for determining the static contact
angle. Results:Cell adhesion was enhanced by
surface treatment plasma cathode cage being
significantly greater adhesion on the surfaces
nitridedTicp compared with the plate surface.
Conclusions:Moreover, deposition of collagen
fibers with production of alkaline phosphatase
allows us to infer that there was a differentiation
of cells of the dental pulp source in osteoblastic
cells.

KEYWORDS: Alkaline phosphatase, Dental
pulp, Plasma nitriding, Stem cells, Sputtering
cage.
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11 INTRODUCTION

Since the 60s, when the discovery of osseointegration phenomenon by Swedish
doctor Branemark, materials science has been active in seeking a biocompatible material
with the biological fluid that allows the complete rehabilitation of the individual. For this
purpose, commercially pure titanium (cpTi) and its alloys have proven the materials
of choice for forming contact with the air a thin oxide layer (TiO2), biocompatible with
human tissue and reduces the corrosion phenomenon material, besides influencing
cell adhesion to the implant surfacewhich is essential for osseointegration of implants.
However, the TiO2 film has vacancies that in contact with the environment are easily
filled with contaminants that interfere with cell adhesion (ANSELME, 2000; TAVARES
et al., 2009).

Cell adhesion and the consequent proliferation and differentiation in the
titanium surface occur by the expression of molecules of the extracellular matrix and
transmembrane molecules that bind to specific sites of macromolecules adsorbed on
the surface according to the topographical features that these feature (MARTIN et
al., 1995; DELIGIANNU et al., 2001). In particular the phenomena of surface energy,
wettability and surface roughness that can be modified by the surface treatments that
seek to perfecting mechanical features of titanium with surface properties desired to
interface with biological phenomena. Among the surface modification processes we
can mention the changes by anodizing electrochemical, ion implantation and plasma
treatments, among others (KAWAI et al., 2004; CHIANG et al., 2009).

The nitriding technique of plasma sputtering cage allows the deposition of thin and
uniform films on various substrates through the effect of hollow cathode, which occurs
in the holes of a metal cage, with which are produced titanium compounds by plasma
interaction surface of holes being subsequently deposited in an electrically insulated
substrate (ALVES et al., 2003) . This technique is considered an environmentally clean
technique does not cause damage to the environment and a cool technique for allowing
the surface treatment at low temperatures, in view of the high temperatures change the
homogeiniedade surface (MARANDA e NOWAKOWSK, 2006). The thermochemical
treatment by plasma cathodic cage allows the formation of tinx films (nitridation),
TiNxOy (oxidonitretacdo) and TiNxCy (carbonitrretacdo) depending on the plasma
atmosphere of the variation by the variation of flow of various gases such as Ar + N2 +
H2 and Ar + N2 + CH4 + N2 + Ar and O2, respectively. The insertion nitrogen ions on
the surface allows the formation of a titanium nitride film (TiNx) with high anti-corrosive
and biocompatible potential.

From the insertion of implants in the surgical bed a cascade of biochemical and
molecular events is initiated and culminate in the differentiation of undifferentiated
mesenchymal cells into osteoblasts that will synthesize the collagen matrix precursor
of bone tissue. Undifferentiated mesenchymal cells (MSCs - mesenchymal stem cells)
is a stem cell sub-group whose origin sites raise numerous research and its function
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is related to the repair processes and tissue healing (HUANG et al., 2009). They
differ primarily of embryonic stem cells (ESCs - embrionyonic stem cells) for these
come from embryos with the possibility of differentiation in hundreds of cell types, but
which, however, have a high potential for transformation into teratomas and its use
promotes numerous ethical conflicts and religious (GRONTHOS, et al., 2002). The
MSCs, however, are pluripotent and have less restrictive factors in their research with
equal potential to give rise to osteogenic cells, chondrogenic, adipogenic, myogenic,
neurogenic, among othersand the knowledge gained from its development profile
parameter is compared to adult stem cells found in other tissues and organs such as
adipose tissue, cord blood, liver, brain, and enamel organ (HUANG et al., 2009).

Recently, the development and dental growth have been associated with adult
stem cells and the isolation of these cells in the pulp tissues (DPSCs), periodontal
ligament (PDLSCs), apical papilla (SCAPs), dental follicle (DFPCs) and exfoliated
deciduous teeth (SHED) was demonstrated. The DPSCs (dental pulp stem cells),
forming heterogeneous colonies with different sizes and cell morphology, capacity for
self-renewal (9), proliferative potential and differentiation (HARADA e OHSHIMA, 2004).
Furthermore, they demonstrated in vivo the formation of dentinogénicos material and
therefore suggest the possibility of recovering the dental tissues, correction palate,
periodontal structures and perhaps a complete replacement of a tooth, and as the
extrapolation to use these autologous cells in the formation of hybrid biomaterials and
tissue recovery at high potential to differentiate in vitro in different tissues (WADDINGTON
et al., 2009).

The aim of this study was to evaluate the influence of titanium nitride film deposited
on titanium surface by plasma nitriding in cathodic cage behavior of undifferentiated
mesenchymal cells from dental pulp.

2| METODOLOGY

2.1 Samples Surface Treatment Protocol

Samples of commercially pure titanium type Il (cpTi Il) com19mm diameter and
1.5 mm thick initially passed by metallography process in sanding and polishing of
silicon carbide colloidal silica and hydrogen peroxide solution. Cleaning was performed
with enzymatic detergent RiozymeBive neutral gold diluted to 5% (v \ v) distilled water,
sequentially in ultrasound for 10 minutes for each solution. The samples were divided
into two groups, the positive control group consisting of polished samples and the
experimental group comprised of samples submitted to the processing plasma in a
hermetically sealed chamber, where an anode at the top and a polarized cathodically
base, upon which it was placed an alumina disc to isolate the sample and over this
titanium disks were placed. Around the disks was placed in a cathodic cage and
the overlying cover this. Initially, a vacuum was made in the reactor to a pressure
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of 0.008 mbar and was introduced hydrogen with a flow rate of 12sccm as a carrier
gas of impurities to a 0,2mbar pressure, current of 0.10 milliamp (mA) and 914V,
constant temperature of 200 ° C for 20 minutes. Next, nitrogen (N2) was introduced to
3sccm atmosphere until a stable work around 0,865mbar, 0.38 mA, 831V and 450C
temperature. The temperature was monitored by a thermocouple chromium-aluminum-
contact with the sample port and controlled by continuously varying the voltage and
current between the electrodes. Under these conditions of constant pressure and
temperature, the samples were nitrided for 60 minutes and the plasma atmospheres%
H80 N20% following a gas flow 15sccm was monitored by mass spectroscopy. Then
the samples were sterilized by gamma ray at the Institute of Weights and Measures
(IPEN) in the state of Pernambuco in a total 25 kGy of radiation released in average
doses of 8,9KGy / h.

2.2 TiN Film Analysis

The positive control group (n = 3) and the experimental group (n = 3) were
analyzed by atomic force microscopy, carried out in the Center for Studies in Oil
and Natural Gas (NEPGN) / UFRN and testing wettability by determining the static
contact angle of the sessile drop technique or by a goniometer developed in Materials
Processing Laboratory Plasma UFRN. Water and glycerol were used to obtain the
polar and dispersive components, respectively, and determining the surface tension.
They were analyzed with the software Pinnacle Studio QuickStart version 8, with the
acquisition of photographic images after 60s drop deposition. The mean and standard
deviation were performed in Surftens program and are shown in Table 1.A sample
of the positive control group and a sample of the experimental group were analyzed
by the diffractometer X-ray in a configuration with incidence beam 5° (five degrees),
radiation CuK £ and scan angles between 30 and 80°, steps from 0 02 and a time of
0.6 seconds per step at a rate of 2 / min. The phase identification was made based on
existing chips crystallographic literature for metal alloys.

2.3 Obtaining cell groups

Two human teeth of the third molars group, which would be discarded after
surgery from a 32-year-old patient, male, were used for obtaining the undifferentiated
mesenchymal cells in the coronary and radicular pulp after extraction atraumatic
with careful surgical protocol, using conventional surgical techniques and following
the rigorous aseptic techniques. The patient was made aware of the importance of
research and its acquiescence was established by signing the Consent and Informed
(ICF), previously approved by the Research Ethics Committee of the Federal University
of Rio Grande do Norte (UFRN) to conform with operational criteria of the National
Research Ethics Commission.

Access to the pulp chamber occurred complete odontossec¢éao the crown and root,
followed by removal of the coronary pulp by instrumental Lucas and instrumentation of
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the root canal with K No. 15 file, to remove the root pulp formed respectively, DPCSs-C
groups (dental pulp stem cells coronary) and DPCSs-R (dental pulp stem cells root).
Both groups were immersed in falcon tube with a-MEM and transported aseptically ice
for Biotechnology Laboratory of Natural Polymers (Biopol) where they were subjected
to enzymatic digestion with 6mg / ml collagenase | (Gibco, USA), and 8mg / ml dispase
(Gibco, USA), diluted in 2ml of PBS. The suspension was centrifuged at 1200 rpm
for eight minutes and the supernatant removed, allowing the precipitated cells were
suspended and cultured in small bottles containing basic medium a-MEM (Cultilab,
Brazil) supplemented with 15% fetal bovine serum, FBS (Cultilab , Brazil). The cultures
were maintained at 37 ° C in 5% CO2 until they reached 70-90% confluency, with
change of medium every three days. In subculture, the basic medium was removed
and the plates then added 2 ml of Trypsin / EDTA (0.25% trypsin containing 1 mM
EDTA - Cultilab, Brazil). The cell suspension was placed in conical tube with the same
volume of a-MEM supplemented with 15% FBS in order to inactivate the trypsin and
centrifuged, and the supernatant removed and the cells resuspended in a-MEM medium
A suspension rate of DPCSs-C groups and DPCSs-R in the third passage they were
separated for counting in Neubauer chamber and determination of cell viability.

2.4 Behavior of cell groups DPC Ss-C and D’CSs-R

Cells coronal pulp and root pulp taken from bottles fourth passage were plated
in triplicate respecting the count 103, 2x103, 4x103, 6x103, 8x103, 1x104, 1,2x104
cells / well in 96 well plates to an accompaniment seven days of cell growth as a
function of cell density with change of media every three days. The analysis was
performed by quantitative test of metabolic reduction of MTT (3- [4,5-dimethyl-thiazol-
2-yl] -2,5-diphenyltetrazolium bromide) Aldrick 98% at a concentration of 1mg / ml of
alpha medium MEM without FBS (fetal bovine serum) which results in the production
of formazan crystals inside the cells. After 4h, cells were lysed by ethanol BP and the
absorbance of release of the crystals was measured on a Biotek ELISA equipment.

2.5 Adhesion and proliferation of cell groups DPS-C and D’CSs-R

A cell density of 6,33x103 cells / well coming from the coronal pulp and root pulp
alone were plated in triplicate for the adhesion assays (7 pass) and cell proliferation
(3rd pass). The cpTi Il polished was used as a positive control surface and the plate
has formed the negative control of the assay, when compared to the titanium surface
nitrided by plasma sputtering cage. Cell adhesion was measured 3h after the plating
staining method by crystal violet 0.2% in 2% ethanol. After 5min contact with the
solution the disks were rinsed with PBS to remove excess reagent and immersed in a
lysis solution composed of 50% ethanol and 0.1M sodium citrate, which promoted lysis
and subsequent release of absorbed reagent by the cells.

Cell proliferation on the surface of cpTi-polished disc (positive control), cpTi-
nitrided (case) and plate (negative control) was measured at 24h, 48h and 72h by MTT
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method, following the methodology previously described for analysis of cell behavior.
The absorbance in each case was analyzed in Elysa -Epoch Biotek meter when 3ml
Half of each sample was distributed in three wells of a 96 well plate in the total number
of 9 results for each group analyzed and average results of the analyzes of each
group are described in chart 1 and chart 2a, b and c for cell adhesion and proliferation,
respectively.

2.6 Differentiation of cell groups DPCSs-C and DPCSs-R

Cell differentiation was assessed by plating in triplicate 6,33x103 cells / well
DPCSs-C and DPCSs-R in 12-well plates containing groups: positive control, and
negative control case. Initially the cells were plated in MEM-a medium that after 24
hours was replaced with 750l of differentiation medium StemPro® Osteogenesis
Differentiation Kit Invitrogen GIBCO at a ratio of 90ml of the base medium, 10ml
of additional means and 50mL of Sigma A5955 Antibiotic. The absorbance of the
alkaline phosphatase is directly proportional to the enzymatic activity of cell groups
and analyzed at 7, 14 and 21 days. The culture media of the wells were removed
and added to eppendorf tubes for analysis by the kinetic method of fixed time and
measurement end point, as recommended in the kit protocol Alkaline Phosphatase
Invitrogen. Absorbance was read in a spectrophotometer DR 5000 Hach and linearity
calculations phosphatase, represented in the equation below, they were measured by
dividing the test absorbance by standard absorbance multiplied by the calibration factor
determined by the method.

The equalization of the data was defined by the product of the division of alkaline
phosphatase values for the resulting proteins dosagetotals obtained by the Bradford
method based on the color change of Brilliant Coomassie Blue G-250 in a track of
590nm. For the total protein content of an aliquot removed from the test means 7, 14 and
21 days were added to test tubes and diluted with distilled water 1:20. Subsequently,
1ul of Bradford reagent at a ratio of 1: 4 with distilled water, was added to the test tube.

For analysis by optical microscopy confocal 4 titanium disks, 2 discs of the positive
control group and 2 group disks case were cultured with DPSCs-C and DPSCs-R
for 21 days in the middle of osteogenic differentiation and subsequently stained with
Picro solution -Sirius Red (Direct Red 80). Initially, the samples were immersed in
hematoxylin for 8 min and washed in distilled water until complete removal of excess
dye. The Pricro-sirius red solution was deposited on the surface of the discs and these
were incubated for 60min at room temperature. An acid water solution (5ml of acetic
acid in 1 liter of distilled water) was used to wash the samples were then dehydrated
in ethanol PA.

2.7 Statistical analysis

Data were analyzed by Anova single factor for identification of variance between
groups, p-value <0.1 is considered significant and the analysis by T-Student between
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two samples assuming unequal variances between samples when p values <0.05 were
considered significant. The correlation between the data analysis was established by
Pearson (Pearson’s r) where r = 1 product showed a direct correlation, r = -1 products
demonstrated an inverse correlation r = 0 it shows that a variable does not depend
linearly on another.
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FIGURE 1- TiN film analysis graph diffraction of x-ray.

FIGURE 2 - Sensitivity drop technique wettability tests

samples  water o glycerol o TSP rsd s
AM1 69,66 0,9 67,75 0,8 23,45815 9,60547 33,06362
AM2 70,05 0,5 68,41 0,5 23,53790 9,22243 32,76033
AM3 69,48 0,9 70,28 0,7 26,90032 6,74517 33,64549
AM4 19,35 0,96 19,97 0,61 54,01254 15,30871 69,32124
AM5 15,68 1,04 20,55 0,53 57,65684 13,61463 71,27146
AM6 18,83 0,94 23,22 0,67 56,84814 13,28163 70,12977

TABEL 1 - Wettability values and surface energy.

Ticppolished Ticpnitrided
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AM 1* AM 2* AM 3* AM 4* AM 5* AM 6*

Ra 0,9990 0,7730 1,2110 11,6860 12,6730 10,1710
Rz 29,1370 21,6790 21,4960 142,4170 120,8480 97,2060
Rzjis 12,3500 8,0260 7,5970 60,7110 54,2120 43,7270
Rq 1,4790 1,1290 1,5660 14,7630 15,7820 12,6040
Rp 24,1520 15,2430 15,9500 85,3210 65,5980 50,2010
Rv 4,9850 6,4360 5,5460 57,0960 55,2490 47,0050

TABEL 2 - Roughness analysis table by AFM. * lengthX 5.00[um]/lengthY 5.00 [um]/surface
25.000 [(um)2]/values in [nm]. AM - samples.
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FIGURE 3 - Cellular behavior analysis charts. The cell density = 103 B = cell density of 2x103.
C = cell density of 4x103. D = cell density of 6x103. E = cell density of 8x103. F = cell density of
104 G = 1,2x104 cell density.
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FIGURE 4- Graph of cell adhesion after 3h plating.
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FIGURE 5- Graph of cell proliferation.

FIGURE 6 - Optical microscopy of DPSCs-C (A and B) and DPSCs-R (C and D). Magnification
100x (A and C) and 500X (B and D)
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FIGURE 7 - AFM analysis of polished titanium surfaces (AM 1; AM2; AM3) and plasma nitrided
titanium surfaces (AM4; AM5; AM6).
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FIGURE 9. Optical microscopy of picrocirius red staining 21 days after plating. A- cpTi polished
DPSCs II-C; B- cpTi Il nitrided DPSCs-C; C cpTi polished DPSCs II-R; D-II cpTinitrided
DPSCs-R.

4 | DISCUSSION

The enamel organ development is determined by the interaction between the
mesenchymal oral tissue and ectodermal cells derived from the neural crest, which
can interfere in the characteristics of DPSCs (KAWAI et al., 2004; TAVARES et al.,
2009). Himunoistoquimico studies and RT-PCR showed the mesenchymal DPSCs the
expression of stro-1 factor and positive vimentin, and the cells with LANGFR markers
indicative of embryonic neural cells additionally expressed the CD105 and Notch
2 markers which confirm the presence of different strains of stem cells in the pulp
dentaria. However, research with DPSCs is still quite immature and questioned even
if the stem cells were present in the pulp tissue or would come from the vascular
circulation (ALVES et al., 2003; MARANDA e NOWAKOWSKI, 2006).

The coronal pulp originates from the dental papilla, while the root pulp comes from
the apical papilla, soft tissue located at the apex of the permanent teeth developing and
from which the SCAPs, which could highlight the differences and similarities found
between coronary DPSCs and root in vitro. The origin of this difference can be related
to the continuous development of the apical papilla for root formation, necessitating
cells more undifferentiated potential, while the cells in the coronal pulp would act
only as stockers post-injuria odontoblasts in the process of formation of reparadora
dentin (MARANDA e NOWAKOWSKI, 2006) . In response to stimulation of osteogenic
cells apical papilla (SCAPs) expressing CD24 which has not been found in BMSCs
or DPSCs. Stem cells have the potential of adipogenic differentiation, chondrogenic
and osteogenic were isolated from the roots of two incisors indicating the endodontic
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treatment four days after trauma and automobile compared to stromal cells exfoliated
deciduous teeth. PCR reactions were performed to identify stem cell markers and
differentiation markers. The two sources of cells demonstrated the presence of stem
cell markers and differentiation capacity similar to BMSCs (presence of CD29 markers,
CD90 and CD105), however, exhibited reduced expression of CD14, CD34 and CD45,
which are markers specific for cells hematopoietic stem (DELIGIANNI et al., 2001;
KAWAI et al., 2004). This work shows the presence of stem cells in the root pulp, and
the possibility of extrapolation of obtaining stem cells, and the third molars indicating
extraction and primary teeth to permanent teeth that have experienced trauma, without
bumping into ethical factors can contradict the procedimento ( HARADA e OSHIMA et
al., 2004).

The DPSCs human cultures were investigated for their viability and cell vitality,
morphology, cell adhesion and proliferation, mineralization capacity, as well as the
interference imposed on these characteristics by the difference of location between
coronary and root pulp. The research was conducted by inverted microscopy for analysis
of cell morphology and by the use of commercial kits for the detection of the formation
of mineralized foci. The research results demonstrated the presence of multipotent
cells in both pulp tissues, especially the above results and better characteristics in
radicular pulp tissue (HUANG et al., 2009).

In this study cell viability demonstrated in the count results in a Neubauer chamber,
represented by values of 10,9x106 and 4,79x106 in the case of coronary cells and root
cells, respectively, reflects a rapidly developing coronary forward cells to pulp cells
roots which have grown about two times less and visually showed a sparse spread
over the bottle, while the coronal pulp cells expanded on the entire surface (fig. 3
and 6). However, coronary and radicular pulp cells have a similar initial proliferation
(Fig. 3) with the exception of the concentration of 1,2x104 in which cells derived from
the coronal pulp had a significantly higher growth compared to cells of the radicular
pulp evidenced by average results 0.2863, 0.1803 and a standard deviation of 0.0366
and 0.005, respectively. This behavior, which was repeated throughout the experiment
and leads us to realize a higher development of coronary cells with cells of the root
pulp and which is accentuated when in higher densities (fig.6). Furthermore, the cells
of the radicular pulp had a proliferation with cell death (Fig.3) or plateau formation
around the second and 4th days and again rising generally around the 3rd and 5th
days. Coincidentally, these events occur synchronously to the period established for
the exchange of culture medium and indicate a higher adjustment of coronary cells
continue to proliferate linearly and more homogeneous regardless of the decrease of
nutrients in the medium or the cell density.

The deposition of TiN films increases the biocompatibility of the titanium
substrate by raising anti-corrosive effects of metal in contact with biological fluids. The
bombardment of the surface with nitrogen ions enabled the formation of tinx in the
analyzed samples and reduction of TiO2 and Tia peaks, as seen in Fig.1. The film
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formed modified surface topography and roughness changed as shown by average
values Ra 0f 0.994 & 0.22 and & 1.26 11.510 for samples nitrided and polished cpTi (tab
-2), respectively and p = 0.0004 (t-student test) demonstrating a significant difference in
values roughness. The Ra values are commonly used for indicating the average values
of the variation of the peaks and valleys from the mean line of the imaginary surface
profile. These values give us a partial analysis of the topography, and its completion
can be obtained by dividing the value of Rp, the peak value analysis by Rz, the average
roughness obtained in five unit meas. The product of this equation allows us to evaluate
the topography of the surfaces showing the outline of peaks present, while the samples
of polished cpTi Il had an average value of 1.33 and samples nitridedcpTi Il showed a
mean value of 1.82, both of & 0.01 and p = 0.082 (student’s t test), showing that there
is a significant difference in the topography of the samples by the formation of more
pronounced peaks on the surface of the nitrided samples, as well shown in the fig. 7.

The topographical and chemical properties of surfaces of materials determine
the protein adsorption on the surface and thus determine the cellular interactions with
the biomaterial. The cell adhesion phenomenon is determined by an initial, immediate
phase of water adsorption on the surface followed by deposition of intrinsic proteins of
the extracellular matrix and the quality of the primary phenomenon for the development
of cell attachment stage involving physico-chemical bonds and strength Wander Waals
ionic strengths, as well as cell adhesion phase itself that occurs in the long term by
the expression of cell membrane proteins, especially the integrins family proteins and
influence the morphology, cell proliferation and differentiation (ANSELME, 2000).

The variation in surface roughness increases the surface area available for cell
attachment changing the proliferation, differentiation and production of extracellular
matrix by determining the phenotypic expression of osteoblastic cells this factor is
extensively associated with the tissue response in vitro and in vivo however, there is
disagreement on the choice of the roughness with osteoblastic cells genotype, although
it recognized its potential to distinguish different roughness of surfaces and different
topographies similar roughness (HUANG, 2005).

The ANOVA analysis of cell adhesion data after three hours shows that there
is variance between the adhesion of cell groups of coronary pulp cpTi polished,
nitridedcpTi and negative control with p = 0.06 and the root pulp groups with values
p = 0.01. Following statistical analysis by t-student difference was found between the
samples nitridedcpTi and the negative control group showed average of 0.18 and 0.11,
respectively and p = 0.0004 between cells coronal pulp and 0.17 and 0.12 respectively
and p = 0.01 between cells of the radicular pulp, demonstrating that the nitrided surface
altered cell adhesion when compared with the plastic surface which constituted the
negative control group.

In this analysis there was no significant difference in cell adhesion between the
polished cpTi groups and nitretatocpTi of both cell groups as reported by the values of
p = 0.59 and p = 0.61 (t-student) to DPSCs-R and DPSCs C, respectively, however,
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the Pearson correlation analysis with r = 1, Ra as compared values and the average
of cell adhesion DPSCs-C and DPSCs-R, has demonstrated a positive correlation
between the roughening and cell adhesion phenomenon in both cell groups. Regarding
the pattern of cell adhesion intra cellular groups there was no difference between
DPSCs-C and DPSCs-R with values of p = 0.89, 0.22 and 0.20 for groups of polished
cpTi, nitridedcpTi and negative control respectively. Moreover, it remained cell behavior
pattern (Fig. 4), since the cells of the coronal pulp and root pulp cells showed a similar
initial adhesion in all groups.

Cell proliferation showed a negative correlation r = -1 in the case of DPSCs-C is
a positive correlation r = 1 to DPSCs-R as a function of Ra on 7, 14 and 21 days. This
demonstrates that the proliferation of the cells underwent coronary pulp influence of
other phenomena besides roughness, since DPSCs-C showed a positive correlation
with respect to Ra for the cell adhesion phenomenon which is the trigger of cell
proliferation. The average values of the proliferation of negative control of both cell
groups show that the behavior of cells in 7, 14 and 21 days maintained the pattern
established in the cellular behavior analysis (Fig.5) with greater adaptation of DPSCs-C
in relation to DPSCs-R and by decreased proliferation as a function of time can be
attributed to adverse factors of cell density saturation and reduction of nutrients in
the medium. Although the initial values of cell proliferation in seven days suggest that
contact with the polished and nitridedcpTi a reversal of this cell behavior being the most
adapted DPSCs-R that DPSCs-C, a continuous analysis of proliferation in 14 days
reports growth about 4.5x the DPSCs-C-R DPSCs while only doubling the proliferation
values .

The wettability expressed by the materials is their hydrophilicity and water
molecules inserted into the blood tissue are those which first hit the surface, and this
factor correlated to the adsorption of proteins on the surface and consequently the cell
adhesion (Fig. 7). The deposition of TiN film substantially alter the hydrophilicity of the
surface (Fig. 2) with decrease of the average contact angle polished cpTi of 69.73 to
17.95 on the surface of nitridedcpTi p = 0.0005 (t -Student).

The influence of roughness on the surface of hydrophilicity is widely researched
and there is no consensus on the interference of this phenomenon in wetting angles,
and some authors even suggest an adaptation of Yung angle by inserting a correction
factor concerning the roughness. What we see in this test was a negative correlation
between Ra and wettability with r = -1, showing that the change of surface roughness
by the deposition of the TiN film maintains an inverse relationship to the wetting angle
and a directly proportional relationship r = 1em relationship the polar and dispersive
components as well as the surface tension for assessing biomaterial surface energy
(Tab 1 and 2) which is influenced by roughness and topography of the surface (Fig. 7)
(DELIGIANNI et al., 2001; TAVARES et al., 2009).

The change in surface energy changes the cell deposition on the surface and
commonly osteoblastic cells prefer to adhere to biomaterials that exhibit a 60dinas
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surface energy, however, the tests conducted here did not allow this correlation given
that there was no difference Cell adhesion between the polished surfaces nitrided and
cpTicpTi, as discussed above (DELIGIANNI et al., 2001.

The alkaline phosphatase is a protein released by cells during pre-osteoblastic cell
differentiation process which usually occurs between 7 and 14 days for mesenchymal
stem cells. The differentiation potential has been established by the product of the
alkaline phosphatase, total protein demonstrates that the total number of viable cells in
the differentiation process. The of fig. 8 data enables us to measure the DPSCs-C cells
and DPSCs-R cultured in the negative control, maintained a continuous differentiation
in the three periods analyzed and a maximum peak differentiation after 21 days,
whereas the cells cultured polished cpTi showed an peak differentiation for 7 days for
the DPSCs-R with subsequent decrease in the other periods, and a maximum peak
at 14 days for DPSCs-C and both cultured cell groups cpTinitrided peaked alkaline
phosphatase for 14 days.

The DPSCs-R cells showed rapid adaptation to cpTi surface differentiating into
osteoblasts at 7 days with a significant difference of cell differentiation potential between
the polished cpTi and negative control, as well as between the nitridedcpTi and control
negative and polished and nitridedcpTicpTi. However, an individual analysis by t-student
alkaline phosphatase values of DPSCs-R (Fig. 8) does not assume difference between
polished and cpTicpTinitrided, p = 0.78, demonstrating that the differentiation potential
was amended by range total protein. The student t-analysis between the values of
alkaline phosphatase cpTi of nitrided DPSCs-C to 7 days, also shows a significant
difference, p = 0.03, for the DPSCs-C cpTi polished, and the film formation TiN favoring
the differentiation of mesenchymal cells.

While the potential of cell differentiation at 14 days indicates a marked differentiation
of DPSCs-C polished cpTi t-student alkaline phosphatase test between the polished
cpTi and cpTinitrided surfaces do not show differences p =0, 76, but demonstrates a
difference between the polished surfaces nitrided and cpTicpTi, p = 0.04, for DPSCs-R
being nitrided surface favorable to the development of this cell group (Fig. 8).

The osteoblast cells deposit a collagen matrix which will subsequently be
mineralized giving rise to bone tissue. The collagen fibers deposited on all surfaces
demonstrate the biocompatibility of the polished surface cpTi Il and Il cpTinitrided to
allow the functional expression of the cells. These data associated with the production
of alkaline phosphatase demonstrates the differentiation of the undifferentiated
mesenchymal cells.

The picrosirius stain red stains collagen fibers allowing to evaluate the hue and
the spatial arrangement of fibers, and the orange color allows distinguishing thicker
collagen fibers, regarding the arrangement of DPSCs-C fibers in Il polished surface
of cpTi., which also showed an array organized fibers as compared with DPSCs-C
Ticplinitrided groups (Fig. 9) DPSCs-R and polished Ticpll DPSCs-R cpTinitrided
(RICH e WHITTAKER, 2005).
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51 CONCLUSIONS

+ The viability and proliferation assays show a greater adaptation of the coro-
nary pulp cells compared to cells of the root pulp.

« Cell adhesion is favored by plasma surface treatment cathodic cage being
significantly greater adhesion on the surfaces of nitridedcpTi compared with
the negative control surface.

+ The difference in cell adhesion cpTi polished surfaces nitrided and cpTi was
not significant, although there is a positive correlation between increased
roughness and cell adhesion.

+ The nitrided surface by cathodic cage promotes osteoblastic differentiation
of coronary and radicular DPSCs, anticipating that period compared to the
negative control.

« The plasma nitrided surface favored differentiation DPSCs-C in seven days
when compared to the polished surface and favored cell differentiation in 14
days for DPSC-R.

« The deposition of collagen fibers associated with the production of alkaline
phosphatase allows us to infer that there was a differentiation of mesen-
chymal stem cells into osteoblast cells.

REFERENCES

ALVES JR. C., HAJEK V., DOS SANTOS C.A. Thermal behavior of supersolidus bronze powder
compacts during heating by hollow cathode discharge. Materials Science and Engineering: A.
2003 5/15/;348(1-2):84-9.

ANSELME K. Osteoblast adhesion on biomaterials. Biomaterials. 2000 4//;21(7):667-81.

CHIANG C-Y, CHIOU S-H, YANG W-E, HSU M-L, YUNG M-C, TSAI M-L, et al. Formation of
TiO2 nano-network on titanium surface increases the human cell growth. Dental Materials.
2009;25(8):1022-9.

DELIGIANNI DD, KATSALA N, LADAS S, SOTIROPOULOU D, AMEDEE J, MISSIRLIS YF. Effect of
surface roughness of the titanium alloy Ti-6Al-4V on human bone marrow cell response and
on protein adsorption. Biomaterials. 2001;22(11):1241-51.

GRONTHOS S., BRAHIM J., LI W., FISHER L.W., CHERMAN N., BOYDE A. et al. Stem cell
properties of human dental pulp stem cells. J Dent Res. 2002 Aug;81(8):531-5. PubMed PMID:
12147742. Epub 2002/07/31. eng.

HARADA H., OHSHIMA H. New perspectives on tooth development and the dental stem cell
niche. Arch Histol Cytol. 2004 Mar;67(1):1-11. PubMed PMID: 15125018. Epub 2004/05/06. eng.

HUANG G.T., GRONTHOS S., SHI S. Mesenchymal stem cells derived from dental tissues
vs. those from other sources: their biology and role in regenerative medicine. J Dent Res.
2009 Sep;88(9):792-806. PubMed PMID: 19767575. Pubmed Central PMCID: Pmc2830488. Epub
2009/09/22. eng.

HUANG H-H, HSU C-H, PAN S-J, HE J-L, CHEN C-C, LEE T-L. Corrosion and cell adhesion
behavior of TiN-coated and ion-nitrided titanium for dental applications. Applied Surface Science.

2005 5/15/;244(1-4):252-6.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 16




KAWAI H., SHIBATAY., MIYAZAKI T. Glow discharge plasma pretreatment enhances osteoclast
differentiation and survival on titanium plates. Biomaterials. 2004 5//;25(10):1805-11.

MARANDA-NIEDBALA A, NOWAKOWSKI R. AFM of titanium nitride layers prepared under glow
discharge conditions. Journal of Alloys and Compounds. 2006 11/9/;424(1-2):272-8.

MARTIN J.Y, SCHWARTZ Z., HUMMERT T.W., SCHRAUB D.M., SIMPSON J,. LANKFORD J, JR.,
et al. Effect of titanium surface roughness on proliferation, differentiation, and. J Biomed Mater
Res. 1995 Mar;29(3):389-401. PubMed PMID: 7542245. Epub 1995/03/01. eng.

RICH L., WHITTAKER P. Collagen and picrosirius red staining: a polarized light assessmentof
fibrillar hue and spatial distribution. Braz. J. morphol. Sci.2005. p. 97-104.

TAVARES J.C.M, CORNELIO D.A., DA SILVA N.B., BEZERRA DE MOURA C.E., DE QUEIROZ
J.D.F, SA J.C,, et al. Effect of titanium surface modified by plasma energy source on genotoxic
response in vitro. Toxicology. 2009 8/3/;262(2):138-45.

WADDINGTON R.J., YOUDE S.J., LEE C.P., SLOAN A.J. Isolation of distinct progenitor stem
cell populations from dental pulp. Cells Tissues Organs. 2009;189(1-4):268-74. PubMed PMID:
18701814. Epub 2008/08/15. eng.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 16




CAPITULO 17

SINTESE HIDROTERMICA ASSISTIDA POR MICRO-
ONDAS DE ALUMINA TRI-HIDRATADA

Data de aceite: 08/01/2020

Ricardo Ritter de Souza Barnasky
Universidade do Estado de Santa Catarina

Joinville — Santa Catarina
Cristiane Wienke Raubach Ratmann
Universidade Federal de Pelotas
Pelotas — Rio Grande do Sul
Marciel Gaier

Dalhousie University

Halifax - Canada

Mario Lucio Moreira
Universidade Federal de Pelotas
Pelotas — Rio Grande do Sul
Sergio da Silva Cava
Universidade Federal de Pelotas

Pelotas — Rio Grande do Sul

RESUMO: Este capitulo apresenta um estudo
recente sobre a sintese de particulas de
alumina tri-hidratada por meio de um método
hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM).
Foi empregada uma metodologia utilizando
nitrato de aluminio e hidréxido de potassio
como agentes precursores. Como resutado,
foram obtidas particulas de alumina tri-
hidratada [AlI(OH),] em sua fase Bayerita e o
crescimento de cristais de nitrato de potassio
[KNQ,]. Tanto as particulas quanto os cristais
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foram caracterizados por meio de difratometria
de raios-x (DRX), termogravimetria (TGA) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV).
A sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas € um avanco das metodologias de
desenvolvimento de materiais e demonstra-
se como um campo com grande espaco de
pesquisa na Ciéncia e Engenharia de Materiais.
PALAVRAS-CHAVE:
ondas; alumina tri-hidratada; nitrato de potassio.

hidrotérmico;  micro-

MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL
SYNTHESIS OF ALUMINA TRIHYDRATE

ABSTRACT: This chapter presents a recent
study about the synthesis of alumina trihydrate
particles using the microwave assisted
hydrothermal (MAH) method. A methodology
using aluminum nitrate and potassium hydroxide
as precursors was used. As results, particles
of alumina trihydrate [AI(OH),] in Bayerite
phase and the growing of potassium nitrate
[KNQ,] crystals were obtained. Both particles
and crystals were characterized using x-ray
difratometry (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA) and scanning electron microscopy
(SEM). The microwave assisted hydrothermal
synthesis is a progress of materials development
methodologies and demonstrates a great field of
research in Materials Science and Engineering.
KEYWORDS: hydrothermal;  microwaves;

Capitulo 17

188



alumina trihydrate; potassium nitrate.

11 INTRODUCAO

A sintese avancada das ceréamicas € um dos pontos de grande importancia
no ambito da evolugcédo da ciéncia e engenharia de materiais, pois as propriedades
do produto final dependerdao diretamente do controle dos métodos de sintese e
o aperfeicoamento de diferentes métodos fornece ferramentas essenciais para o
desenvolvimento de materiais especificos.

Dentre os métodos de sintese de particulas ceramicas, encontra-se a sintese
hidrotérmica, que pode ser definida como um processo de sintese fisico-quimica, de
formacao de cristais por meio de mudancas de solubilidade e reagdes quimicas que
ocorrem em um meio aquoso fechado, com temperatura e pressdo acima da ambiente
(SHI; SONG; ZHANG, 2013).

Nesses processos existem variaveis que podem ser monitoradas ou controladas,
sendo divididas em condi¢des interiores de reacéo e condigdes ambientais exteriores.
Dentre as condi¢des interiores, podem ser citadas as variaveis de concentracéo, pH,
tempo de reacdo e pressado. J& como condicbes ambientais exteriores, citam-se os
modos de entrada de energia para o sistema, a exemplo de radiagdes ou conducao
de calor (SHI, SONG, ZHANG, 2013). A Tabela 1 lista os principais tipos de sinteses
hidrotérmicas.

Sinteses Hidrotérmicas

Crescimento Hidrotérmico de Cristais | Precipitacdo Hidrotérmica

Tratamento Hidrotérmico Decomposicéao Hidrotérmica
Desidratacdo Hidrotérmica Hidrodlise Hidrotérmica

Extracao Hidrotérmica Reacéo Eletroquimica Hidrotérmica
Reacéo de Sinterizacdo Hidrotérmica | Reagcdo Mecanoquimica Hidrotérmica
Reacéo de Corroséo Hidrotérmica Assistida por Ultra-som
Oxidacéao Hidrotérmica Hidrotérmica Assistida por Micro-ondas

Tabela 1 — Principais Métodos de Sintese Hidrotérmica.
Fonte: Lee, 2005 — Adaptado.

Assim, a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (HAM) advém da evolucao
das sinteses hidrotérmicas convencionais, visto que uma as condicbes externas que
podem ser controladas é o modo de entrada de energia para o sistema.

Suchanek (2010) comenta que os métodos tradicionais utilizam temperaturas
elevadas para poder cristalizar materiais ceramicos e que essas temperaturas acabam
levando a formacéo de agregados e um baixo controle da sintese e das particulas
obtidas.

O uso dairradiacao de micro-ondas surge como uma fonte alternativa de energia,
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muito promissora para a sintese de materiais inorganicos. Os métodos de sintese
com esta radiacdo oferecem uma energia massiva e, por conta disso, uma economia
de tempo além do uso de temperaturas relativamente baixas, em compara¢do aos
métodos tradicionais de processamento de ceramicas (PRADO-GONJAL; SCHIMIDT;
MORAN, 2014).

Entédo, a radiacdo de micro-ondas fornece um aquecimento rapido e uniforme
do ambiente da reacédo, além de ser mais econdmica em termos energéticos, pois na
sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, a radiagdo de micro-ondas é a Unica
fonte de aquecimento (SHI, 2013).

Este método foi reportado primeiramente por Kormaneni, Roy e Li (1992),
demonstrando que a sintese melhorou a cinética da reacéo de uma a duas ordens de
magnitude de compostos ceramicos como TiO2, Fe203, KNbO3 e BaTiO3.

Lahoz, Diaz-Ortiz € Moreno (2005) descrevem efeitos térmicos e ndo-térmicos
como sendo uma combinagédo do efeito das micro-ondas nos processos de reagao
quimica. Os efeitos térmicos sdo chamados de ‘hot spots’e efeitos de superaquecimento,
ao passo que os efeitos nao-térmicos envolvem a mobilidade molecular e efeitos de
estabilizacdo de campo. Isso aumenta a difuséo e, consequentemente, a probabilidade
de contatos efetivos no meio reacional.

Este método é considerado algo recente na pesquisa e sintese de materiais, e
envolve diversas variaveis que precisam ser melhor entendidas e estudadas, como por
exemplo, as taxas de pressao do sistema, taxas de aquecimento, tempo de sintese,
patamares de temperatura e afinidade dos reagentes utilizados (MOURA et al., 2014).

Neste capitulo, apresentamos esse método baseado na utilizagcdo de um forno
de micro-ondas doméstico adaptado (Figura 1). O forno € modificado para comportar
uma célula reacional de PTFE (Figura 2), que recebe a solucao, acoplada a um sensor
de presséo e outro de temperatura (PEREIRA, 2014).

Figura 1 — Forno de micro-ondas adaptado para sintese pelo método HAM.
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Figura 2 — Célula reacional aberta.

O método de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas pode ser utilizado
como um meio de sintese de varios tipos de aluminatos e particulas baseadas no
diferente polimorfismo do 6xido de aluminio. Nie et al. (2014) obtiveram y-alumina
com esta metodologia. Entretanto, com sinteses realizadas em solugcdes de sulfatos,
cloretos ou hidréxido de sodio.

Chen, Huh e Lee (2007) conseguiam obter o hidréxido de aluminio por meio de
sintese hidrotérmica, utilizando nitrato de aluminio e hidréxido de potassio, com adigéo
de sulfato de sodio. Porém, foi verificada a presenca de impurezas provenientes do
hidréxido de potassio, com a interferéncia do potassio na rede cristalina da alumina e
formacéo de aluminato de potassio.

Logo, um método de sintese rapido e de baixo gasto energético, com a obtencao
de um produto final livre de impurezas, pode ser considerado inovador no cenario atual.
Assim, neste capitulo é apresentada a sintese de particulas de alumina tri-hidratada,
bem como a obtencao de cristais de hidrdxido de potassio livres de impurezas.

2| METODOLOGIA

2.1 Materiais

Como reagentes, foram utilizados nitrato de aluminio nonahidratado
[AI(NO3)3.9H20] (Sigma-Aldrich, >98,5%), hidréxido de potassio [KOH] (Sigma-
Aldrich, >85%) e agua destilada [H20].

As amostras foram preparadas em trés etapas: i) homogeneizacdo dos
reagentes; ii) tratamento hidrotérmico e; iii) separacéao fisica da solucgéo.

Para a homogeneizacdo dos reagentes, foram utilizados 0,1 mol de nitrato de
aluminio nonahidratado, dissolvidos em 40 mL de agua destilada em agitacao constante
por 15 minutos. A esta solugdo, foi adicionado, lentamente, 5M de hidréxido de
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potassio. Apds, manteve-se o sistema sob agitagdo por mais 15 minutos a temperatura
ambiente.

O conteudo da solucéo foi tranferido para a célula reacional para ser submetida
ao processo hidrotérmico assistido por micro-ondas. Como paramtros de sintese,
foram seguidas as seguintes diretrizes: taxa de aguecimento de 10°C/min; temperatura
maxima de 180°C; por 120 minutos no patamar de temperatura maxima.

Apos o tratamento térmico, esperou-se a célula reacional atingir a temperatura e
pressdo ambiente e a solugao foi vazada em um recipiente e reservada por 72 horas.

Foi observado que a solugdo se manteve de forma homogénea, com aparéncia
esbranquicada (Figura 3a e 3b), além da presenca de cristais em suspenséo (Figura
4).

Figura 4 — Cristais observados em solugéo.

Os cristais em suspenséo foram separados da solugdo com o auxilio de uma
peneira. AFigura5 apresenta os cristais separados da solugao com um cristal em detalhe
na Figura 6. O restante da solucéo foi lavado com agua destilada e centrifugado em 5
ciclos de centrifugacéo a 5400 rpm por 5 minutos cada. A solugéo lavada apresentou o
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aspecto demonstrado na Figura 7. Tanto os cristais quanto o precipitado foram secos
em estufa, mantida a 80°C por 72 horas. Apds 0 processo de secagem, o precipitado
e os cristais foram levados a caracterizacéo.

Figura 5 — Cristais separados da solucéo.

Figura 6 — Cristal em destaque.

Figura 7 — Aspecto da solugéo lavada.
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A Figura 8 apresenta um resumo esquematico da metodologia utilizada.

Reagentes

Trat. HAM Cristais  Particulas

= | separaci

2

d

Estufa < Lavagem
Centrifugacao
goec] | < '@ QJ

Figura 8 — Resumo esquematico da metodologia.

2.2 Caracterizacao

As amostras foram caracterizadas por meio de difratdmetria de raios-x (DRX),
com o auxilio de um difratdbmetro D500-Siemens, que utiliza radiacao Ka de Cu, com
comprimento de onda A=0,15406 nm e alcance de leitura de 0° a 80°.

Também foram realizadas andlises termogravimétricas (TGA) em um TG 209
F1 Iris®-Netzsch , em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C/min,
variando da temperatura ambiente a 950°C.

Ja a caracterizacdo morfologica foi feita com o auxilio de um microscopio
eletrénico de varredura (MEV), JEOL — JSM — 6610LV.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracao de Raios-X

As andlises de raios-x (Figura 9) apresentam dois difratogramas distintos. O
difratograma dos cristais é apresentado na parte superior, e refere-se ao nitrato de
potassio [KNQO,], de acordo com a ficha cristalografica PDF 0000-05-377, fornecida
pelo software Crystallographica Search-Match. Ja o difratograma inferior é referente
as particulas, correspondente a alumina tri-hidratada [AI(OH),], em sua fase Bayerita,
de acordo com a ficha cristalografica PDF 000-08-096.
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Figura 9 — Difratometria de raios-x das amostras dos: (a) particulas e (b) cristais.

3.2 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas realizadas nas particulas de Al(OH), e nos
cristais de KNO, séo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10 — Anélises termogravimétricas dos cristais de KNO, e particulas e Al(OH),.

Na analise de TGAdo KNO,, pode ser verificada que ha uma variagao significativa
da massa até aproximadamente os 650°C. Apds esta temperatura, € observada uma
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rapida diminuicao de massa até 850°C, com a estabilizacdo a 10% em relacédo a
massa inicial. Além disso, € possivel observar uma mudancga na inclinagdo da curva
em aproximadamente 700°C. Essa mudancga de inclinagdo pode ser explicada em
razéo de que, a partir dos 600°C, em atmosfera inerte, inicia-se a liberacéo de oxigénio
[O,], concomitantemente a liberagdo de oOxido nitrico [NO]. Entretanto, a partir dos
700°C, a liberagdo de NO é maior que O, (WANG et al., 2004), o que leva a esta
mudanca de inclinagéo.

Ja a analise termogravimétrica das particulas de Al(OH), apresenta diferentes
patamares de decomposicdo. Da temperatura inicial aos 100°C ocorre uma perda de
massa, calculada em 8%, referente as moléculas de agua adsorvidas na superficie. A
partir dos 250°C até os 450°C € observada uma grande perda de massa, continuada,
em menor intensidade, até atingir seu limite maximo de perda aos 700°C. ApOs essa
temperatura, a massa se manteve constante até o limite final do ensaio.

Zhu, Fang e Li (2010) apresentam resultados similares de termogravimetria para
o 6xido de aluminio hidratado, com uma perda de massa significativa ap6s 250°C e
perda acumulativa similar aos valores encontrados.

Além disso, Busca (2014) apresenta as transi¢cdes de fase mais comuns para o
hidréxido de aluminio, com a passagem do 6xido de aluminio hidratado para o 6xido
de aluminio, em temperatura a partir dos 300°C, além de reagbes de desidratacdo a
partir de 150°C, com a decomposi¢ao térmica da alumina tri-hidratada e formacéao do
Oxido de aluminio na fase X (x-ALO,).

Por meio de calculos estequiométricos € possivel comprovar estes resultados,
conforme apresentado na Figura 11.

2AI(OH),__Calor__ ALO, dk 3H,0

Onde: | MassaMolar %

2AI(OH), 156 g/mol 100%
AlLO, 102 g/mol 65%
3H,0 54 g/mol 35%

Figura 11 — Relacao dos compostos e percentuais obtidos na analise termogravimétrica.

A mesma relagao apresentada na Figura 11 & feita por Chaitree et al. (2010), para
reacOes de desidratagdo da gibbsita e formagéo de x-Al,O,, com pico exotémico em

torno de 300°C e média de perda de massa em 35% até os 600°C.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Nas figuras abaixo sao apresentadas as imagens de microscopia eletrénica de
varredura dos cristais de nitrato de potassio, nas Figuras 12 e 13 e das particulas de

alumina tri-hidratada, nas Figuras 14, 15 e 16.
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Figura 13 — Imagem de microscopia eletronica de varredura dos cristais de KNO,.

Nas imagens dos cristais de KNO, (Figuras 12 e 13), € possivel verificar que
os cristais sdo formados por um conjunto de grdos menores. Bouzazi, Boughzala e
Zamali (2016) apresentaram resultados bastante semelhantes para microscopia de
cristais de KNO, e Freney et al. (2009) observaram o crescimento e refinamento de
cristais simples de KNO,, similares aos apresentados.
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Figura 15 - Imagem de microscopia eletronica de varredura das particulas de Al(OH),.
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Figura 16 — Imagem de microscopia eletronica de varredura das particulas de Al(OH),.

A Figura 14 apresenta microscopia das particulas de alumina tri-hidratada com
ampliacdo de magnitude de 250 vezes. Na Figura 15 & possivel verificar que as
particulas sao formadas por agregados, com maior detalhe na Figura 16, na qual &
possivel observar que as particulas sdo formadas por elementos menores.

Pelo formato das particulas e sua distribui¢do, observa-se um formato de chapas,
laminas ou prismas. Além disso, sé&o observadas particulas formadas por aglomerados
prismaticos ou tabulares, com habito cristalino pseudohexagonal tabular, conforme
descrito por Busca (2014).

O estudo de Suchanek (2010) apresenta a formacao similar do hidréxido de
aluminio tri-hidratado, do tipo gibbsita, também em condi¢bes hidrotérmicas e para
faixas de temperatura e pressao semelhante ao apresentado neste capitulo.

41 CONCLUSOES

Por meio da metodologia e rota de sintese apresentada foi possivel a obtencéao
de particulas de alumina tri-hidratada.

Além das particulas de alumina tri-hidratada, também foram obtidos cristais de
nitrato de potassio.

O crescimento de cristaisde KNO, possibilitou a obtencdo das particulas de
Al(OH), sem a interferéncia do potassio na sua rede cristalina.

A técnica de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas apresenta-se como
um significativo avanco da ciéncia e engenharia de materiais, com a possibilidade de
sua utilizacao para obtencao de diferentes compostos que ainda nao foram propostos.
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RESUMO: Superficies  super-hidrofébicas
apresentam angulo de contato maior que 150°,
fazendo com que uma gota de agua role e néo
molhe a superficie. Este fenbmeno é usado
por alguns animais (asas de borboletas) e
plantas (folha de Létus) para repelirem a agua,
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HIDROFOBICAS

promovendo a autolimpeza e permanecendo
limpos. Nos ultimos anos, diversas pesquisas
sao voltadas a compreender melhor o fenbmeno
e afabricacéo de estrutura similar artificialmente.
O presente trabalho teve como objetivo
desenvolver e caracterizar o revestimento
depositado sobre a liga de aluminio 5052 como
super-hidrofébico obtido através de ataque
quimico com HCI a 2M e tratamento com nitrato
de zinco em meio alcalino, seguido de imersao
em solucdo etandlica de acido estearico a 1%
(massa/volume). A caracterizagcao da superficie
foirealizada através dastécnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e medicdo do
angulo de contato. Através da metodologia
aplicada foi possivel obter revestimentos com
valor médio de angulo de contato de 160°.
PALAVRAS-CHAVE: super-hidrofobicidade,
liga de aluminio 5052, morfologia, angulo de
contato.

CHEMICAL MODIFICATION OF THE
5052 ALUMINUM ALLOY TO OBTAINING
SUPERHYDROPHOBIC SURFACES

ABSTRACT:  Superhydrophobic  surfaces
present contact angles greater than 150°,
causing a drop of water to roll and not wet the
surface. This phenomenon is used by animals
(butterfly wings) and plants (lotus leaf) to repel
water, promoting self-cleaning and staying
clean. In recent years, several researches have
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focused on better understanding the phenomenon and the manufacture of similar
structures artificially. The aim of the present work was to develop and to characterize
the coating deposited on the 5052 aluminum alloy as superhydrophobic obtained by
chemical attack with HCI (2M) and treatment with zinc nitrate in alkaline medium,
followed by immersion in ethanolic solution of stearic acid (1% weight/volume). Surface
characterization was performed by scanning electron microscopy (SEM) and contact
angle measurement techniques. Through the applied methodology it was possible to
obtain coatings with an average contact angle value of 160°.

KEYWORDS: superhydrophobicity, 5052 aluminum alloy, morphology, contact angle.

11 INTRODUCAO

Uma superficie é dita super-hidrofébica (SHF) quando o angulo de contato é
superior a 150°, fazendo com que uma gota de dgua role e nao molhe a superficie. O
angulo de contato € o angulo (©) entre a interface liquido-sélido e a linha tangente no
ponto de contato do sélido, liquido e gas. Quando © < 90° a superficie é classificada
como hidrofilica, j& quando © > 90° a superficie passa a ser classificada como
hidrofobica (YAN; YUANHAO; HONGXING, 2015).

Alémde possuirpropriedades de autolimpeza, os revestimentos super-hidrofobicos
também podem apresentar propriedades de anticongelamento, antirreflexiva, reducao
de arrasto do fluido, anti-biofouling e de anticorrosao, podendo ser aplicado em diversos
campos da engenharia (ZHANG et al., 2008).

Técnicas para preparacéao de superficies super-hidrofobicas tém sido investigadas
e relatadas. Os procedimentos de fabricacédo incluem dois passos: primeiro, produgcéo
de rugosidade superficial em micro/nanoescala; segundo, modificagcédo da superficie
estrutural com substéncias quimicas com baixa energia de superficie (ZHANG; LV,
2015).

Portanto, tornou-se objetivo do trabalho desenvolver e caracterizar o revestimento
super-hidrofébico em liga de aluminio 5052 obtido através de ataque acido com HCI a
2M e tratamento com nitrato de zinco em meio alcalino para producéo da rugosidade
superficial em micro/nanoescala, seguido de imersdo em solugdo etandlica de acido
estearico a 1% m/V para modificacdo quimica da superficie com o agente redutor de
energia de superficie. A caracterizacao da superficie foi realizada através das técnicas
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e medicao do angulo de contato.

2| PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O substrato metalico de estudo foi a liga de aluminio 5052 com dimensodes de
(20 x 20 x 3) mm. Os corpos de prova passaram pelo lixamento em lixas d"agua na
granulometria de #320, #600 e #1200. Apos a etapa de preparacéo da superficie, todas
as amostras foram limpas em banho ultrassdnico com alcool isopropilico e acetona por
5 minutos cada. Posteriormente, as amostras foram secas ao ar quente por 3 minutos.
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ApoOs o processo de limpeza, os corpos de prova foram imersos em solugcao de
HCI 2M por 5 minutos. Em seguida foram lavadas em ultrassom com agua destilada
e acetona por 3 minutos cada. Posteriormente, os corpos de prova foram imersos em
solugéo de nitrato de zinco hexahidratado com hidroxido de aménio por 180 minutos
a temperatura de 70°C. As amostras foram novamente lavadas em agua destilada e
submetidas a secagem ao ar ambiente. Para obtencéo da superficie super-hidrofobica,
0s corpos de prova foram imersos em solugcéo etandlica de acido estearico (1% m/V)
por 90 minutos a temperatura ambiente. Por fim, as amostras foram submetidas a
secagem em estufa a 80°C durante 2h.

Amorfologia das superficies foi analisada pelo Microscépio Eletrénico de Varredura
(Hitachi TM 3000). O angulo de contato foi determinado por meio do tensiémetro 6ptico
(Biolin scientific attension), a partir de imagens obtidas pelo software OneAttension 3.0.
Para essa medida utilizou-se uma gota de dgua destilada vertida sobre a superficie do
material a temperatura ambiente, com volume de 13pl. Para determinagdo do angulo
de contato foi adotado o valor médio de 4 medidas em diferentes localizagdes da
amostra.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Li et al. (2015) obtiveram superficies SHF em liga de aluminio 5052 a partir de
rugosidade superficial gerada pelo ataque quimico com HCI (4M) por 5 minutos. Neste
presente trabalho manteve-se esta condicdo de tempo, contudo trabalhou-se com a
concentracao de HCI de 2M. A Figura 1 apresenta as imagens de MEV com aumento
de 500x da morfologia da superficie inicial e ap6s ataque acido.

Figura 1: morfologia da superficie. (A) lixada; (B) ap6s ataque acido.

Na Figura 1 (A) é possivel observar marcas na direcéo vertical decorrentes do
processo de lixamento utilizado para uniformizar a superficie e obter uma rugosidade
superficial. Na Figura 1 (B), verifica-se uma superficie modificada ap6s os 5 minutos
de ataque acido, com presenca de rugosidade representada pelas escavagdes em

microescala.
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A Figura 2 apresenta as imagens de MEV com aumento de 1800x da superficie
apos procedimento de modificagdo quimica com nitrato de zinco em meio alcalino (A)
e tratamento com acido estearico (B), respectivamente.

Figura 2: superficie da liga de aluminio 5052. (A) apés tratamento com nitrato de zinco na
presenca de aménia; (B) apés tratamento com acido estearico (1%).

Na Figura 2 (A) e (B) é possivel observar no substrato a presenca de uma
camada de revestimento poroso com morfologia de flores de tamanho micrométrico e
plaguetas distribuidas ao longo da superficie, com espessura nanométrica de parede.
Morfologia semelhante foi obtida por GUO, WANG e WANG (2011), que associaram
esses depésitos a formacgédo de 6xido de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita,
sendo formados a partir da reagao do nitrato de zinco na presenca de hidroxido de
amonio. As hidrotalcitas sdo utilizadas como materiais adsorventes e para aumentar a
area superficial (WANG; GUO, 2018; ZHANG et al., 2015).

O grupamento polar do acido estearico (grupo carboxila) interage com a superficie
modificada com nitrato de zinco e a cadeia carbbnica, de carater hidrofobico, se
direciona de forma oposta, para fora da superficie, proporcionando uma redug¢édo da
energia de superficie e repeléncia a agua conforme pode ser observado na Figura 3
pela medigdo do angulo de contato.

L

o (B) l

e=71° e = 160°

Figura 3: medicéo do angulo de contato da superficie da Liga de aluminio 5052. (A) Lixada; (B)
apos todo processo de modificagdo quimica.
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Os valores dos éngulos de contato obtidos foi de 71 + 9° e 160 + 4° antes e ap0s
todo o processo de modificacdo da superficie da liga de aluminio 5052, respectivamente.
Logo, ficou constatada a evolucéo da superficie de hidrofilica para super-hidrofébica.

O resultado encontrado pelo presente trabalho foi maior que o de Li et al. (2015),
que utilizaram silano como agente redutor de energia de superficie e obtiveram um
angulo de contato de 153°. Ja Lv et al. (2015) produziram revestimentos super-
hidrofébicos em substrato de aluminio a partir do ataque quimico com solugdes de
NaClO e posterior tratamento com silano e conseguiram obter &ngulos de contato
superiores a 160°. Os resultados alcan¢ados neste trabalho sdo relevantes, pois
partindo de uma concentracdo de HCI inferior e utilizando o acido estearico como
agente redutor de superficie (qQue apresenta custo inferior quando comparado aos
silanos), foi possivel alcancar elevados valores de angulo de contato.

41 CONCLUSOES

Através da metodologia simples, e com reagentes em menor concentracdo e
de custo inferior aos relatados na literatura, foi possivel obter revestimentos super-
hidrofébicos nas amostras de liga de aluminio 5052 com o valor médio do angulo
de contato de 160°. Nas imagens de MEV foi possivel observar escavagdes em
microescala geradas pelo ataque acido por 5 minutos com HCI (2M) e o depésito
de Oxido de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, com morfologia de flores de
tamanho micrométrico e plaquetas distribuidas ao longo da superficie com paredes
em escala nanométrica, configurando uma estrutura hierarquica micro-nanométrica
que favorece a obtencao do fendmeno de super-hidrofobicidade.
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RESUMO: O AISI 52100 é usado na industria
como aco paraferramentas. Essescomponentes
geralmente falham devido a fadiga de contato,
sendo a avaliacao da resisténcia ao desgaste
um dos parametros mais importantes para evitar
falhas catastroficas. Rolamentos, componentes
mais usados em AISI 52100, normalmente nao
possuemumadestinacao apds o finalda suavida
util, sendo a metalurgia do pé (MP) uma maneira
para a reciclagem dos mesmos. Neste estudo,
cavacos de aco AlSI 52100 foram submetidos a
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moagem de alta energia em duas composicoes:
composicao 1, moido puro, e composicéo
2, moido com adicdo de 3% de alumina.
ApOs obtencdo das amostras sinterizadas, a
avaliacdo da dispersao da alumina na matriz
do aco foi realizada por microscopia eletrbnica
de varredura no modo mapeamento, enquanto
a avaliacdo da resisténcia ao desgaste, por
ensaio de tribologia por perda de massa. Os
resultados indicam que a adicdo de alumina
no processo de moagem e sinterizacdo do ago
AISI 52100 melhora a densificacdo da matriz
deste aco, o que resulta em maior resisténcia
ao desgaste. Com isto, a reciclagem destes
componentes via MP n&o mostra-se apenas
viavel, como também, uma alternativa para
melhorar as condi¢ces de desgaste do material.
PALAVRAS-CHAVE: Aco AISI 52100, Alumina,
Resisténcia ao desgaste.

ABSTRACT: The AISI 52100 is used in industry
as a tool steel. These components often falil
due to contact fatigue, and wear resistance
evaluation is one of the most important
parameters for preventing catastrophic failure.
Bearings, components most commonly used in
AISI 52100, usually do not have a destination
after the end of their useful life, being then
the powder metallurgy (MP) a way to recycle
them. In this study, AISI 52100 steel scraps

were subjected to high energy milling in two
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compositions: composition 1, milled pure, and composition 2, milled with addition of 3%
of alumina. After obtaining the sintered samples, the evaluation of alumina dispersion
in the steel matrix was performed by scanning electron microscopy in mapping mode,
while the evaluation of wear resistance by mass loss tribology test. The results indicate
that the addition of alumina in the milling and sintering process of AISI 52100 steel
improves the matrix densification of this steel, which results in higher wear resistance.
Thus, recycling these components via MP is not only viable, but also an alternative to
improve the wear conditions of the material.

KEYWORDS: AISI 52100 steel, alumina, wear resistance.

11 INTRODUCAO

Acos destinados para ferramentas, como o aco AlISI 52100, normalmente devem
resistir a varios esforcos, como alta resisténcia ao impacto, fadiga, cisalhamento,
compressao, tenacidade e dureza. Entre estas caracteristicas, aresisténcia ao desgaste
tem um papel imprescindivel, visto que ferramentas s&o submetidas a repetidos ciclos
nao devem falhar de forma catastréfica (REIS et al., 2019; HOSSEINI et al., 2014).

O aco AISI 52100 é utilizado para diversos fins, principalmente em rolamentos.
Sua alta porcentagem de carbono e cromo conferem as propriedades necessarias
para que consiga resistir ao desgaste das pecas. Entretanto, quando rolamentos
atingem o final da sua vida util, s6 podem ser reciclados por refusdo ou metalurgia do
pé. Arefuséo é considerada muito onerosa, enquanto a metalurgia do p6 incide grande
volume de poros na microestrutura do material, 0 que pode resultar em menores
valores de propriedades mecéanicas (PANDA et al., 2019; VANJARI et al., 2018).

Uma das maneiras de aumentar a resisténcia ao desgaste de acos AlS1 52100 que
serdo produzidos via metalurgia do pé é através da adicao de particulas ceramicas no
processo de moagem de alta energia. Esta adicdo aumenta ndo apenas a eficiéncia de
moagem, como também, as propriedades mecanicas deste material apos sinterizacao.
Isto decorre nao apenas da menor granulometria atingida pelo p6, como também, da
melhoria no processo de difusdo atémica do aco (SANTOS & COSTA, 2005; CARRENO
et al., 2008).

A alumina ou 6xido de aluminio é um material cerdmico muito versatil utilizado
em diversos campos, que vao desde componentes industriais até biomateriais.
Uma das suas propriedades mais conhecidas é sua altissima dureza, que pode ser
muito Util em processos de moagem de alta energia. Neste processo, a dureza da
particula fragil incide uma condicdo de tensdo na superficie da particula ductil do
aco, 0 que proporciona uma cominuicdo bem mais rapida do que por encruamento
(SURYANARAYANA, 2001; TROMBINI et al., 2011).

Desta forma, esta pesquisa visou melhorar as condicbes de moagem de alta
energia do aco AISI 52100 através da adicdo de particulas de alumina. Com isto,
espera-se melhoria na densificacdo da matriz apds sinterizacao e consequentemente,
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maior resisténcia ao desgaste.

2 | MATERIAIS E METODOS

Cavacos de aco AISI 52100 com 1 mm de espessura foram submetidos ao
processo de moagem de alta energia em moinho planetario Noah Nuoya NQM 0,2 L por
30 horas, a 400 rpm e relacao massa/esfera de 1:15, em atmosfera inerte de argénio.
Durante o processo de moagem, 2 composi¢coes foram estudadas: Composicao 1,
com 100 % de aco AlSI 52100, e composigéao 2, com ac¢o AlSI 52100 e 3% de adicéo
de alumina. ApOs a obtencéo dos pds, os mesmos foram moldados em pastilhas com
12 mm de didmetro em prensa uniaxial com carga de 2 tf, sendo apdés, sinterizados por
1200 °C por 30 minutos em atmosfera inerte de argonio.

Para localizar a alumina no aco sinterizado, foi utilizado o teste de microscopia
eletrdnica de varredura em um microscépio Carl Zeiss modelo EVO MA 15 da UNIFEI
no modo de mapeamento. Para a avaliagéo da resisténcia ao desgaste, as amostras
foram submetidas ao teste de tribologia, que avalia a perda de massa do material
aplicando uma carga de 2 kg sob uma lixa grana 100. O equipamento utilizado foi um
tribbmetro marca Phoenix Tribology modelo SA 800 da UNIPAMPA.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 indica a analise por mapeamento do aco AlSI 52100 puro (Figura 1a) e
com 3 % de adicdo de particulas de alumina (Figura 1b). Observa-se através da Figura
1a, a presenca apenas dos elementos quimicos constituintes deste aco (Fe, C, Cr, Si,
Mn), o que comprova que ndo houve contaminac¢des de outros componentes durante
0 processo de moagem de alta energia. Ja na Figura 1b, é possivel verificar além dos
elementos constituintes do aco AISI 52100, a presenca do elemento Al, pertencente a
alumina.

E observado também a boa distribuicdo e homogeneidade da alumina, visto
gue particulas de aluminio sao vistas ao longo de toda matriz sinterizada. Da mesma
forma, nota-se tanto para Figura 1a quanto para 1b, que a sinterizacdo ocorreu de
forma eficiente, uma vez que a matriz encontra-se uniforme e densificada. Assim,
constata-se que a adi¢cao de alumina ndo afeta o processo difusional deste acgo.
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Figura 1 — Mapeamento das composi¢cdes com aco AlSI 52100 (a) Puro (b) 3% de alumina

A Tabela 1 mostra os valores obtidos no ensaio de resisténcia ao desgate para
as composicoes 1 e 2. Observa-se que o0 aco AISI 52100 com adicdo de alumina
apresentou melhor resisténcia ao desgaste do que este agco sem esta adicdo. Uma
perda de massa de em média 9,73% ocorreu na composi¢cao 1, enquanto que para
composicao 2, observou-se uma perda de 8,25%. Com isto, é possivel comprovar que
a adicao de alumina aumenta a resisténcia ao desgaste das amostras, visto que houve
uma perda de massa 15,21% inferior nestas durante o ensaio.

Amelhoria naresisténcia ao desgaste das amostras com alumina € atribuida a alta
resisténcia ao desgaste que a particula deste material ceramico possui, assim a maior
compacidade da matriz do aco AISI 52100 sinterizado com esta adicdo. Com isto, ndo
apenas é possivel reciclar um material que néo teria uma destinacédo adequada, mas
como também, melhorar uma das principais propriedades desejada para este material.

Amostra Perda de massa (%), Perda de massa (%),
Composicao 1 Composicao 2
1 10,12 8,75
2 9,48 8,67
3 9,59 7,33
Média 9,73 8,25
Desvio padrao 0,34 0,80

Tabela 1 — Valores obtidos no ensaio de resisténcia ao desgate para as composicoes 1 e 2

41 CONCLUSOES

Através deste estudo, foi possivel averiguar que a boa disperséo das particulas
de alumina na matriz do aco AlSI 52100 sinterizado contribuiu significativamente para
a melhoria da resisténcia ao desgaste do mesmo produzido por metalurgia do po, visto
gue esta adi¢ao implica em maior densificacéo da matriz do material.
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ABSTRACT: Titanium is a biomaterial used
mostly in the production of prostheses with the
aim of replacing joints in medical areas and
dentistry. Many methods have been used in the
treatment of titanium surfaces aiming at better
interaction with the biological environment,
and should
consequently to successful

lead to osteointegrations and
implantation.
Commercially pure grade two titanium discs
were submitted to two methods of surface
modification: polish and plasma nitriding in
planar configuration. Different surfaces were
characterized to observe the effect of processing
in the structure, roughness, and wettability
of the superficial layer.Titanium disk samples
were nitrided using a hollow cathode discharge
(HCD) configuration of a standard plasma
nitriding system in a N20%H80% atmosphere
at pressures of 2,5 mbar, and a temperature of
450°C for 1 hour.

KEYWORDS: titanium; plasma nitriding; planar
configuration.

11 INTRODUCTION

Studies in the Implant Dentistry area have
rapidly expanded during the past 40 years. The
recognition that titanium implants could be used
for oral rehabilitation of edentulous patients
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has stimulated much research, leading to higher success rates (ALVES e WASSALL,
2009).The titanium biocompatibility is attributed to its surface properties, most notably
to an oxide layer that protects the corrosion of the material and also allows a favorable
environment for initial cell events responsible for osteointegration (CARNEIRO e
FERNANDES, 2010).

Most of the reactions in biology occur on surfaces, not in solutions. Therefore, the
modifications made in material target the selective interactions with specific cell types
by the recognition of biomolecular events. The surface should developed for the precise
deposition and orientation of the proteins. This way, the body will specifically recognized
(CASTNER e RATNER, 2002; TIRREL et al., 2002). The surface proprieties of the
biomaterial could modified by physical and chemical means, such as plasma spraying,
grit blasting, acidetching, and anodization (GUEHENNEC et al., 2007).The plasma
nitriding has described as a promising method in the modification of titanium surfaces
due to the characteristics of the process in improving the performance of numerous
superficial properties such as roughness, wettability, and chemical composition. This
leads to a favorable environment for cell adhesion while maintaining the material
biocompatibility (CZARNOWSKA et al., 2000; NEBE et al., 2007).

In plasma nitriding, metallic surfaces are put in contact with a plasma made by
the application of voltage between two electrodes in a sealed reactor and completed
by a nitriding gas (usually mixtures of H2-N2) at a pressure ranging from 1 to 10 mbar.
As the voltage applied between the electrodes, electrons accelerated in the direction
of the cathode, colliding with atoms and gas molecules, ionizing atoms and exciting
other species that formed the plasma. The accelerated ions collide with the surface of
the titanium making the superficial characteristics (GUERRA NETO et al., 2009 a).Two
settings obtained depending on the protocol nitriding: planar configuration or cathodic
cage. Polished titanium, nitrided in planar configuration and cathodic cage exhibit
different characteristics on the surface but known that this treatment increases the
superficial roughness and causes changes at the oxide layer thickness. When comparing
the treated with non-treated samples, most likely giving two important properties for
this surface: great hydrophilicity, which ensures the preserved state of the adsorbed
proteins, and greater resistance to the corrosion process, which avoids the occurrence
of oxide/reduction reactions (SA et al., 2009). Studies shown that removal torque of the
nitriding surfaces is twice that of non-treated surfaces. Additionally, the osteointegrated
perimeter is larger than other treated surfaces from this process (GUERRA NETO et
al., 2009 b; KLEIN et al., 2010).In the present work, a hollow cathode discharge used
for the nitriding Ti discs and studied the presence of nitride phases on the surface,
surface texture, roughness and wettability.

2| MATERIAL AND METHODS

Puretitanium grade |l samples were used, measuring 15mm of diameterand 1,5mm
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thickness, prepared at the Laboratory of Plasma Processing Materials (LabPlasma)
and divided into three groups: experimental group 1, n=18 discs submitted to plasma
nitriding treatment at planar configuration and group 2 at cathodic cage. Group 3,
n=18 discs just polished.The discs were polished with grit silicon carbide sandpaper in
running water and polished (AROTEC) in coloidal silica (SiO2) suspended with 0.1-ym
particles. Until afinal finishing left the surface rinsed in an ultrasound bath with enzymatic
detergent, distilled water and acetone for 10 minutes each to remove contaminants,
dried at room temperature, and appropriately conditioned.The samples placed in a
sealed stainless steel chamber (reactor). Two techniques used in a plasma reactor to
compare the effects on the sample surfaces: planar and cathodic cage nitriding. Alves
et al, 1995, developed the nitriding protocol used.

The analysis by electron microscopy scanning for texture characterization and Rx
diffraction (XRD) for crystallographic structure and chemical composition conducted at
the Northeast Center of Strategic Technologies—CETENE. Three samples of each group
analyzed by the atomic force technique (AFM) for roughness. The wettability analyzed
by determination of the static contact angle or sessil drop technique. The topographic
characterization and superficial roughness realized at three samples of each group
trough the electron microscopy scanner —SEM- (PHILIPS). Each sample individually
evaluated for the achievement of a surface image and therefore characterization,
giving the possibility of comparing a treated surface with a non-treated surface. For Rx
diffraction, four samples of each group used. Surface phases studied using Shimadzu
X-ray diffraction equipment. For Rx incidence, two configurations were used: Bragg
Bretano and grazing with a 5° beam. Both used CuK£ radiation and grazing angles
between 30° and 80°, steps of 0,02 and 0,6 seconds for step at a 2/min speed. To
analyze chemical composition, Energy Dispersive Spectrometry (EDS) with the SEM,
which used to observe the surface texture, submitted three samples of each group to
analysis.To analyze wettability, eight samples of each group used. An adjustable-volume
digital micropipette positioned perpendicularly and very close to a flat surface used to
deposit 0.25 mL of a saline solution onto the surface of the sample. To standardize the
test and because of the very small drop size, angle changes monitored at 1, 30 and 60
seconds.

31 RESULTS

3.1 WETTABILITY

Wettability of 8 samples from each group was obtained by the determination of
the static contact angle for each sample measured by the program Surftens 3.0.
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Fig.1 — Contact angle measurement in 1second and 120 seconds at titanium different surfaces.

The contact angle measured at 1 and 120 seconds after the contact drop with the
titanium surface. There was a reduction of the contact angle in the course of the time
at the same surface, and a higher wettability was observed at the cathodic cage when
the 3 groups were compared. These results can also observed in table I.

Wettability

100.00

50.00 ' I _
0.00 l
polished planar cage

Samples

Contact Angle - 120s

Graphic | — Average of the contact angle, in degrees, after 120 seconds at different titanium
surfaces.
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WETTABILITY RESULTS

Polished Planar Cathodic Cage

1s 120s 1s 120s 1s 120s

1 65.1 58.32 82.19 77.77 53.12 50.35
2 65.58 63.88 79.94 76.49 46.23 43.87 8
@ 3 64.18 57.72 79.46 7214 48.28 38.14 5
g 4 60.6 57.6 78.19 70.74 47.22 44.25 9
c</() 5 63.72 56.73 78.96 74.45 48.56 4512 )Z>
6 65.89 54.65 79.83 69.79 50.8 43.18 ,G_)
7 59.2 55.45 68.96 64.89 46.37 39.98 m

8 68.02 65.21 81.86 76.67 47.55 39.02

mean 6.403.625 58.695 7.867.375 7.144.667 4.851.625 4.298.875
dp 2.881.943 3.824.227 415.327 4.074.745 2.357.813 3.954.168

Table | — Contact angle values in degrees.

3.2 NANOTOPOGRAPHY

The AFM analysis conducted to obtain information about the surface topography
(texture and roughness). Table Il shows the roughness parameters at nm.

AFM RESULTS AT NANOMETERS

TREATMENT Ra Rz Rq Rp Rv
Polished 1 0.636 13.190  0.804 5.434 7.756
Polished 2 0.429 9.734 0.588 6.681 3.053
Polished 3 0.810 9.223 1.171 6.356 2.867

mean 0.625 10.716 0.854 6.157 4.559
dp 0.191 2.158 0.295 0.647 2.771

Planar 1 2.902 42.598  3.964 13.097 29.501
Planar 2 3.833 51.711 5.281 17.481 34.320
Planar 3 3.770 54.302  5.704 21.039 33.263

mean 3.502 49.537  4.983 17.206 32.361
dp 0.520 6.147 0.907 3.978 2.533

Cage 1 3.772 42.113 4.716 26.019 16.095
Cage 2 3.026 43.730 4.220 26.119 17.045
Cage 3 3.089 42.890 4.879 27.078 16.028

mean 3.296 42.911 4.605 26.405 16.389
dp 0.414 0.809 0.343 0.585 0.569

Table Il — Roughness parameters obtained with AFM in micrometers.
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ROUGHNESS PROFILE (Rp/Rz)

Polished 0.575
Planar 0.347
Cage 0.615

Table Il — Roughness profile obtained by the division Rp/

The figures 2,3 and 4 represent the surface topography at 2D ,3D and the
roughness profile of the polished sample, one submitted to glow discharge at cathodic
cage and one at planar configuration, respectively.

1323
(e o.0d

5

000 T fum]
350
)w MW
0oa
(1] 52 [um]
500800 jurf 2 000+ 1323 ]
— 000 Poica 1

200 um 5.00 & 5.00 um

Fig.2 - Surface topography of a 5 ym area at polished sample. 2D on the left, roughness profile
at the center, 3D topography on the right.

5005500 [us] Z 000 - 4320 fron]
Plangr b

Fig.3 - Surface topography of a 5 ym area at planar configuration. 2D on the left, roughness
profile at the center, 3D topography on the right.

Jue]
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Fig.4 - Surface topography of a 5 ym area at cathodic cage. 2D on the left, roughness profile at
the center, 3D topography on the right.
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3.3 Rx DIFFRACTION

The Bragg-Bretano geometry and the Grazing angle used to analyze the titanium
phases. With Bragg-Bretano the interstice is shown more evidently and with the Grazing
angle we can obtain more information about the surface. The pictures 5 and 6 show the
diffractogram. The titanium card used to identify the peaks was Ti 44-1294.

* Ti44-1284

* - * - * - . ah
10600 -

Cage

16600

Imlensily (AL}

ooo -
oo A .L.l j b l\ A

——— Palished
w000 -
i ' jl " o .-‘l r—
30 3 4n ah 0 5 L] B3 e ra 1]
Fig. 5 — X-ray spectrum realized at Theta-2-theta.
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.
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Fig. 6 — X-ray spectrum realized at grazing angle.
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Fig. 7 — More detailed view where the displacement of the peaks can be observed.

3.4 EDS AND SEM

To analyze chemical composition the samples were submitted to analysis by
Energy Dispersive Spectrometry (EDS) with the scanning electron microscopy (SEM)
aiming the study of the chemical composition of the surface and the observation of the
surface morphology.

Full scale counts; 1637 teste_pil

Fig.8 — SEM (original magnification 80x) and EDS of a Polished disc showing only Titanium at
surface.
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Fig. 9 — SEM (original magnification 200x) and EDS of a disc submitted to a nitriding process at
planar configuration. .showing only Titanium at surface.
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Fig. 10 — SEM (original magnification 85x) and EDS of a disc submitted to a nitriding process at
cathodic cage showing only Titanium at surface.

3.5 STATISTICAL ANALYSIS

Tabela x. teste de Kruskal-Wallis

Variaveis Agrupamento n Mediana Q25 - Q75
Angulo de contato Polished a 8 57,66 55,77 — 62,49
Planar b 8 73,29* 70,02 — 76,62
Cathodic Cage ¢ 8 43,52* 39,26 — 44,90

Rugosidade Média Polished a 3 0,64 0,53-0,72

Planar a 3 3,77 3,33 - 3,80

Cathodic Cage a 3 3,08 3,05-3,43

*valor de p<0,05 entre os grupos.

pds-testes entre os grupos com Mann-Whitney e penaliza¢cdes de Bonferroni.

ab,c
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4 | DISCUSSION

The organism response to the implant is influenced by the implant characteristics
as design, biocompatibility, mechanical properties, surface properties and as well
characteristics of the individual, like the osseo quality of the surgical bed. Once the
implant is placed at the surgical bed, the fluids get in contact with it. The surface of the
implant will get in contact with proteins presents in blood. The adsorption of the proteins
(their conformation) is crucial for the cell behavior with the implant, which will lead to an
osteointegration or to the formation of a fibrous capsule that means the implant failure.
Between the parameters that influence the osseointegration, the surface tension is
one of the most important (SILVA et al., 2011) , because allows a better spreading of
the liquids over metallic surfaces. The blood has 99% of water, so the wettability is so
important to the cell behavior, and consequently, to osseontegration (SCHAKENRAAD,
1999; KASEMO, 2002). The chemical composition, the topography and the roughness,
with the energy of surface appears as relevant factors to the success of the implant
(DONACHIE, 1982; HAZLETT, 1992; GILJEANA et al., 2010).

The three groups formed a distinct texture on the surface. The treated samples
showed a texturized surface with amplitude variations on all surfaces, while the polished
samples did not. The untreated discs presented a plain surface, with a maximum peak
value of 13.23 nm, with evidence of groove and crest direction due to sanding and
polishing. In addition, from the roughness profile, peaks and valleys with low intensity
could be observed, and small values of the roughness parameters (Ra, Rz, Rq, Rp and
Rv) indicate a smooth surface. In the cathodic cage group, the maximum peak value was
41.74 nm . Peaks and valleys emerged with higher intensity and presented themselves
evenly. This is consistent with the kind of treatment which produces a regular film
without edge effect (PONSONNET, 2003). The roughness parameter values are higher
than the polished, thus the surface texture is much rougher. At planar configuration the
roughness parameters also presented a surface with higher values compared to the
polished, with a maximum peak value of 43.20 nm, Comparing the two treatments, the
planar profile was more delicate, with peaks and valleys more rounded, compared with
the cathodic cage profile which was more intense, with peaks and valleys more close
to each other. Thus, the surface profile of roughness at planar configuration is not as
acute as the one at cathodic cage.

So, independent of the analized roughness parameter, the treated samples
showed higher values than the non-treated. These results are in agreement with the
literature, the researchers also found that treated samples presented higher values of
roughness than the untreated samples (ALVES, 2006; SILVA, 2006). Rp is defined as
the maximum height of the profile above the mean line within the assessment length
and Rz is defined by. The International ISO system as the difference in height between
the average of the five highest peaks and the five lowest valleys along the assessment
length of the profile. The reason between Rp and Rz (Rp/Rz) give the roughness
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profile, thereby could be observed a more rounded surface if the Rp/Rz < 0.5 and
a more acute surface if the Rp/Rz > 0.5. The sharpest surface is more favorable to
wettability (Flower, 1992; WHITEHEAD, 1995). Analyzing the results shown in Table
I, the polished samples is the result more close to 0.5, so it’s the more flat surface.
The planar samples with value 0.347 presents more rounded peaks and the samples
treated at cathodic cage obtained a value of 0.615 which indicates a sharp surface.
This result is consistent with the wettability, as described below.

The behavior of the proteins on the surface of the titanium implant is dependent
on the surface properties, especially adsorption and adhesion. The implant
surface wettability (hydrophobic or hydrophilic) influences cell behavior in the initial
osseointegration process (WHITEHEAD, 1995; GADELMAWLA, 2002) Wettability
was different for each surface. The samples treated at cathodic cage presented the
lowest values of the contact angle. Analyzing the roughness, the peaks and vales well
distributed around the surface could favor the wettability, whereas the rounded profile
with peaks and valleys less acute and more spaced contributed with a higher contact
angle, so a less hydrophilicity. The results show that surfaces with higher values of
roughness (Ra = 3,772 nm) have lower contact angle. Thus, this surface is hydrophilic
and polar at cathodic cage. The regular pattern of roughness reduces the possibility of
contamination at the microdeformations may contributing to the hydrophilicity. Studies
showed that roughness influences directly on wettability, but, so does the cleaning
process used on the samples, the chemical heterogeneity of the surface and the
surface energy (GADELMAWLA, 2002; LIU, 2004).

Titanium is presented as an element allotropic, that means it exists in more than
one crystalline form. At room temperature presents a compact crystalline structure of
hexagonal type (HC) that is phase a. This structure becomes a body-centered cubic
(CCCQC), termed phase B, at a temperature of 882.5 ° C. It is a transitional element of
group IVB and can form compounds divalent, trivalent and tetravalent. The valence
variable is a characteristic of transition elements because they have incomplete internal
electronic orbitals (GADELMAWLA, 2002).

The X-ray diffraction showed that the principal phase founded was Ti-a. This result
is in agreement with the literature (SILVA,2006), which states that the Ti-cp presents
only the alpha phase until 883 °C (GUERRA NETO et al., 2009). At the grazing angle,
the amount of information about the surface is larger, and a displacement of the main
peaks of the Ti-a can be observed when compared to the titanium without treatment.
This indicates a solid solution of interstitial atoms (nitrogen) at titanium (fig. 7). The
Bragg law explains this in stating that the angular position is inversely proportional
to interplanar distance. In this way, there was a reduction in interplanar distance at a
phase promoted by the insertion of nitrogen atoms at titanium network (displacement of
the peaks to the right). Despite the absent of TiN on the surface of the treated samples,
which is shown at.

To analyze the morphology of the surface, the SEM was applied. The reference
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surface (polished disc) showed a smooth morphology without characteristic features.
Instead, the morphology of the treated samples highlights the precipitated composites
formation on the nitrided sample surface, not detected on the X-Ray Diffraction.
Maybe the presence of these precipitates can be an important factor for the wettability
evaluation and it’s relation with the roughness .

To analyze the chemical composition of the surface, the EDS was realized. It was
observed that the main composition of the surface is Titanium at all the three analyzed
groups. This is because the EDS machine has difficult to identify elements with atomic
number less than 11 (Z < 11 — Z < Na) 23. To more refined research, the XPS, which
detect all the elements but Hydrogen and Helios, must be applied at these surfaces.

51 CONCLUSIONS

The results obtained with the methodology used at this work, led to following
conclusions:

The nitrided samples with different treatments produced distinct topographies at
nanometric level.

The treatment at cathodic cage produced a surface with higher hydrophilicity.

The treatment provoked a displacement of the main peaks of the Ti-£, which

indicates a solid solution of interstitial atoms (nitrogen) at titanium.

The MEV indicates the precipitated composites formation at the Planar and
Cathodic Cage configuration.

The EDS was not effective of showing the formation of nitrides.
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RESUMO: Termofosfatos sao produtos
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fertilizantes que

calcinacdo para favorecer a solubilidade do

utilizam processos de

fosforo contido em minérios fosfaticos, visto
que, o fésforo dos minérios fosfaticos in natura
nao esta disponivel aos vegetais necessitando
de transformacgao quimica para poder ser usado
como fertilizante. Escérias s&o produzidas em
grande volume pela industria e sdo amplamente
disponiveis, porém pouco usadas. O uso de
termofosfato obtido a partir da mistura de rocha
fosfatada de aluminio e escoéria siderurgica,
pode representar uma importante alternativa
para O aproveitamento desses residuos e
ser alternativo aos fertilizantes fosfatados
tradicionais. Neste estudo foram caracterizados
por difracdo de raios-X, amostras de fosfato
de aluminio lateritico do depdsito mineral de
Sapucaia (Bonito-PA) e produtos termofosfatos
com adi¢do de escoéria de alto-forno da usina de
ferro-gusa de Maraba-PA calcinados em 700 e
1100 °C a fim de verificar o comportamento das
fases minerais nessas temperaturas e assim,
identificar a melhor temperatura de calcinagéo
para utilizacdo do fosfato de aluminio com a
adicao de escoria como fertilizante. O fosfato
de aluminio esté constituido por quartzo (SiO2),
fases crandallita (CaAl,(PO,),(OH),.H,0) e
(CaAl,(PO,)(SO,)(OH),)
escéria € amorfa. O termofosfato produzido a

woodhouseita e a

700 °C, apresentou compostos amorfos, exceto
quartzo. Em 1100 °C novas estruturas cristalinas
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de fosfatos de aluminio, fosfatos de aluminio e calcio, fosfatos de aluminio ferro e
calcio e quartzo foram identificados. O termofosfato obtido a 700 °C, pelo seu carater
amorfo sugere ser altamente reativo o que pode favorecer seu uso na agricultura.
PALAVRAS-CHAVE: Termofosfato, escéria, calcinacéo, fertilizante, agricultura.

EVALUATION OF ALUMINUM THERMOSPHATES WITH THE ADDITION OF STEEL
SLAG

ABSTRACT: Thermophosphates are fertilizers that use calcination processes to favor
the solubility of phosphorus contained in phosphate ores, since the phosphorus of
phosphate ores in naturais not available to the plants in need of chemical transformation
to be used as fertilizer. Slags are produced in large volume by industry and are widely
available, but little used. The use of thermophosphate obtained from the mixture of
aluminum phosphate rock and steel slag may represent an important alternative for
the use of these residues and be an alternative to traditional phosphate fertilizers.
In this study, lateritic aluminum phosphate samples from the Sapucaia mineral
deposit (Bonito-PA) and thermophosphates with blast-furnace slag plant in Maraba-
PA calcined at 700 and 1100 °C were characterized by XRD in order to verify the
behavior of the mineral phases in temperatures and thus to identify the best calcination
temperature for the use of aluminum phosphate with the addition of slag as fertilizer.
The aluminum phosphate consists of quartz (SiO2), crandallite phases (CaAl, (PO,),
(OH), H,0) and woodhouseite (CaAl, (PO,) (SO,) (OH),) and the slag is amorphous.
The thermophosphate produced at 700 °C showed amorphous compounds, except
quartz. At 1100 °C new crystalline structures of aluminum phosphates, aluminum and
calcium phosphates, iron and calcium aluminum phosphates and quartz were identified.
The thermophosphate obtained at 700 °C, by its amorphous character suggests to be
highly reactive which can favor its use in agriculture.

KEYWORDS: Thermophosphate, slag, calcination, fertilizer, agriculture.

11 INTRODUCAO

Os termofosfatos sdo os produtos fertilizantes que utilizam processos de
tratamento térmico para favorecer a solubilidade do fésforo contido nos fosfatos de
aluminio, colocando-o em uma forma mais disponivel para os vegetais (CARVALHO
et al., 2003). O fosforo do fosfato de aluminio in natura nao é disponivel aos vegetais
devendo sofrer alguma transformacgao quimica para poder ser usado como fertilizante
(BRASIL et al., 2014).

O tratamento térmico utilizado na producéo de termofosfato é a calcinagdo, onde
a substancia quando submetida a a¢do do calor, mas sem fusdo, tem o propésito de
causar alguma mudanca na sua constituicao fisica ou quimica (LEONEL, 2011).

A industria siderargica brasileira produz ferro-gusa e aco e, como residuo do
processo, a escoria, com propriedades corretivas da acidez do solo e fonte de alguns
nutrientes (PRADO; FERNANDES; NATALE, 2003). Essas escoérias apresentam,
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geralmente, teores elevados de micronutrientes; entretanto, apesar do grande volume
gerado pela industria e de estarem disponiveis, s&o pouco comercializadas em nosso
mercado (PRADO et al., 2002).

A escoria resulta da fusdo do material inerte do minério (ganga), dos fundentes
e das cinzas do coque que, chegando as zonas mais quentes do forno (regidao das
ventaneiras) sem ser reduzidos, reagem entre si e formam, principalmente: silicatos
(Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0,, Fe0.Si0,) e aluminatos (MgO.Al,03, Ca0.ALQO,, etc.) (SILVA,
2011).

O uso de termofosfato obtido a partir da mistura de rocha fosfatada de aluminio,
originaria do nordeste paraense e escoria de siderurgia, pode representar uma
importante alternativa para o aproveitamento de matérias-primas local, em regides do
Brasil com pouco acesso aos fertilizantes fosfatados tradicionais (BRASIL et al., 2017).

Este trabalho consistiu na caracterizacdo por difracdo de raios-X (DRX) de
termofosfatos produzidos a partir de amostras de fosfatos de aluminio lateritico do
deposito mineral de Sapucaia (Bonito-PA), com e sem a inclusdo de escoérias de alto-
forno de uma usina de ferro-gusa de Maraba-PA, através do tratamento de calcinacao
nas temperaturas de 700 e 1100 °C, com o objetivo de verificar o comportamento
das fases minerais nas respectivas temperaturas de calcinagcéo e assim, identificar a
melhor temperatura de calcinagéo para sua utilizacdo como fertilizante. Os fosfatos
de aluminio e as escérias utilizadas foram fornecidos pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA. A propor¢cao da mistura de 80% de fosfato para
20% de escobria, teve por base o experimento feito por Brasil et al. (2017), que avaliou
a eficiéncia agronémica de termofosfatos de aluminio como fonte de P.

2 | MATERIAIS E METODOS

O ensaio consistiu em secar e calcinar as amostras de fosfato de aluminio com
e sem a inclusdo de escoria. O material foi dividido em 6 amostras (Figura 1), sendo:
45 g somente de fosfato de aluminio — divididos em 3 amostras; e, 45 g do fosfato de
aluminio com adicao escéria na proporcao de 80% de fosfato de aluminio para 20% de
escbria, também divido em 3 amostras. A Tabela 1 apresenta as quantidades utilizadas
por amostras.
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Figura 1. Amostras de fosfato de aluminio e de fosfato de aluminio com adi¢céo de escoria

Fosfato de Aluminio Fosfato de Aluminio + Escéria
Amostra Peso (g) Amostra Peso (g)

A1l 17,15 Al 15,85

A2 14,15 A2 15,20

A3 13,70 A3 13,95
Total (g) 45,00 Total (g) 45,00

Tabela 1. Quantidade de materiais utilizados por amostra.

As amostras foram levadas a uma estufa para secagem na temperatura de 110
°C por 1 hora, com o objetivo de observar a quantidade de umidade do material. Em
seguida, foram levadas ao forno mufla para a calcinagéo, por 1 hora: primeiro a 700 °C
e depois a 1100 °C. Apés cada calcinacdo as amostras foram pesadas para observar
a eliminacéo da agua contida na estrutura atbmica do material.

Na sequéncia, foram realizadas analises por DRX, tanto do material in natura
guanto do calcinado (Figura 2). Os difratbmetros utilizados foram o Phillips PW 3710
e 0 PANanalytical X’ PERT PRO MPD (PW 3040/60) com tubo de raios X ceramico e
anodo de Cu (Figura 3). Os arquivos digitais gerados foram interpretados através dos
softwares X’ PERT PRO MPD da PANanalytical e a base de dados de minerais PDF
(Powder Diffraction Data) do International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Figura 2. Laminas de vidro com as amostras.
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Figura 3. Difratbmetro PANanalytical X"PERT PRO MPD (PW 3040/60)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a secagem, as amostras de fosfato de aluminio e da mistura do fosfato de
aluminio com escéria, apresentaram coloracdo amarelo-escuro. A perda de massa
total nas amostras de fosfato de aluminio foi de 0,66 g e nas amostras de fosfato de
aluminio com escéria de 0,42 g. Na Tabela 2 estdo os pesos por amostra, antes e
depois da secagem.

Fosfato de Aluminio Fosfato de Aluminio + Escoria
Amostra Peso Peso Perda de Amostra Peso Peso  Perdade
inicial (g) final (g) massa (g) inicial (g) final (g) massa (g)
Al 17,15 16,84 0,31 Al 15,85 15,71 0,14
A2 14,15 13,97 0,18 A2 15,20 15,06 0,14
A3 13,70 13,53 0,17 A3 13,95 13,81 0,14
Total (g) 45,00 44,34 0,66 Total (g) 45,00 44,58 0,42

Tabela 2. Dados da perda de massa na secagem

Em relagdo a calcinagcdo, as amostras de fosfato de aluminio e da mistura do
fosfato de aluminio com adicéo de escoéria, apresentaram coloragcéo vermelho escuro
e a perda de massa consta da Tabela 3, onde, a perda total nas amostras de fosfato
de aluminio foi de 6,59 g e nas amostras de fosfato de aluminio com escoéria de 5,26 g.
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Fosfato de Aluminio Fosfato de Aluminio + Escoéria
Amostra Peso Peso Perdade | Amostra Peso Peso Perda de
inicial (g) final (g) massa (g) inicial (g) final (g) massa (g)
A1 16,84 14,37 2,47 A1l 15,71 13,8 1,91
A2 13,97 11,87 2,1 A2 15,06 13,21 1,85
A3 13,53 11,51 2,02 A3 13,81 12,31 1,5
Total (g) 44,34 37,75 6,59 Total (g) 44,58 39,32 5,26

Tabela 3. Dados da perda de massa na calcinagdo

Em termos percentuais, as perdas de massa significaram: na secagem 1,5 %
no fosfato de aluminio e 0,9 % no fosfato de aluminio com escoéria; e, na calcinacgéo:
14,6% no fosfato de aluminio e 11,7% no fosfato de aluminio com escbria.

Com as amostras ainda in natura, foram feitas as caracterizacées por DRX das
mesmas, com o objetivo de identificar as fases minerais presentes, antes da calcinacao.
Nos resultados das analises difratométricas, as fases identificadas no fosfato de
aluminio foram o quartzo (SiO,), crandallita (CaAl,(PO,),(OH),.H,O) e alguns tragos
de woodhouseita (CaAl,(PO,)(SO,)(OH),) (Figura 4); e na escoria verificou-se que sua
composicao é basicamente amorfa, como mostra o difratograma da Figura 5.

Cr

1000

Cr

Cr

500

Cr

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 4. Difratograma de raios-X da amostra do fosfato de aluminio, in natura. Cr: crandallita;
Qtz: quartzo; Wh: woodhouseita..
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Figura 5. Difratograma de raios-X da amostra da escéria in natura. Qtz: quartzo.

Apoés a calcinacao a 700 oC, os difratogramas (Figuras 6 e 7), mostram que 0s
termofosfatos ocorrem desestruturados, tendendo para amorfo, mas ainda com tracos
de crandallita e quartzo no termofosfato in natura e, no termofosfato com a adicéo de

escéria, apenas tracos de quartzo.

FCroc

Qtz

Cr
Cr
Qtz

Figura 6. Difratograma de raios X da amostra do fosfato de aluminio (in natura) ap6s calcinagéo
a 700 °C. Qtz: quartzo; Cr: crandalita.
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Figura 7. Difratograma de raios X da amostra do fosfato de aluminio com adi¢éo de escéria
apos calcinacdo a 700 °C. Qtz: quartzo;

Quando a amostra de fosfato de aluminio com inclusédo de escoéria foi calcinada
a 1100 oC as fases cristalinas identificadas foram: fosfatos de aluminio e ferro
(Al,.6.Fe, . (PO,)), fosfatos de célcio e ferro (Ca,Fe(PO,), e quartzo (SiO, e ALQO,)
(Figura 8).

FAlFe

FCaFe FAIFe

M=z
—— FCaFe FAlFe

FCaFe
Wz FCaFe
Oz

[
=

I

F

— FCaFe Qtz

| | &
"E

|

FCaFe

H
g

— - FCaFe

E
l

MWNNM\"WK.W«JJW

FCaFe

W"}" m 'NN‘J |UJ"

1 ' I . i . ] - I J I ' | L I

10 20 30 40 50 &0 70 &0
20

Figura 8. Difratograma de raios-X da amostra do Termofosfato de Aluminio com a adi¢c&o de
escoria, ap0s calcinacéo a 1100 °C. FAIFe: Fosfato de Aluminio e Ferro; FCaFe : Fosfato de
Célcio e Ferro; Qtz: quartzo.
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41 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que:

1. Emtermos percentuais, ndo houve diferenca significativa na perda de massa
durante a secagem em relacdo ao material in natura, porém, na calcinacao
estes percentuais tiveram um aumento relevante. Perdas em massa, durante a
secagem sao atribuidas a perda da agua fisicamente adsorvida e, na calcinagcéao
esta relacionado com a perda de agua estrutural da matriz (desidroxilacéo)
principalmente da crandalita.

2. Mineralogicamente o fosfato de aluminio esta constituido principalmente
pela fase crandallita (CaAl,(PO,),(OH)..H,0), que sdo minerais considerados
como uma das principais fontes de P em solos. Alguns tracos de woodhouseita
(CaAl,(PO,)(SO,)(OH),), minerais encontrados em veios de quartzo, também
estao presentes no mineral fosfatico. A escoria apresenta substancias amorfas.

3. A calcinagcdo da amostra na temperatura de 700 °C, resultou no
desaparecimento quase total das estruturas cristalinas presentes no fosfato
in natura, restando apenas tracos de quartzo. Com o aumento da temperatura
para 1100 °C € observada a recristalizacao do material, onde novas estruturas
cristalinas como fosfatos de aluminio, fosfatos de aluminio e calcio, fosfatos
de aluminio ferro e célcio e quartzo foram identificados.

4. Diante dos resultado acima expostos, pode-se concluir que a calcinagéo a
700 °C apresenta solubilidade necessaria para ser utilizada como fertilizante,
ou seja, nesta temperatura os nutrientes estdo disponiveis para serem
absorvidos pelos vegetais, porém faz-se necessario estudos de eficiéncia
agrondémica desses materiais, para determinar seu uso na agricultura.
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RESUMO: O Alto-Forno é o principal
equipamento em uso para a produgao do ferro
gusa. Para a reducdo do minério de ferro em
gusa, sao alimentados pelo topo do alto forno
a carga composta por minério de ferro, carvao
vegetal ou coque e calcario. Durante o processo
de reducéo os gases redutores ascendentes
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entram em contato com a carga e geram pés no interior do alto forno. Para que
esse residuo ndo seja lancado diretamente na atmosfera € necessario que haja a
recuperacédo desse material particulado e uma das etapas é a lavagem da poeira do
gas de alto-forno, que permite a separacao dos particulados sélidos na forma de lama,
denominada lama de alto-forno. O objetivo do presente trabalho é a caracterizagéo
fisico e quimica da lama do alto-forno a carvao vegetal de uma siderudrgica integrada
localizada na regido sudeste do estado do Para, e assim fornecer subsidios para
estudos que busquem o reaproveitamento desse residuo através da sinterizacao para
torna-lo um material mais reativo e dar uma destinacdo ecologicamente correta e de
acordo com as normas ambientas. Para isso, foram realizadas, em laborat6rio, analises
como a granulometria, massa especifica, difratometria de raios-X e fluorescéncia de
raios-X. Os teores dos éxidos predominantes foram 57,33 % de Fe2083, 8,14 % de
Ca0, 5,6 % de SiO2 e 1,37 % de Zn0O).

PALAVRAS-CHAVE: Lama de alto-forno; Caracterizagcao quimica ; Residuo.

CHARACTERIZATION OF THE HIGH-OVEN MUD OF AN INTEGRATED
SOUTHERN STEEL FROM PARA

ABSTRACT: The Blast Furnace is the main equipment in use for the production of
pig iron. For the reduction of iron ore in pig iron are fed charged by the top of the
blast furnace the cargo charge composed of iron ore, charcoal or coke and limestone.
During the reduction process the ascending gases of reduction come in contact with
the charge and generate powders inside the blast furnace. In order for this residue not
to be released directly into the atmosphere, it is necessary to recover this particulate
material and one of the steps is to wash the dust from the blast furnace gas, which
allows the separation of the solid particulates in the form of sludge, The objective of the
present work is the physical and chemical characterization of a blast furnace sludge
from an integrated steel mill located in the southeastern region of the state of Para, and
thus provide subsidies for studies that seek the reuse of this residue through sintering
to Make it a more reactive material and give an ecologically correct destination and
according to environmental standards. For this, analyzes such as granulometry, specific
mass, X-ray diffractometry and X-ray fluorescence were performed in the laboratory.
The predominant oxides contents were 57.33% Fe2083, 8.14% CaO, 5.6% SiO2 and
1.37% Zn0).

KEYWORDS: Blast Furnace Sludge; Chemical Characterization; Residue.

11 INTRODUCAO

Atualmente séo geradas grandes quantidades de residuos no setor siderargico, e
esses residuos na sua grande maioria nao tem um destino e um tratamento adequado,
0 que vem de certa forma gerar custos a industria com esse descarte. De acordo com
Almeida e Melo (2001) um dos grandes problemas dos residuos esta na forma de
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gerenciamento, sendo que uma parte significativa das industrias independentes de
gusa nao dispde de dados relativos a caracterizacdo dos residuos e, em geral, ndo
existe uma preocupacao quanto a destinacdo ambientalmente adequada.

Alguns estudos ja realizados sobre o0 processo e a composi¢cao desses residuos,
em geral eles apresentam grandes quantidades de metais pesados, o que requer nao
s6 o aprofundamento de estudos sobre os mesmos mas também a busca por novas
desse residuo. Mas a grande questéo é o que se fazer com esse material, ou seja
uma forma de gerenciamento que venha a ter um retorno positivo a industria, dando
a destinacao e o tratamento correto a esse material dentro da propria siderurgica e
que venha a trazer beneficios a industria. Entdo ter o dominio e conhecimento da
caracterizagdo desse tipo de residuo € de suma importancia para se chegar a um
método de aproveitamento de forma ambientalmente correta.

Em uma siderargica o equipamento mais importante é o alto forno, e claro o
responsavel pela geracdo de residuos como; a poeira, a escoria e a lama de alto
forno. Essa lama é obtida através do processo de lavagem da poeira do gas de alto
forno e separacdo de particulados solidos. Por fim, o presente trabalho mostra a
caracterizagao fisica e quimica da lama de alto forno de uma siderurgica integrada no
sudeste do Para, com finalidade de fornecer embasamento para possiveis aplicacoes
de acordo com as leis que regem a preservacado do meio ambiente e claro beneficiar
a industria.

2 | MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada uma amostra de poeira de aciaria elétrica, gentilmente, cedida
pela SINOBRAS, siderurgica integrada, em Marabéa, municipio localizado no sudeste
do Para. Na caracterizacdo da matéria prima (residuo) deste estudo foi realizada a
determinacado de teor de umidade, a massa especifica e a analise granulométrica. A
caracterizagao quimica foi verificada por difracao de raio-X e fluorescéncia de raio-X.

Para a verificacdo de teor de umidade foram colocados 150 g de lama de alto
forno para secar por 24 horas a 105° C na estufa, depois pesou-se a massa seca e
por diferengca de massa, obteve-se o teor de umidade. Em seguida foi determinado a
massa especifica da lama de alto forno através da média de trés amostras do material,
utilizando o alcool como fluido por ter menor densidade que a agua destilada. Ja na
analise granulonométrica foi utilizado um jogo de peneiras da série Tyler de aberturas
em mm: 0.147, 0.105, 0.074 e 0,053. O peneiramento foi realizado em agitador de
peneiras por 20 minutos.

Por fim foi feita a difracao de raio—X (DRX) no laboratério ig/lUFPA com o aparelho
difratrometro X’per Rt MPD-PRO Panalitycal e a florescéncia de raio-X (FRX) em um
espectrometro X epsilon 3, marca Panalitycal.
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31 RESULTADOS

ApoOs as analises realizadas foram obtidos os resultados de teor de umidade, que
chegou a 0,451 g de perda de umidade, ou seja aproximadamente 31% de perda de
massa de agua, o que podemos dizer ser um valor relativamente baixo, comparados
a amostras de outros estudos. O valor médio da massa especifica foi de 0,642 g para
as analises realizadas em triplicata. A tabela 1 a seguir mostra os resultados obtidos
na florescéncia de raio—X, que entre os varios 6xidos, foi observado os maiores teores
de Fe,O,, CaO e ZnO. Os teores apresentados foram determinados por analise sem
padroes (standardless) de elementos quimicos de sédio a uranio, em espectrémetro
por fluorescéncia de raio-X Epsilon 3, marca panalytical.

A figura 1 mostra a analise de difracéo de raio-X (DRX) onde podemos observar
picos de alguns 6xidos como hematita Fe,O,, calcita CaCO,, quartzo SiO,, magnetita

Fe,O, e wustita Fe,,,,O, com os maiores picos de hematita, havendo também outras

9712
fases cristalinas minoritarias. E a figura 2, temos o grafico da granulometria, onde
temos o percentual de material retido, onde a maior quantidade de material retido se

concentra.

AMOSTRA LAMA DE ALTO FORNO AMOSTRA LAMA DE ALTO FORNO

Na,O 0,45 ZnO 1,37
MgO 0,61 CaO 8,14
ALO, 0,35 TiO, 0,38
SiO, 5,60 Cr,0, 0,04
P,0. 0,20 MnO 0,79
SO, 0,82 Fe,O, 57,38

Cl 0,65 Br 0,06
K,0 0,55 PbO 0,43

Tabela 1. Florescéncia de Raio X

A figura 1 mostra a analise de difracéo de raio-X (DRX) onde podemos observar
picos de alguns Oxidos como hematita (Fe,O,), calcita (CaCO,), quartzo (SiO,),
magnetita (Fe,O,) e wustita (Fe,,,,0), com os maiores picos de hematita, havendo

também outras fases cristalinas minoritarias.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 22




Counts

AME-LAF

Hmt (Hematita]- Fe203 Hiit
Cet [Caleita |- CaCn3

[tz [quartza) - 502

Mgt [Magnetita] - Fed04
Wt [wustita) - Fe. 97120

4000
Hirk

fl‘rl'\l
| me Co Himt
Hmt |
2000 -4 Hmk

| ’ H'1_1I

Qz
\MMJWLLWL i ez [,]!wsx Mgt o E:i

ol r.a'wsuuk,,r\m.m?im,_ﬁf?ugéuwﬁrk

| 1 | |
10 20 30 40 50 G0 7o

Position [*2Theta] (Cobalt {Co))

Figura 1. DRX

Na figura 2, tém-se o grafico da granulometria, que apresenta o percentual do
material retido para os didmetros de abertura das malhas utilizadas. O percentual
passante da abertura de 270 mesh ¢é igual a 53,37% (fundo).
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Figura 2. Granulometria

41 CONCLUSAO

O teor de umidade encontrado no material ndo é considerado elevado para o
aproveitamento desse residuo.

Nos resultados da analise granulométrica € possivel observar que o material
apresenta granulometria fina, abaixo de 0,053 mm.

As analises de DRX e FRX mostraram a quantidade e variedade de metais
pesados que contém na matéria prima, predominando diéxidos de ferro, hematita,
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calcita, magnetita, quartzo e wustita. As altas taxas de ferro indicam a possibilidade
de reaproveitamento do subproduto no proprio alto-forno, na forma de briquetes e em
industrias ceramicas.
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RESUMO: As operacbes de cominuicao
correspondem a uma importante parcela do
custo total nas unidades de beneficiamento de
minérios. Neste contexto, o presente trabalho
estudou a utilizacao de modelos equacionados
para as operacbes de moagem visando a
otimizacao destes processos. Para 79 amostras
de furo de sonda de uma jazida do Quadrilatero
Ferrifero, foram empregados o método padréo e
trés outros métodos equacionados, baseando-
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se na funcdo de selecdo. Os resultados
encontrados mostraram que o ensaio padrao
por tentativa e erro ainda € mais assertivo do
que os métodos equacionados com dois e trés
ensaios na estimacéo do tempo de remoagem.
Porém, com uma nova proposta de correlagéo
entre o parametro “k calculado” e “k ensaio
padrdo” do banco de dados para definicdo
de um “k ajustado”, elevou-se para 88,6% o
numero de amostras que ficaram dentro das
especificacdes de 4 a 6% retido na malha de
moagem 0,075mm, sendo mais assertivo que
0 ensaio padrédo que obteve 79,7%, ambos
realizados com até 3 ensaios. Tal resultado
mostra-se promissor na simulagdo de tempo de
moagem e no aumento de produtividade para a
empresa.

PALAVRAS-CHAVE:
Produtividade; Remoagem; Funcéo de selecéo.

Minério de ferro;

EQUATION METHOD FOR IRON ORE
REGRINDING TIME FORECAST

ABSTRACT: Comminution operations
correspond to a significant portion of the total
cost of ore beneficiation units. In this context,
the present work studied the use of equation
models for grinding operations aiming to
optimize these processes. For 79 borehole
samples from Quadrilatero Ferrifero deposits,
a standard method and three other methods
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were employed, based on the selection function. The results showed that the standard
method by trial and error is still more assertive than the two and three trial equations
methods in the estimation of regrinding time. However, with a new approach based on
the correlation between the parameter K calculated by the equation and the real K from
database to define an “adjusted K”, the number of samples between the specifications
of 4 to 6% retained in the milling mesh 0.075mm increased to 88,6%, being more
assertive than the standard test that obtained 79.7%, both carried out with up to 3
tests. These results are promising for grinding time simulation and in the increase of
productivity for the company.

KEYWORDS: Iron Ore; Productivity; Regrinding; Selection fuction.

11 INTRODUCAO

O atual empobrecimento das jazidas de minério de ferro tem exigido cada vez
mais o aprimoramento e adequacgao dos processos para promover a liberacéo entre as
fases minerais (mineral minério e ganga). A modelagem e a simulagao de circuitos de
moagem de minérios tem sido estudada por mais de 50 anos e atualmente é tida como
uma ferramenta indispensavel, visto que a moagem corresponde a uma das etapas
mais dispendiosas do beneficiamento de minérios [1]. Diante disso, a caracterizacéo
tecnoldgica do comportamento desses minérios na moagem é de suma importancia
para aumentar a produtividade e maximizar o aproveitamento de jazidas de baixo teor
de ferro, possibilitando o aumento da vida Gtil de minas em fase de exaustao.

A maioria das literaturas estao voltadas para a previsdo do consumo energético
(WI de Bond, Work Index), que corresponde, numericamente, a energia total expressa
em kWh por tonelada curta (907 kg) necessaria para reduzir o minério [2]. No entanto,
para os trabalhos de caracterizagéo tecnoldgica voltados para estudos de variabilidade
de minas ou jazidas, € necessaria a moagem de uma grande quantidade de amostras,
com o objetivo de adequar a granulometria do material aos processos subsequentes.

Visto isso, a presente pesquisa visou aumentar a produtividade da empresa,
perfazendo testes em escala laboratorial, através da simplificacdo do ensaio de
remoagem. Para os ensaios executados em escala de bancada, a metodologia para
definir o tempo de remoagem pode ser empirica (por tentativa e erro) ou pelo método
equacionado. Considerando a primeira op¢éo, 0 numero de ensaios pode variar de
dois a cinco. J& no processo tedrico, o tempo de moagem € previsto por meio de uma
equacao matematica, neste caso, utilizando-se neste de dois a trés ensaios.

2 | MODELO TEORICO DO PROCESSO DE COMINUICAO

Os modelos fenomenoldgicos usados para descrever a moagem de minérios
tiveram origem por volta de 1950. Segundo preconizado por Beraldo [3], espera-se
que haja gradativamente a aplicacdo da modelagem matematica nos processos de
cominuicao e que estes venham a complementar ou mesmo substituir o enfoque sob
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o ponto de vista exclusivo da energia consumida. E notorio, dada a sua base tedrica,
diferentemente do enfoque energético totalmente empirico, que o método cinético
podera propiciar uma oportunidade muito mais ampla para o desenvolvimento de
novas tecnologias dos processos de fragmentacéo.

No processo de cominuicao, eventos sucessivos de quebra acontecem dentro do
moinho e levam em consideracgao trés principais func¢oes [4]:

a) Funcao Selecéo;
b) Funcéo de Quebra;

c) Funcéo Classificagao.

Das premissas supracitadas, a Funcédo Selecdo € o modelo que sera aplicado
para descrever a evolugao temporal da distribuicdo granulométrica das particulas em
um moinho em bancada (bach).

Funcéao Selecao ou Velocidade Especifica de Quebra: de forma sucinta, a
funcao selecao é a probabilidade que uma populacao de particulas possui de sofrer
fragmentacdo. Nesse processo, a massa inicial Wj (F) é submetida a cominuigao.
ApoOs eventos sucessivos de quebra, uma parte da amostra sofre redugcédo, enquanto o
restante da fracdo permanece sem ter sido cominuida Wj (P). A Equacéo 1 apresenta
a relacéo entre a massa que sofreu cominui¢cao e a massa inicial do minério [5]:

_ W) - wj(P) (1)

K Wj (P)

A funcdo de selegcdo pode ser determinada em ensaio pela velocidade de
desaparecimento de material na granulometria de alimentac&o. Essa definicdo da
funcdo de selecdo serve para qualquer processo de cominui¢cdao. Considerando-se a
velocidade de quebra proporcional a massa de material, define-se como velocidade
especifica de quebra (Sj) a relagéo entre a velocidade de quebra e a massa existente,
expressa pela Equacgao 2:

Sj=———/Wj (2)

Considerando a funcéo de selecéo constante, por integracdo tem-se a Equacéo

Wj (t) = Wj(0) x e 5t (3)

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 23




Para facilitar o entendimento, optou-se pela simplificacdo das seguintes siglas:

- Wj (1) = Rp, representa o percentual retido na malha de interesse do produto;

- Wj (0) = Rf, representa o percentual retido na malha de interesse da alimentacéo;

- S§j = k, neste caso, é a constante cinética caracteristica do minério e das
condi¢cOes de moagem;

- t, representa o tempo de moagem aplicado ao minério.

Aplicando-se logaritmos naturais na Equacao 3, obtém-se:

In(Rp) = In(Rf) — kt (4)
Resultando na expresséao final:

t = ﬁln(i—i} (5)

Trabalhos desenvolvidos por Donda [6] aplicaram a Equagcdo 5 para o
desenvolvimento de um modelo cinético para previsdo do consumo especifico
de energia em moinhos de pequenos didmetros. Esse autor teve como foco o
desenvolvimento de métodos que permitissem prever de forma mais assertiva o
consumo energético, parametro fundamental para comprovar a viabilidade econémica
de um empreendimento.

No entanto, vale ressaltar que para trabalhos rotineiros de laboratérios de
caracterizagdo tecnologica, a mesma Equagdo 5 pode ser aplicada para facilitar o
processo dos ensaios de moagem em moinhos de pequenos diametros.

Estudos de Gongalves et al. [7] comprovaram a aplicagcado e os ganhos obtidos
por meio dessa expressdo matematica aplicada a minério de ferro para a moagem
primaria. A aplicacéo da fungao selecao para prever o tempo de moagem em bancada
mostrou-se promissora, devido a diminuic&o significativa da quantidade de ensaios
realizados por amostras e consequente ganho de produtividade na execug¢ao dos
ensaios.

3 | MATERIAIS E METODOS

Este trabalho consistiu no estudo de 79 amostras (furos de sondagem)
provenientes de uma jazida de minério de ferro situada no Quadrilatero Ferrifero
do Estado de Minas Gerais, pertencente a Vale S/A. Estas foram denominadas,
baseando-se nos trés litotipos predominantes, como sendo: IF (ltabirito Friavel), IC
(Itabirito Compacto) e IGO (ltabirito Goethitico). As amostras foram processadas
em um laboratério de desenvolvimento de pesquisa mineral, sendo que a rota de

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 23




beneficiamento em questdo contempla as etapas descritas na Figura 1.

Amostra Caracterizagdo quimica Britagem 31,5; Moagem Primaria
(Furo de sonda) e granulométrica 12,5mm e 2,0mm (P80 em 0,15mm)

Remoagem
—
Hetaen (P95 em 0,075mm)

Figura 1 — Fluxograma da rota de beneficiamento.

Caracterizagdo mineraldgica
(Definicdo malha de moagem)

<— Deslamagem

Este trabalho teve como foco o estudo da previsdo do tempo de remoagem pelo
método de empirico (tentativa e erro) e método equacionado. A analise mineralogica
das amostras proveniente do underflow da deslamagem indicou que o grau de liberacao
das fases minerais se apresentou na malha de 0,075mm. Diante disso, 0s ensaios de
remoagem tiveram essa malha como controle. Buscou-se de 4,0% a 6,0% de retido
acumulado em 0,075mm.

Os ensaios foram conduzidos em moinho de bolas (Modelo MJ-BASC002-2010
— 220 v, 60 hz) com as seguintes dimensdes: diametro interno da jarra de 193 mm e
comprimento de 304 mm, sendo a rotacéo de 72 rpm. O percentual de sélidos aplicado
foi de 65%, volume de polpa de 2000 mL e massa seca de aproximadamente 2500 g.
A carga moedora foi composta como demonstrado na Tabela 1.

Diametro (mm) Massa (g)
Valor padrao | Desvio | Valor padrao | Desvio
38,1 +3 11007 +50
25,4 +2 3430 +20
19,1 +2 1527 +10
12,7 +2 913 +5

Tabela 1 — Distribuic&o carga de bolas

A Figura 2 apresenta as metodologias empregadas para a realizagdo dos
ensaios de moagem aplicando o método equacionado. Inicialmente, as etapas séao
analogas, mas a partir do 3° passo cada metodologia segue um fluxo distinto. A rota 1
do fluxograma ilustrado na Figura 2 mostra a metodologia utilizada para dois ensaios
de moagem, e a rota 2 apresenta 0 método para trés ensaios.
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Método aplicando a 4) Célculodo parimetro
equacio caracteristico do rniqe'rio
i (k} através da equacio: 3) Determinacao do tempoda 2* moagem
1) Determinagdodo g‘ o1 i Ir R\ (t;) através da equaciio:
% = 0,073 mmna £, \Hp/ A
alimentacdoda Ficom 1 In ( Rf :I
moagem (Rf) k- \Rp) 6) Realizara 2* moagem no
tempo t, e s5e necessdrio

2) Moagem em tempeo o realizar uma 3* moagenm.

empirico(t1) para
estimativainicial
.
3) Determinaciodo
% = 0,0,075 mm no
produto moldoem t1 (Rp)

Figura 2 — Fluxograma com as rotas dos métodos equacionados 1 e 2

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

O Gréfico A da Figura 3 apresenta a distribuicdo de amostras por litologia, de
acordo com o método aplicado. Observa-se que a participacao percentual de litologia
€ muito préxima para os trés métodos estudados. Ja o Grafico B mostra a quantidade
de ensaios realizados e a porcentagem de amostras utilizadas por método aplicado.
Para o ensaio padrdao e método 1 foram estudas 79 amostras e, para o método 2,
utilizou-se um total de 45 amostras (selecionadas apenas as amostras em que se
aplicou no minimo trés ensaios de moagem).

A B
100
=2 3
g 80 :
£ =
= H
g 60 a
o B
: g
£ 40
0 E
2 T
5 - 17,7 190
o 20 'IZ 7
- &
% . 0.0 1,3 1,3 2.2
o —— —
Quantidade 1 5
Ensaio Padric  Método 1 Matodo 2 Meatodo 3 de Ensalos
= IC = GO EEnsaiv Padric ®Método 1 ®Maltodo 2

Figura 3 — Distribuicdo de amostra por litologia e método de ensaio

4.1 Ensaios Padrao

Conforme mostra o Gréafico B da Figura 3, com o0 uso do ensaio padrao, cerca de
40,5% das amostras precisou de dois ensaios para se atingir de 4,0% a 6,0% retido
acumulado na malha de moagem (0,075mm). No total, foram realizados 222 ensaios
de remoagem.

4.2 Método 1 - Resultado para dois ensaios de moagem

Conforme mostra o Gréafico B da Figura 3, para dois ensaios, apenas 17,7%
das amostras atingiram de 4,0% a 6,0% retido acumulado na malha de moagem
(0,075mm). No total, foram realizados 235 ensaios de remoagem. Comparando com o
ensaio padrao (222 ensaios), houve um aumento de 5,9% na quantidade de ensaios.
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Tal fato mostra que a aplicagdo do ensaio padréo ainda € mais assertivo e viavel do
gue o método 1, visto que ambos usam dois ensaios de moagem.

A Tabela 2 mostra uma média dos parametros com base no banco de dados para
a definicao do tempo de remoagem por meio de dois ensaios. Os campos em cinza se
referem aos dados de entrada (provenientes do ensaio padréo) e as células em branco
sdo campos calculados pelo método equacionado.

Ensaio # [l 1 2 3 4
e 53,1 15.7 6.6
Ensaio padrao
e 50 50
Desejado b s
Tempo
Estimado (minj 0.0 23,0 U5
Tempo
Ensaio padrao 0.0 230 348
Irmimi}
k Calculada - 0,053 0,058

Tabela 2 — Parametros ensaio de remoagem para método 1

Observa-se a diferenca de 9,7 minutos em relacédo ao tempo estimado pela
equacéao (44,6 minutos) quando comparado com o tempo real praticado no ensaio
padrao (34,9 minutos). Tal diferenca representa uma adversidade ao aplicar a equacao,
pois se o tempo estimado fosse praticado, este caracterizaria uma sobremoagem do
produto. Como nos estudos de variabilidade, a massa do ensaio € restrita e qualquer
perda é significativa.

O gréafico da Figura 6 apresenta o tempo de moagem e a litologia para as 79
amostras estudadas, comparando a metodologia de ensaio padréao e o método 1 para
previsao do tempo de remoagem.
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Figura 5 — Distribuicdo do tempo de moagem por amostra/litologia para método 1

No geral, identifica-se que o tempo de moagem previsto pela equagcao tem




uma tendéncia de ficar bem acima do tempo encontrado no ensaio padrédo. Além da
sobremoagem, que gera um produto fora das especificagdes, esse aumento de tempo
eleva o custo com homem x hora trabalhada e o desgaste do moinho, configurando
uma perda de produtividade.

4.3 Método 2 - Resultado para trés ensaios de moagem

Na tentativa de reduzir os efeitos da extrapolacdo do método 1, utilizou-se trés
ensaios para se atingir de 4,0% a 6,0% retido acumulado na malha de moagem
(0,075mm). Conforme mostra o Grafico B da Figura 2, apenas 40,0% das amostras
ficaram dentro dos parémetros, ao se aplicar a equagcdo segundo o método 2. No
total, para o conjunto de 45 amostras que passaram pela terceira fragmentacao, foram
realizados 163 ensaios de moagem.

A Tabela 3 apresenta a média dos parametros com base no banco de dados para
a definicao do tempo de remoagem por meio de trés ensaios. Novamente, verificou-se
um maior tempo estimado do que o real, que neste caso foi de 5,5 minutos.

Ensaio & ] 1 2 3 4
%+0,075mm
Cnsaio padrac A 16,2 82 57
%+0,075mm
v _ L
Desejado 5.0 5.0 20
Tempo
Estimado (min) 0.0 24.0 34.0 436
Tempao
Ensalo padrac 0, 241 34.0 381
Irnin}
k - 0,051 0,055 0,058

Tabela 3 — Pardmetros ensaio de remoagem para método 2

No intuito de comprovar essa tendéncia, o grafico da Figura 9 apresenta a
diferenca entre o tempo de moagem do ensaio padrao e o método equacionado 2 para
as 45 amostras estudadas.
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Figura 7 — Distribuicdo do tempo de moagem por amostra/litologia para método 2

Nota-se que o tempo de moagem previsto pela equacédo tem uma tendéncia de
ficar acima do tempo encontrado no ensaio padréo, mas a diferenca foi ligeiramente
menor do que o encontrado no método 1, sendo mais assertivo neste sentido. Porém,
vale ressaltar que esse método exigiu, proporcionalmente, uma maior quantidade de
testes (173 ensaios), portanto, tal fato deve ser levado em considera¢cao quanto a
produtividade entre os métodos.

Durante os estudos, tanto para o método padrdo quanto para os métodos
equacionados 1 e 2, ndo se constatou nenhuma tendéncia significante de melhor ou
pior ajustamento das metodologias segundo os trés tipos de minérios Itabiriticos IF, IC,
IGO utilizados.

4.4 Método 3 - Resultado para trés ensaios moagem com “k ajustado”

Visto que a utilizacdo das metodologias 1 e 2 mostraram resultados inferiores aos
do ensaio padrdo com relacéo a produtividade para a empresa, a equipe considerou a
possibilidade de uma nova proposta para obtencéo do tempo de moagem adequado
para atingir o percentual retido na malha de interesse, utilizando os seguintes passos:

|. Fazer a correlacéo entre o “k calculado” e o “k ensaio padréo”, conforme o
grafico da Figura 8;

Il. Aplicar a Equacdo 6 encontrada pelo grafico de correlagdo para obter o
“k ajustado”, utilizando o “k calculado”. Este ultimo parametro foi calculado
conforme o método 2 apresentando anteriormente;

lll. Calcular novamente o tempo de moagem pela Equacgao 5, considerando
agora dois ensaios iniciais e o “k ajustado”.

O grafico da Figura 8 apresenta a correlagao entre o “k calculado” e o “k ensaio
padréo”, onde foram encontrados o coeficiente de correlacéo de Pearson e a equacéo
de regressao (Equacao 6) para o0 método dos minimos quadraticos [8].
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Figura 8 — Correlacao entre os parametros k

Observa-se boa correlacao entre os parametros (0,93) e a equacgao utilizada

para o célculo do “k ajustado” & a Equacéo 6.

k ajustado = 0,86 = k calculado™0,93

(6)

A Tabela 4 apresenta os dados referentes a parte do banco de dados das 35

amostras estudadas no método 3.

Amostra | Litologla TE[::.]F ’ f": {:nln:Iadn Ajus:ndu
0.075mm
3 IF 4940 36,65 0,074 0077
7 F | seo7 | S0z 0057 006D
8 Foo| 47 | ossor o 0057 006D
20 | 4820 | sat0 o oo
2 G| a2 | 4ed | opmr oomo
2 | sege | s14 | oper ooe
% | 0 | 4004 | dodr | 0083 0066
| 0 | se6 | 413 0087 00M
38 | IGO0 | 4558 | 4382 0065 0068

TEMPO DE MADGEM {min)

K Desvio Absoluto
EI'IH_IO 3* Ensaio 3° Enzaio 3° Enzaio UE?;:m ”;:1::::]::;?: ’
Padrao (K Calculads) (kajustado) | (Ensalo Padria) | Padréo)

0,074 268 238 250 59 -1,
0,058 a7.8 159 Mo 59 19
0,059 a0 o wo 59 0
0,041 i 7 55,0 a5 03
0,081 K1 4 75 46 18
0,061 40,9 KT Ja 2 D3
0,068 WA e ili] 3650 44 16
0,068 3l 44 K1) 44 Riki}
0,068 aan 344 kLN 12 04

Tabela 4 - Banco de dados para o método 3

De acordo com essa metodologia, o valor do “k ajustado” aproximou-se mais do

“k ensaio padrao”. Isso aumentou a assertividade de previsdo do tempo de remoagem

pelo método equacionado, ficando bem proximo do tempo calculado no ensaio padrao.

O Gréfico C da Figura 9 indica boa correlacdo entre o tempo previsto pela

equacéo e o tempo real (encontrado pelo ensaio padréo). Apos a aplicacdo da Equacgéao

6 e célculo do tempo de moagem do 3° ensaio pelo “k ajustado”, o percentual de
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assertividade de enquadramento na especificacéo eleva para 88,6%, enquanto que o
método padréo apresentou valor de 71,4%, considerando até trés ensaios de moagem
(Gréfico D, Figura 9).
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= Ensaio Padrao Metodo 3

Figura 9 - Comparativo metodologia ensaio padrao x ensaio equagao (método 3)

Com isso, para as 35 amostras estudadas neste método, a quantidade
de ensaios reduz de 115 para 108 ensaios (6,1% de reducdo). No entanto, vale
ressaltar que apesar da quantidade ter ficado proxima, torna-se viavel a aplicagao da
metodologia 3, uma vez que a definicdo do tempo de moagem pelo ensaio padrao &
subjetiva, tendo como principais variaveis a experiéncia e a percepc¢ao do executante
dos ensaios, 0 que pode dificultar a operagcao do processo.

51 CONCLUSOES

A analise laboratorial do tempo de moagem constitui um fator de extrema
importancia para o dimensionamento dos processos subsequentes nos
empreendimentos de mineracdo. Este estudo referiu-se ao comparativo do método
padrao versus a utilizacao da funcdo selecao para determinacdo do tempo de
remoagem em bancada.

Para o método 1, com dois ensaios de moagem, somente 17,7% das amostras
se encaixaram na faixa de especificacdo, ao aplicar-se a equagdo. Ja4 no método 2,
onde se aplicou trés ensaios, apenas 40,0% das amostras apresentaram resultados
satisfatorios. Diante disso, para esses dois métodos, tornou-se inviavel a aplicacéo da
equacéao para estimar o tempo da proxima moagem, uma vez que o método padrao
apresentou-se mais assertivo. Durante todo o processo, ndo se observou influéncia
expressiva do tipo litolégico no rendimento dos métodos estudados.

A nova proposta de metodologia 3, com o ajuste do k pela Equagao 6, mostrou
resultados significativos, posto que 88,6% das amostras se enquadram dentro da
especificacdo de 4 a 6% de retido na malha de 0,075 mm. Tal fato comprova a eficacia

do ajuste diante do banco de dados apresentados.

Evolucao na Ciéncia e Engenharia de Materiais Capitulo 23



Dessa forma, essa nova concepc¢ao pode contribuir de forma significativa para
a minimizacéo dos erros durante os processos de remoagem, além de diminuir a
subjetividade dos métodos, facilitando a operacdo do técnico e ao mesmo tempo,
agregando produtividade.
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