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graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias diversificadas,
em situacdes reais.

Aos autores, agradeco pela confianga e espirito de parceria.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann



SUMARIO

(071 =11 1 1] N0 X5 [T 1

ESTUDO DA CORROS/?\O, DE ACO CARBONO EM DIFERENTES MEIOS E O
TRATAMENTO POR ELETROLISE

Matheus Assumpcao Ventura

Lorrana Marchon Silva das Neves

Marlon Demauir Cozine Silva

DOI 10.22533/at.ed.3142119011

(07,1 =11 1 1] N0 Y 20T 10

CORRELACAO ENTRE VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICAGAO COM DUREZA E
MICROESTRUTURA DO LATAO a + B CU- 42% ZN

Paulo Kazuto Suyama Junior

Givanildo Alves dos Santos

Francisco Yastami Nakamoto

Méarcio Rodrigues da Silva

Vinicius Torres dos Santos

Antonio Tadeu Rogerio Franco

Mauricio Silva Nascimento

Antonio Augusto Couto

DOI 10.22533/at.ed.3142119012

CAPITULO 3...eeeeeeeeeeeteesseseseseseeeesnsnsasasassssssssssnsnsasassssssssessnsasasasssssassnenensasasssnsnns 19

ANALISE DE LIGAS DE COBRE E A INFLUENCIA DA INSERCAO DE NIOBIO: UMA
REVISAO

Anderson do Bomfim Gonzaga

Eduardo Palmeira da Silva

Rogério Teram

Mauricio Silva Nascimento

Vinicius Torres dos Santos

Méarcio Rodrigues da Silva

Antonio Augusto Couto

Givanildo Alves dos Santos

DOI 10.22533/at.ed.3142119013

CAPITULO 4..cooeeeeueessessssessssessssesssses s st s s s ssss s sssssssess s sessssssasessanees 27
FABRICACAO DE REVESTIMENTO SUPER-HIDROFOBICO EM LIGA DE ALUMINIO
5052 E AVALIACAO DA PROPRIEDADE DE AUTOLIMPEZA

Wagner Daniel Oliveira de Araujo

Rafael Gleymir Casanova da Silva

Maria Isabel Collasius Malta

Magda Roséangela Santos Vieira

Severino Leopoldino Urtiga Filho

DOI 10.22533/at.ed.3142119014

(071 = 1 1 1] N0 Y- J0 T 37
COMPORTAMENTO MECANICO EM TRAQAO E IMPACTO DE COMPOSITOS DE



MATRIZ POLIESTER REFORCADOS COM FIBRAS DE TIMBO-AGU
José Maria Braga Pinto
Douglas Santos Silva
Roberto Tetsuo Fujiyama

DOI 10.22533/at.ed.3142119015

(071 =11 1 1] W0 Y- J0 T 49

ROADMAP PROPOSAL: PCB AND NANOFIBERS AS STRATEGY FOR INCREASING
PROCESS INTENSIFICATION

Ana Neilde Rodrigues da Silva

Neemias de Macedo Ferreira

Maria Lucia Pereira da Silva

DOI 10.22533/at.ed.3142119016

[07.Y =11 1 1] W0 Y 200 62

CER/%MICA COM ADICAO DE RESIDUO SOLIDQ: AVALIACAO DO COMPORTAMENTO
MECANICO APOS FORMAGAO DE EFLORESCENCIA

Thayane Pereira da Silva

Elias Fagury Neto

Adriano Alves Rabelo

DOI 10.22533/at.ed.3142119017

[07.Y =11 1 1] W0 X J0Uu TR 71

SINTESE DE CERAMICAS BIFASICAS DE FOSFATOS DE CALCIO PELO METODO
PECHINI

Geysivana Késsya Garcia Carvalho

José Rosa de Souza Farias

Veruska do Nascimento Simées

Aluska do Nascimento Simbdes Braga

DOI 10.22533/at.ed.3142119018

CAPITULO Q...oeeeeeeeeeeeeeeeeseseneeeseeeesnsnsassasssssssssnsnsasasasssssssnsnsnsasasssssassnenensasasasssnne 82

SINTESE E CARACTERIZACAO DO ALUMINATO DE ESTRONCIO DOPADO COM
TERBIO ATRAVES DO METODO DE POLIMERIZACAO POR EMULSAO REVERSA E A
INFLUENCIA DO PH NO POLIMORFISMO

Talyta Silva Prado

Paulo Neilson Marques dos Anjos

DOI 10.22533/at.ed.3142119019

CAPITULO 10.ueeeeeeeeeeeeeeeeeseseseseseseesmsssssasassssssssssnsnsassssssssssssssnsasasssssasssssensasasssssnes 97

ESTUDO DA AREA SUPERFICIAL DA PALIGORSKITA: REVISAO
Gilsiane Costa Spindola
Erico Rodrigues Gomes
Gilvan Moreira da Paz
Jaciel Cleison Pereira dos Santos
Herivelton de Araujo Rodrigues

DOI 10.22533/at.ed.31421190110




(07 =11 1 1] W0 15 & IO 107

USO DE PO DE ROCHAS SILICATICAS COMO FONTE DE NUTRIENTES PARA SOLOS
DA AGRICULTURA: REVISAO

Vanessa Ribeiro Castro

Leandro Josuel da Costa Santos

Erico Rodrigues Gomes

DOI 10.22533/at.ed.31421190111

(07 =11 1 1] W0 J5 -3 119

A INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO RENDIMENTO EM MODULOS FOTOVOLTAICOS
COMERCIAIS — REVISAO

Gustavo Neves Margarido

Federico Bernardino Morante Trigoso

Carlos Frajuca

DOI 10.22533/at.ed.31421190112

CAPITULO 13..eeeceeeeeeeeseseseseseeesesessnsasssssssesessssnsasasssssesssessnsasassssssenssensssasssssssassns 122

BIOMATERIAIS COMO PRECURSORES DE CARBONOS POROSOS ATIVADOS PARA
APLICACAO EM SUPERCAPACITORES - REVISAO

Alexandre da Silva Sales

Erico Rodrigues Gomes

Gilvan Moreira da Paz

DOI 10.22533/at.ed.31421190113

(07X 21 (U] W0 IR ST 135

TRANSISTOR DE FILME FINO ORGANICO BOTTOM GATE — BOTTOM CONTACT PARA
ANALISE DE QUALIDADE DA AGUA

José Enrique Eirez Izquierdo

Marco Roberto Cavallari

Dennis Cabrera Garcia

Loren Mora Pastrana

Marcelo Goncalves Honnicke

Fernando Josepetti Fonseca

DOI 10.22533/at.ed.31421190114
SOBRE O ORGANIZADOR........cccocmmmrimrsnnssnnsssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssasssnsans 148

INDICE REMISSIVO.....eoeceeeeeeeeeeeesesesessessssssssassssssssssnsssnsassssssssssssssnsasasssssssssssnsasases 149




CAPITULO 1

ESTUDO DA CORROSAO DE ACO CARBONO
EM DIFERENTES MEIOS E O TRATAMENTO POR

Data de aceite: 04/01/2021
Data de submissao: 30/04/2020

Matheus Assumpcéao Ventura

Universidade do Grande Rio “Professor José
de Souza Herdy” — Unigranrio

Duque de Caxias — Rio de Janeiro
http://lattes.cnpq.br/6399286173357988

Lorrana Marchon Silva das Neves
Universidade do Grande Rio “Professor José
de Souza Herdy” — Unigranrio

Duque de Caxias — Rio de Janeiro
http://lattes.cnpq.br/2905362406991451

Marlon Demauir Cozine Silva

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Rio de Janeiro — Rio de Janeiro
http://lattes.cnpq.br/4140405085049596

RESUMO: Varios materiais que sao usados no
cotidiano do ser humano estéo sujeitos a sofrer
corroséo, principalmente as ligas metalicas e os
metais. A corrosdo é um processo espontaneo
que pode ser definida, num conceito geral, como
a degradacao do material que esta inserido em
algum ambiente, sendo esse ambiente quimico,
eletroquimico ou associado ou nédo a esforcos
mecanicos. Desde a descoberta até os dias de
hoje, vem se estudando formas para aumentar
a resisténcia dos materiais, evitar a acéo
corrosiva nos mesmos e modos de tratamento
anticorrosivo. O objetivo central desse projeto &
o estudo da acgéo corrosiva de aco carbono em
trés diferentes meios corrosivos, agua do mar,
agua destilada e solugdo de éacido cloridrico, a
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analise para saber 0s tipos de corroséo ocorridos
em cada um dos materiais e o tratamento da
corrosao através da eletrolise.
PALAVRAS-CHAVE: Corrosao; eletrélise; aco
carbono.

THE STUDY OF CARBON STEEL
CORROSION IN DIFFERENT MEANS AND
ELECTROLYSIS TREATMENT

ABSTRACT: Many materials that are used
in the daily life of human beings are subject
to corrosion, mainly metal alloys and metals.
Corrosion is a spontaneous process that
can be defined, in a general concept, as the
degradation of the material that is inserted in
some environment, whether this environment is
chemical, electrochemical or associated or not
with mechanical efforts. Since the discovery to
the present day, many ways have been studied
to increase the resistance of materials, prevent
corrosive action on them and ways of anticorrosive
treatment. The central objective of this project is
the study of the corrosive action of carbon steel
in three different corrosive means, sea water,
distilled water and hydrochloric acid solution, and
the analysis to know the types of corrosion that
have occurred in each of the materials and the
treatment of corrosion through electrolysis.
KEYWORDS: Corrosion;  carbon
electrolysis.

steel;
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A tecnologia nos permite diariamente

fazer simulagbes, projetar equipamentos,
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estudar outras formas de tecnologia entre outros, porém sabe-se que toda matéria tem sua
limitagéo.

A corroséo sempre foi um caso de grande importancia de estudos em varios campos
da ciéncia, pois a partir desses estudos pode-se identificar e procurar meios para que a
acao corrosiva seja minima e que nao venha a prejudicar a durabilidade dos equipamentos,
maquinas, estruturas e evitar consequéncias de natureza econémica, tais como, substituicao
do equipamento, a paralisagdo ocasionada pela acdo corrosiva, perda da eficiéncia de
equipamentos e a contaminacao ou até a perda de produtos. Uma forma de se minimizar a
acao corrosiva é o estudo dos meios corrosivos em que o material em questao esta inserido
e, também, no projeto de fabricacdo do material. Vérios setores industriais podem ser
prejudicados por causa da corrosao, como por exemplo, a indUstria petroquimica, naval, de
construgao civil, quimica e entre varias outras atividades (GENTIL, 2012).

Dependendo do meio onde esta ocorrendo a corrosdo, um tipo especifico sera
predominante no material, como por exemplo, 0 ago carbono em meio acido pode vir sofrer
corroséo de varios tipos, entre as mais comuns pode-se destacar a corrosdo uniforme,
alveolar e por pites. A corros@o uniforme acontece em toda superficie, fazendo com que
tenha perda de espessura ou desgaste ao longo do material. A corroséo alveolar produz
no material escavagdes que pode-se assemelhar com alvéolos e apresentam um fundo
arredondado com profundidade menor que seu diametro. J& a corrosao por pites, séo
cavidades que tem o fundo angular e podem ser um pouco dificeis de identificar por serem
muito pequenos (GENTIL, 2012) (JAMBO & FOFANO, 2008).

E de conhecimento geral a existéncia de varios tipos de corrosdo em diferentes
meios e, também, a existéncia de varios métodos para o tratamento do material em questéo,
um desses tratamentos é a eletrdlise. A eletrdlise € um método de tratamento do material
que consiste numa reacao de oxirredugdo provocada pela passagem da corrente elétrica
(USBERCO & SALVADOR, 2013).

Este trabalho tem como seu objetivo analisar os tipos de corrosé&o ocorridas em ago
carbono em trés distintos meios: agua do mar, solucéo de &cido cloridrico e 4gua destilada,
avaliar a massa final e por fim tratar, por eletrélise, a amostra com maior perda de massa.

21 METODOLOGIA

Foram utilizadas 12 amostras de ago carbono, onde cada amostra foi devidamente
medida, pesada, lavada e limpa, até que ndo restasse nenhum residuo que pudesse
interferir no experimento.

As amostras foram divididas em trés grupos, onde cada grupo continha quatro
amostras, nos meios: 4gua do mar, solugcéo acida de 4cido cloridrico e agua destilada. Os
materiais foram imersos em recipientes e foram vedados por filme plastico, para néo terem
influéncia do ar e devidamente numerado para o controle da analise.
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Os recipientes foram guardados no laboratério de engenharia quimica da

universidade Unigranrio e a cada 15 dias fora feito a retirada de uma amostra de cada meio.

ApoOs a retirada de todas as amostras, foi utilizada a dltima amostra retirada da solugcéo

acida para o tratamento por eletrélise.

2.1 Material Utilizado

O material utilizado para esse experimento foi o ago carbono que € um produto

siderurgico obtido por via liquida através da fus@o do ferro como componente basico e

acrescentado o carbono com um teor em até 2 % resultando em uma liga Ferro-Carbono.

Ha mais alguns materiais nessa liga, como: manganés, niquel, volframio, fésforo, cromo,

enxofre entre outros elementos e alguns residuos do processo de fabricagdo (CHIAVERINI,

1982). Suas medidas e o ambiente onde foram imersos podem ser observados na Tabela 1.

Amostras Tamanho (mm) Ambiente
1 155 x 8,1 x 4,1 Solugéo acida
2 161 x 8,1 x 4,1 Solugéo acida
3 159 x 8,1 x 4,1 Solucéo acida
4 155 x 8,1 x 4,1 Solugédo acida
5 157 x 8,1 x 4,1 Agua destilada
6 159 x 8,2 x 4,2 Agua destilada
7 161 x8,1x4,2 Agua destilada
8 159 x 8,1 x 4,2 Agua destilada
9 160 x 8,0 x 4,1 Agua do mar
10 159 x 8,1 x 4,1 Agua do mar
11 161 x 8,1 x 4,1 Agua do mar
12 159 x 8,1 x 4,2 Agua do mar

Tabela 1 — Medidas e os ambientes em que as amostras foram imersas.

Fonte: Medidas realizadas em laboratério (Universidade do Grande Rio — Unigranrio) pelos autores

2.2 Meios Utilizados

A 4gua do mar foi coletada na praia da Barra da Tijuca, RJ (Latitude: 23°00°'42,62”;
Longitude: 43°21°54,78”), a agua destilada foi obtida no laboratorio de engenharia quimica
da Universidade do Grande Rio, RJ, e a solu¢do &cida foi preparada no laboratério da
mesma, utilizando 1 litro de agua para 100 ml de &cido cloridrico.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Apo6s 15 dias do inicio do experimento, foram retiradas uma amostra de cada meio

e levadas, diretamente, a estufa para a realizacédo da secagem. Optou-se por ndo lava-las

apods a retirada dos meios, a fim de preserva as condi¢des de teste. A secagem fora feita

a uma temperatura de 80°C, durante 10 minutos, para que nao restasse nenhuma goticula

dos meios. Apds a secagem, foram realizados os procedimentos de analise, pesagem e

medicdo. O mesmo fora feito com as amostras nos outros dias até a retirada da dltima

amostra. Na Tabela 2 s&o expostos os resultados iniciais e finais de cada amostra e suas

perdas de massa nos diferentes meios.

Meios Peso Inicial (g) Peso Final (g) Perda de massa (g)
Agua do Mar 37,461 37,426 0,035
Agua do Mar 35,587 35,529 0,058
Agua do Mar 36,194 36,130 0,064
Agua do Mar 35,687 35,575 0,112

Agua destilada 36,316 35,890 0,426
Agua destilada 37,106 36,376 0,730
Agua destilada 37,763 36,957 0,806
Agua destilada 36,643 35,652 0,991
Solugéo acida 35,923 31,364 4,296
Solucéo acida 36,424 32,110 4,314
Solugéo acida 37,061 32,276 4,785
Solugéo acida 36,218 30,954 5,264

Tabela 2 — Comparagédo da pesagem inicial e final com sua respectiva perda de massa nos
diferentes meios.

Fonte: Pesagens realizadas em laboratério (Universidade do Grande Rio — Unigranrio) pelos autores

Os Graficos 1, 2 e 3 sao baseados na Tabela 1. Fora feito em barras, com intuito de

uma melhor visualizacdo, comparando 0s numeros de dias com as respectivas perdas de

massa.
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Grafico 1 — Comparagéo da pesagem inicial e final com sua perda de peso em agua do mar.

Fonte: Elaborado pelos autores

Solucio Acida
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Grafico 2 — Comparacao da pesagem inicial e final com sua perda de peso numa solugéo
acida.
Fonte: Elaborado pelos autores
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Gréfico 3 — Comparagdo da pesagem inicial e final com sua perda de peso em agua destilada.

Fonte: Elaborado pelos autores

Como visto no Grafico 2, a maior perda de massa do aco carbono foi na solugdo
acida. Isto acontece, pois o &cido cloridrico, em grandes concentragdes, torna-se agressivo
demais para os metais. O pH e a temperatura da 4gua também s&o grandes fatores para
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causar a severa corrosdo no ago carbono (PELLICCIONE et al, 2012).

Ja no Gréfico 3, que representa a agua destilada, pode-se notar uma perda bem
maior de massa do que no Grafico 1, que representa a agua do mar. De acordo com a
literatura, a agua do mar deveria apresentar uma acdo corrosiva muito maior do que a
agua destilada, pois a agédo corrosiva da agua do mar é inicialmente determinada pela sua
salinidade, porém néo sé o sal determina a acdo corrosiva da 4gua do mar, pois a mesma
€ muito complexa, pois é constituida por uma gama de materiais, como: solucdes de sais,
gases, matéria orgénica entre outros. J& a 4gua destilada se obtém a partir do processo
de destilacdo, onde ira proporcionar uma separagdo de uma quantidade de sais minerais
presentes na agua comum (GENTIL, 2012) (PELLICCIONE et al, 2012).

Comparando os resultados obtidos com a literatura, algumas hipoteses foram
levantadas a fim de explicar o porqué a 4gua do mar corroeu menos que a dgua destilada:

+ Aagua do mar de onde foi tirada poderia conter contaminantes que causaram
mudangas em seu aspecto corrosivo;

+  Agua destilada poderia ndo estar totalmente pura, como se deveria ser;

+ Aoscilagdo de temperatura no ambiente (laboratério) pode ter influenciado na
acao corrosiva devido aos aparelhos de ar condicionado.

ApoOs as analises de perda de massa, fora feito um ensaio visual a fim de identificar,
a olho nu, os tipos de corrosé@o ocorridas nas amostras. Na Figura 1 foi identificado varios

tipos de corrosao, sendo elas a corrosédo uniforme, alveolar e por pites.

T ) 15
T R e, 0
S R, |
ST, 0

Figura 1: Corrosdao em meio acido.

Fonte: Elaborado pelos autores

Nas Figuras 2 e 3 houveram os mesmos tipos de corroséo que houveram na Figura

1, entretanto com menos severidade.
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Figura 2: Corrosdo em meio &cido.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Figura 3: Corrosdo em agua destilada

Fonte: Elaborado pelos autores.

Numa segunda etapa do experimento, utilizou-se a Ultima amostra retirada do meio
acido para o tratamento por eletrélise, pois foi a que mais sofreu com a agao corrosiva,
mudando bastante do seu aspecto inicial.

Em um recipiente de vidro, adicionou-se 600ml de agua e 200g de cloreto de sbdio.
Utilizou-se uma fonte de 8,5V e conectou-se em suas extremidades, com auxilio de garras
tipo jacaré, sendo o metal de sacrificio, com peso de 54,1289, conectado na parte positivo
e a amostra a ser tratada, na parte negativa. Foi deixado em processo durante duas horas
e meia.

Notou-se que assim que a fonte fora plugada numa corrente elétrica, a amostra
comecou a borbulhar e soltar gases toxicos e, ap6s uns instantes, também notou-se que
a agua teve uma mudancga de cor ao longo do tempo em que a fonte esteve plugada a
corrente elétrica.
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Figura 4 — Equipamento para o tratamento por eletrolise.

Fonte: Elaborado pelos autores

Ap6s duas horas e meia, a amostra foi retirada, lavada até a retirada total dos
residuos e viu-se uma grande diferente entre o aspecto inicial e final. Na Figura 5, é exposto
o resultado o experimento e na Figura 6 é exposto ao como ficou o metal de sacrificio apos
o tratamento.

Figura 5 — Resultado da acéo corrosiva da solugéo acida e o tratamento por eletrélise.

Fonte: Elaborado pelos autores
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Figura 6 — Resultado do antes e depois do metal de sacrificio.

Fonte: Elaborado pelos autores

Este tratamento é eficaz, sendo notério que houve mudangas no aspecto da
superficie da amostra, mesmo estando bem danificada.
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RESUMO: Este estudo tem o propédsito de
avaliar a influéncia das variaveis térmicas de
solidificacédo na liga de latdo a-B Cu-42%Zn
correlacionando com a microestrutura e a
propriedade mecanica obtida apés a formacéo
da peca. As variaveis térmicas de solidificacao
sao representadas pela taxa de resfriamento e a
velocidade da isoterma liquidus. Para obtencéo
destas variaveis, utilizou-se um dispositivo
de solidificacdo unidirecional ascendente sob
condi¢cdes nao estacionarios de fluxo de calor,
sendo que a extrag@o de calor € feita por meio
de uma base de grafite do fabricante Toyo Tanso
série IG11 refrigerada a 4gua. Para caracterizagéo
microestrutural, utilizou-se microscopia 6ptica
onde avaliou-se a fragdo volumétrica da fase B
por meio do software Metalografic MDA Electron.
A propriedade mecanica foi avaliada por meio
do ensaio de dureza na escala Brinell em toda
extensé@o longitudinal da peca solidificada. O
resultado deste trabalho demonstra que a fragcéo
volumétrica da fase B e a dureza reduzem com
o decréscimo da taxa de resfriamento e com a
velocidade de deslocamento daisoterma liquidus.
PALAVRAS-CHAVE: Latéo Cu-42%Z2n,
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Solidificagao, Microestrutura, Dureza.

CORRELATION BETWEEN THERMAL VARIABLES OF SOLIDIFICATION WITH
HARDNESS AND MICROSTRUCTURE OF BRASS a + 8 CU- 42% ZN

ABSTRACT: This paper has the purpose of evaluating the influence of thermal solidification
variables on the brass alloy a-B Cu-42% Zn correlating with the microstructure and the
mechanical properties obtained after the workpiece formation. The solidification thermal
variables are represented by the cooling rate and the liquidus isotherm velocity. To obtain
these variables, an upward unidirectional solidification device was used under non-stationary
heat flow conditions, and the heat extraction was carried out by means of a graphite base from
the manufacturer Toyo Tanso IG11 water-cooled series. For microstructural characterization,
optical microscopy was used where the volumetric fraction of the $ phase was evaluated by
means of the software Metalografic MDA Electron. The mechanical properties were evaluated
by means of the Brinell hardness test in all longitudinal extensions of the solidified part. The
result of this paper demonstrates that the volumetric fraction of the B phase and the hardness
reduce with the decrease of the cooling rate and with the velocity of the liquidus isotherm.
KEYWORDS: Brass Cu-42% Zn, Solidification, Microstructure, Hardness.

11 INTRODUGAO

O cobre tem nimero atbmico 29, massa molecular de 63,54 e estrutura cristalina
clbica de face centrada (CFC). E um elemento de transicdo e, por ser um metal nobre,
conta com propriedades semelhantes as da prata e do ouro. Sua excelente condutividade,
maleabilidade e resisténcia a corrosdo derivam da origem elementar do cobre, e sua
densidade é de 8,89 g/cm? (0,321 Ib/pol®). Seu ponto de fusdo estd na ordem de 1083°C
(Mendenhall, 1986 apud Santos et al.,2018).

O cobre e suas ligas constituem um dos principais grupos de metais comerciais, 0s
quais vém sendo amplamente utilizados na industria, devido a sua excelente condutividade
elétrica e térmica, além de elevada resisténcia a corrosdo. O cobre comercialmente
puro é muito utilizado para fabricagéo de fios e cabos, contatos elétricos, e varios outros
componentes condutores de energia elétrica. O cobre ligado a outros elementos forma
ligas, como os latbes binarios, os quais sdo formados pela adicdo de Zinco no Cobre,
expandindo o campo de aplicacdo do cobre (ASM, 1992).

Na tabela 1 a seguir € possivel notar as composi¢ges quimicas das principais ligas de
latdo binarias comercialmente utilizadas na fabricagéo de chapas laminadas direcionadas
para fabricagdo de pegas obtidas por processo de conformagédo mecanica.
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Elementos (%p)

Cu Pb Fe Zn
UNS C23000 84,0 2 86,0 0,05 max 0,05 max
UNS C26000 68,5a71,5 0,05 max 0,05 max
UNS C26800 64,0 a 68,5 0,09 max 0,05 max Restante
UNS C27200 62,0 a 65,0 0,07 max 0,07 max
UNS C28000 59,0 a 63,0 0,09 max 0,07 max

Tabela 1 - Principais ligas de latdo binarios comercialmente utilizadas (ASTM, B36).

O diagrama de fase do sistema Cu-Zn ilustrado a seguir mostra a presenca das fases

emfuncdodo percentual de Zinco. Pode-se notar que percentuais acima de aproximadamente

39% tem-se a presenca da fase 3, a qual é representada morfologicamente por precipitados

e estes apresentam estrutura cristalina cubica de corpo centrado.
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Figura 1 - Diagrama de fase do sistema Cu-Zn (Adaptado Rowley, 1984)

A figura 2 a seguir ilustra uma microestrutura referente a um latdo a, representado

por uma composi¢do quimica na propor¢do nominal de 70% de Cobre e 30% de Zinco e

uma microestrutura referente a um latdo a + 3, representado por uma composi¢ao quimica

na propor¢éo nominal de 60% de Cobre e 40% de Zinco.

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2

Capitulo 2



Figura 2 — (A) Microestrutura do latdo a Cu-Zn30% tratado termicamente; (B) Microestrutura do
latdo a + B Cu-Zn40% tratado termicamente (Adaptado de Silva & Machado, 2015).

Um estudo feito por Mateso et al. (2006) na correlacdo das condi¢des de solidificacao
com as propriedades mecanicas e metalurgicas do latdo a + B Cu-Zn40% utilizando
aparato experimental de solidificacdo unidirecional demonstrou que os valores de dureza
sd0 maiores em posicbes mais proxima da base de resfriamento, a qual neste estudo,
utilizou-se uma interface de cobre refrigerada a agua.

Neste estudo, utilizou-se um percentual de Zinco na ordem de 42% vislumbrando
o entendimento do desempenho térmico de latdes com uma menor quantidade de cobre
possivel, haja visto que no campo industrial a busca por materiais com o custo inferior é cada
vez mais intensa. Tendo em vista o processo de fundigdo das indUstrias de transformagéo
de metais ndo ferrosos de cobre e suas ligas onde utilizam-se moldes de grafite para o
processo de solidificagdo, este estudo selecionou um grafite do fabricante Toyo Tanso série
IG11 como sendo o responsavel pela transferéncia de calor no sistema de solidificagao.

Em suma, o objetivo deste trabalho é fundir o latdo a + B Cu-Zn42% em um
dispositivo unidirecional ascendente utilizando como interface uma base de grafite para
verificar o comportamento térmico e dindmico das temperaturas do metal, possibilitando a
determinacao de algumas correlacdes entre variaveis térmicas, microestrutura e dureza.

21 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados neste estudo no processo de fundicdo para posterior
solidificagcdo sdo amostras de latdo UNS C26000 (70/30) com adigéo de Zinco SHG para
formar a composicao desejada (58% de Cobre e 42% de Zinco). Atabela 2 a seguir descreve
os percentuais encontrados de cada elemento apds o processo de fundicao avaliados por
meio de espectrometria fluorescente de raio x em um equipamento da MAGIX FAST.
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Elementos (%p)

Cu Zn Impurezas
Fe - 0,02 Pb - 0,02
Si - 0,001 Mn - 0,001
Composicao utilizada 57,54 42,4 P - 0,002 Bi - 0,003
no estudo
Sn - 0,001 Ni - 0,004
Al - 0,001

Tabela 2 — Percentuais dos elementos quimicos encontrados na analise por espectrometria de
raio Xx.

2.1 Métodos

O principal aparato experimental € o forno elétrico de solidificagcdo direcionada
composto por um sistema de resisténcias elétricas de alta poténcia (12 kW) dispostas de
forma circular, e na base inferior central do forno, esta disposto um sistema de refrigeracéo a
agua utilizado na solidificagéo direcionada (Fig. 3-A). O sistema de solidificacdo direcionada
€ composto de um tubo, que serve ao mesmo tempo de base para o disco de grafite do
fabricante Toyo Tanso série IG11, a qual é resfriada pela 4gua. Em cima da base é inserido
um tubo de aco inoxidavel 310 com acesso de termopares tipo K, os quais s&o ligados a
um registrador responsavel pela extragdo dos dados térmicos coletados pelos termopares
durante a solidifica¢ao (Fig. 3-B). Com a utilizagdo de computador, extrai-se e armazenam-
se os dados coletados durante a solidificagcéo.

] lingotaire do ago
@l }' B Detalhe A ootval 390 H termapaves
a
i
n]
18
i) controladores
do
tamporatura
aquisigao via
do tempo & da
temperatura - saica U g
de dgua
ostrutr
B010mo controtador
: furo
- do dgua
P i =y Bl
ar macrografia | ra ]
Andlise quimica e . [T } Lingote ]
ensaio de dureza I -~ =
%,
s | —
'/I!. X 2 <= enireds de
e ¥
[ ey
L salda do dgun
A) B)

Figura 3 — (A) Esquema do aparato experimental e do processo de andlise das amostras
(Adaptado de Santos et al., 2018); (B) Detalhe da solidificagéo unidirecional ascendente
(Adaptado de Santos, 2009).
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As amostras para analise microestrutural foram embutidas e preparadas em
conformidade com a norma ASTM E3, mediante a sucessivo polimento em lixadeira
metalografica, e imergindo os corpos de prova em reagente composto por 10,7% de acido
cloridrico e 3,4% de cloreto férrico por 10 segundos (Fig. 3-A). A caracterizagdo mecénica
foi avaliada pelo teste de dureza em conformidade a norma ASTM E10 no durbémetro
universal WOLPERT na escala Brinell com esfera de 2,5 mm e carga de 31,25 kgf.

A liga foi fundida com uma temperatura de 1050°C e ap6s a deposicao do metal
liquido no forno de solidificagéo direcional, o sistema de refrigeragéo foi acionado quando a
temperatura alcancou 1004°C. O sistema de refrigeracéo ficou acionado até os termopares
registrarem a temperatura de 50°C. Com os dados térmicos, realizou-se o grafico das
curvas de resfriamento em que se observou o tempo em que a temperatura liquidus (TL =
904°C) levou para passar em cada posi¢do dos termopares (tL).

31 RESULTADOS

Considera-se temperatura liquidus (TL) de 904°C e com base na analise dos
dados térmicos da solidificacao, verificou-se a variavel tL a qual representa o tempo em
que a temperatura liquidus passou por cada termopar. A partir dos tempos encontrados foi

possivel formar uma equacao exponencial descrita a seguir:

P = C(tL)n

em que:

P= posicao especifica (mm);

C= constante para a liga em estudo;

tL=tempo de passagem da isoterma liquidus pela posicdo em estudo (segundos); e
n = expoente com valor sempre menor que uma unidade (1).

Substituindo “C” e “n” pelos valores dados pela equagéo exponencial, temos:

P = 0,0275. (t,)"532

Na Figura (4-A) nota-se que, quanto maior a distancia da posi¢ao, maior o tempo de
passagem da isoterma liquidus.
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Figura 4 — (A) Posicéao do termopar x tempo de passagem da isoterma liquidus; (B) Posicdo do
termopar x velocidade de deslocamento da isoterma liquidus.

Derivando a equacéo obtida anteriormente em fungdo do tempo, pode-se obter a
equacao experimental da velocidade em que a isoterma liquidus passa por cada termopar
(VL = dP / dt). Na Figura (4-B) percebe-se, quanto maior a distancia da posicao, maior a
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus. Também se pode relacionar a equagéao
obtida com a propria equacéo da posicdo em funcéo do tempo obtendo a equacédo da

velocidade em func¢éo da posicéo [VL = f (P)].

V, = 0,1467. (P)%3472

em que:
P= posicao especifica (mm);

VL= velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (mm/s)

Na Figura (5-A) e na Figura (5-B) nota-se que a dureza do material e a fase 8

aumentam conforme o aumento da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus.
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Figura 5 — (A) Dureza na escala Brinell x velocidade de deslocamento da isoterma liquidus
(mm/s); (B) Percentual de da fase B x velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (mm/s).

O calculo da taxa de resfriamento € baseado nas razbes das temperaturas liquidus
(TL) de 904°C pelos tempos em segundos para atingir a temperatura liquidus. Na Figura
(6-A) e na Figura (6-B) nota-se que a dureza do material e a fase 3 aumentam conforme o
aumento da taxa de resfriamento.
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Figura 6 — (A) Dureza na escala Brinell x taxa de resfriamento; (B) Percentual de fase B x taxa
de resfriamento.

41 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, verificou-se que, quanto maior a distancia da
interface de grafite, maior sera o tempo de passagem da isoterma liquidus. No que diz
respeito as variaveis térmicas de solidificagéo, constatou-se que, quanto maior a taxa de
resfriamento, maior serdo os valores de dureza e fragéo volumétrica de fase 3 encontrados
nas posicoes avaliadas.

Nota-se também que, quanto maior a velocidade de deslocamento da isoterma
liquidus, maiores s&o também os valores de dureza e percentuais da fragcdo volumétrica
da fase B, o que confirma a influéncia do resfriamento na formag@o da microestrutura em
funcé@o da variacéo do resfriamento.
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RESUMO: O presente trabalho tem como
finalidade desenvolver uma revisao bibliografica
sobre a influéncia de processos de fabricacéo
que envolvem cobre com a insercdo de nidbio
na microestrutura e propriedades resultantes.
Foram utilizadas literaturas especificas na busca
por material bibliografico para esta revisao como:
artigos, capitulos de livros, Springerlink, Google
Scholar, trabalhos de concluséo de curso e
livros. Foram obtidas as seguintes conclusoes:
(1) o ni6bio pode ser utilizado como refinador de
gréo do cobre; e (2) a porcentagem de niébio
adicionada a liga de cobre deve ser minima, pois
altas quantidades produzem um material poroso
e de qualidades mecanicas baixas, no caso da
metalurgia do po.

PALAVRAS-CHAVE: Cobre, Niobio, Processo
de fabricagéo, Microestrutura, Propriedades.
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ANALYSIS OF COPPER ALLOYS AND THE INFLUENCE OF NIOBIUM INSERT: A
REVIEW

ABSTRACT: The present work aims to develop a literature review on the influence of
manufacturing processes that involve copper with the insertion of niobium in the microstructure
and resulting properties. Specific literature was used in the search for bibliographic material
for this review, such as articles, book chapters, Springerlink, Google Scholar, end of course
works and books. The following conclusions were obtained: (1) niobium can be used as a
copper grain refiner; and (2) the percentage of niobium added to the copper alloy must be
minimal, as high amounts produce a porous material with low mechanical qualities, in the
case of powder metallurgy.

KEYWORDS: Copper, Niobium, Manufacturing process, Microstructure, Properties.

11 INTRODUGAO

O cobre € um metal com coloragdo vermelho-marron, ponto de fusdo de 1.083 °C,
massa especifica de 8,9 g/cm3 (20 °C) e sua resistividade elétrica é de 1,7 x 106 Q.cm (20
°C). No entanto, esta caracteristica, faz dele o segundo melhor condutor elétrico, perdendo
apenas para a prata, que possui resistividade igual a 1,5 x Q.cm. O cobre é, provavelmente,
o0 material mais antigo descoberto e trabalhado pelo homem. Segundo RODRIGUES et al.
(2012), ha mais de sete mil anos que o ser humano iniciou a utilizagdo do cobre. Sua
descoberta e empregabilidade possibilitou um grande desenvolvimento para as civilizagbes
mais antigas. Descobertas antigas de objetos de cobre, revelam a importancia e qualidade
das propriedades mecanicas que ele possui, tais como: resiliéncia, resisténcia a corrosao,
facil manipulacéo, ductilidade e condutibilidade elétrica. Esta ultima tem sido o fator da
alta utilizacdo do cobre nas industrias elétricas e radiotécnicas, além desse material de
engenharia possuir uma grande utilizagdo na condicdo de comercialmente puro. As ligas
de cobre sdo muito utilizadas com os outros metais, isto €, os latbes e os bronzes, por
exemplo. (KUTCHER, 1989)

O cobre é encontrado na natureza junto aos minerais calcocita, calcopirita,
malaquita e na formacdo da turquesa que & um minério raro e muito conhecido. As
mineradoras costumam extrair o cobre utilizando duas técnicas que sé@o: hidrometalurgico
e pirometallrgico, em que ambas usam alta temperatura para obter o metal.

As ligas de cobre sdo importantes para as industrias petrolifera, aeronautica,
farmacéutica e automobilistica, por possuirem excelentes qualidades mecéanicas e altissima
resisténcia a corrosdo. Entre as ligas de cobre sao de especial importancia os bronzes,
pois sdo usados também em elementos estruturais presentes na construgéo civil como
vergalhdes (TERMOMECANICA, 2020). Os tipos mais comuns de bronze sé&o formados a
partir de uma liga de cobre e estanho. As ligas a base de cobre sdo tdo importantes que
comecgaram a ser trabalhadas e usadas desde a Pré-Histéria, denominada como Idade do

Bronze, que ocorreu entre 4.000 e 1.500 a.C. Isso culminou com o manejo e conhecimento
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da sua manufatura. Os povos antigos utilizavam o bronze para: confeccdo de armas
(espadas, capacetes, lancgas, facdes etc.); producéo de sinos de igrejas; confec¢do de
mascaras; confec¢do de estatuas; fabricacdo de joias. (DIAS, 2020)

Por serem muito importantes para diversos ramos industriais as ligas de cobre devem
atender requisitos tecnologicos cada vez mais rigidos como propriedades mecanicas,

elétricas, térmicas e de resisténcia a corroséo elevadas, além de custos mais baixos.

21 METODOLOGIA

Foram utilizadas literaturas especificas na busca por material bibliografico para esta
revisdo como: (1) Artigos; (2) Capitulos de livros; (3) Springerlink; (4) Google Scholar; (5)
Trabalhos de concluséo de curso; e (6) Livros. Alista seletiva dos trabalhos compilados sob
a influéncia da adigéo de niébio no cobre na sua microestrutura e propriedades mecéanicas
€ mostrada nas Referéncias.

31 AINFLUENCIA DA ADICAO DE NIOBIO AO COBRE

Esta pesquisa busca mostrar possibilidades tecnoldgicas de se trabalhar com a
insercao do niébio nas ligas de cobre. Devido a trabalhos e estudos ja realizados, sabe-
se que o processo de manufatura utilizado definira as caracteristicas do produto final, tais
como resisténcia mecanica. (Nascimento et al., 2017; Nascimento et al., 2018; Nascimento
et al., 2019; Santos et al., 2017)

O nibbio, na tabela perioddica, é o elemento de numero 41 dos elementos quimicos,
possui massa especifica de 8,57 g/cm® e seu ponto de fuséo é 2.468 °C. Este metal &
encontrado no estado so6lido e é associado ao Tantalo por possuir afinidade geoquimica.
No entanto, & encontrado, na natureza, mais de 90 tipos de Nidbio e Tantalo. A Columbita-
tantalita e o pirocloro, que para efeito de simplificacdo utiliza-se a terminologia quimica
(Nb,O,) séo as principais fontes de nidbio no Brasil e no mundo.

O cobre em combinagdo com o niébio mostrou-se refinador do grdo, o que se
evidencia pela menor magnetizacdo da liga de cobre com niébio (RIBEIRO, 2018). Vale
ressaltar que o nidbio também possui efeito refinador de grdo quando adicionado a ligas de
aluminio (ROBERT, 1983; DE MATTOS et al., 2020).

O nidbio apresenta boa combinagdo com o ferro alfa e com o aluminio o que o
torna promissor para o desenvolvimento de ligas que contenham estes elementos em sua
composicédo (PRYMAK, 2010; DE MATTOS et al., 2020). Em liga de ferro e aluminio tem
como efeito também a redugéo da temperatura liquidus (PRIMAK, 2010). Em processos de
moagem de bronze-aluminio aquelas que apresentaram em sua composicao o incremento
de nidbio tiveram seus graos reduzidos para uma escala nanométrica (DIAS, 2017).

Em processo de usinagem nao convencional, especificamente o de eletroeroséo, o
nidbio pode atuar como material redutor de corrente em ligas de cobre. Isso foi verificado
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a partir do aumento da intensidade da corrente e manutencao dos tempos de descargas, 0
que resultou em superficies usinadas de baixa rugosidade (WURZEL, 2015).

Em processo de moagem de cobre e nibbio, 0 aumento desse tempo de moagem
de 31 h para 54 h produz graos de nidbio mais refinados que os de cobre. No entanto,
o resultado dessa liga ndo & muito promissor quando a porcentagem em massa de
niébio é de 40% e a de carboneto de niébio de 10%, pois ap0Os sinterizados em forno a
temperatura de 900°C é produzida uma liga porosa (de densificagdo menor), pois o cobre
e nibbio apresentam baixa molhabilidade (HUSSAIN, 2008). Na figura 1 sdo mostradas

microestruturas de cobre e carboneto de niébio, com diferentes tempos de moagem.

Fig. 1. Micrografias de p6 de Cu— Nb — C com tempo de moagem de (a) 31 h, (b) 41 he (c) 54
h em diferentes ampliacées.

Quando submetidos a corrosdo por plasma o Si e Nb comportam-se de forma
semelhantes, depositando a mesma quantidade de C em sua superficie (XAVIER, 1990).

A industria siderurgica tem pesquisado uma alternativa que aumente a resisténcia
mecéanica do aco para fabricacdo moderna de materiais projetados para ferramentas.
O nidbio, o titdnio e o vanadio sdo alguns dos elementos utilizados na fabricagcdo dos
acos microligados, que possui uma alta afinidade com o carbono. O niébio possui maior
resisténcia mecénica que o vanadio e o titanio; utilizado nas ligas de alta resisténcia,
confere uma qualidade melhor ao produto. Este metal pode ser aplicado na construgéo
de oleodutos e gasodutos e plataformas para exploragéo de petrleo em aguas profundas
para exploragéo de petroleo e construgao naval.

O ni6bio também é usado tanto nos setores siderargicos, quanto nos setores nao
metallrgicos, conferindo alta resisténcia mecéanica aos materiais. Isso justifica sua aplicagéo
na fabricacdo de acos microligados, acos inoxidaveis, acos ferramenta e recentemente,

esse metal esta sendo aplicado, no ferro fundido. Exemplo, em anéis de segmento e
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camisas de cilindros nos motores automotivos; na industria de mineragéo do cimento, os
corpos moedores e maquinas de jateamento sdo compostos por ferro fundido a base de
niébio e, também é utilizado em discos de freios de caminhdes. Em todos estes casos, o
nidbio € adicionado, dando origem a carbonetos adequados para uso em situa¢des severas
de desgaste e abrasao. (JUNIOR, 2012)

No processo de metalurgia do pO, que se baseia na compactacdo e sinterizagao
de pos, ja existe a viabilidade da manufatura de compositos de cobre com o nibbio,
principalmente de cobre com carbonetos de nidbio. O processo de solidificagdo de cobre
com o nidbio é um desafio tecnolégico em fungéo das grandes diferencas de pontos de
fusdo entre o cobre (1.083 °C) e o nidbio (2.468 °C), em que porcentagens em massa
pequenas de niébio adicionadas ao cobre, como 2, 3 ou 5%, ja elevariam consideravelmente
a temperatura liquidus das respectivas ligas metalicas, conforme diagrama parcial do
sistema cobre-nidbio (figura 2).

- UQuID + FCC_A1
BCC_AZ + FCC_A1
2400 LouID + BCC_AZ

1 2 3 4 5 6 I ] 9 10
Mass percent Nb

Cu-Nb

Fig. 2. Diagrama de equilibrio de fases parcial do sistema cobre-niébio (Thermo-Calc).

* O software Thermo-Calc é uma propriedade exclusiva de copyright da STT Foundation
(Foundation of Computational Thermodynamics, Stockholm, Sweden).
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41 CONCLUSAO

Em termo de microestrutura, a literatura mostra que: (1) o niébio pode ser utilizado
como refinador de gréo do cobre; e (2) a porcentagem adicionada a liga de cobre deve ser
minima, pois altas quantidades produzem um material poroso e de qualidades mecénicas
baixas, no caso da metalurgia do p6. Em relagdo a pesquisa sobre a solidificacdo de cobre
e nidbio, trata-se de um desafio tecnolégico, em funcéo das grandes diferencas de pontos
de fusdo dos dois metais.
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RESUMO: Superficies super-hidrofébicas sé&o
caracterizadas por apresentarem angulo de
contato (AC) maior que 150° fazendo com
que uma gota de agua role e ndo molhe a
superficie. Este fendbmeno também esta presente
nas superficies de muitos animais e plantas,
promovendo repeléncia a agua e a propriedade
de autolimpeza. Uma superficie € considerada
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autolimpante quando o angulo de deslizamento
da gota (AD) no substrato for inferior a 10°. Com
isso, as sujidades existentes na superficie sao
removidas conforme a gota rola pelo substrato.
O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
eficiéncia do processo adotado para fabricagcao de
um revestimento super-hidrofébico e caracterizar
as superficies obtidas. O revestimento foi
desenvolvido em liga de aluminio 5052, através
de ataque quimico com HCI (2M) e tratamento
com nitrato de zinco em meio alcalino, seguido de
imersdo em solucdo etanoica de acido estearico
a 1% m/V. A caracterizagdo da superficie foi
realizada por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e pela medicdo do AC e AD. A
metodologia aplicada resultou em revestimentos
com valores médios de 151,44° e 8,66° para 0 AC
e AD, respectivamente. Com isso, as superficies
obtidas podem ser classificadas como super-
hidrofobicas e autolimpantes.
PALAVRAS-CHAVE: Super-hidrofobicidade,
autolimpeza, liga de aluminio 5052, angulo de
contato, angulo de deslizamento.

FABRICATION OF SUPERHYDROPHOBIC
COATING ON 5052 ALUMINUM ALLOY
AND EVALUATION OF SELF-CLEANING
PROPERTY

ABSTRACT: Superhydrophobic surfaces are
characterized by a contact angle (CA) greater
than 150°, enabling the drop to easily roll off and
thus keeping the surface dry. This phenomenon
is also present on the surfaces of many animals
and plants, promoting water repellency and self-
cleaning property. A surface is considered self-
cleaning when the sliding angle of the drop (SA)
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on the substrate is less than 10°. As a result, the dirt on the surface is removed as the drop
rolls over the substrate. The present work aimed to evaluate the efficiency of the process
adopted for the fabrication of a super-hydrophobic coating and to characterize the obtained
surfaces. The coating was developed on 5052 aluminum alloy, through chemical attack with
HCI (2M) and treatment with zinc nitrate in alkaline medium, followed by immersion in 1%
w/V stearic acid ethanol solution. The surface characterization was carried out by scanning
electron microscopy (SEM) and by CA and SA measurements. The applied methodology
resulted in coatings with average values of 151,44° and 8,66° for CA and SA, respectively.
Thus, the surfaces obtained can be classified as super-hydrophobic and self-cleaning.
KEYWORDS: Superhydrophobicity, self-cleaning, 5052 Aluminum alloy, contact angle, sliding
angle.

11 INTRODUGAO

Em razéo de suas diversas propriedades de interesse industrial, o aluminio (Al) e
suas ligas tém assumido uma importante posicéo entre os materiais de engenharia. Além
de ser facilmente encontrado e reciclado, o aluminio apresenta caracteristicas importantes
como boa conformabilidade, baixa densidade e resisténcia a corroséo. Em setores como
a indastria naval, aeronautica, automobilistica e petr6leo e gas o uso desse metal na
construcao de pecas, maquinas e tubulagdes tem sido crescente (Jiang et al, 2016, Li et
al., 2015, Lv et al., 2015).

Contudo, em ambientes agressivos, a camada de 6xido protetora que se forma nas
ligas de Al fica suscetivel a formacéo de pites, impactando na integridade e aplicacéo desse
material e podendo resultar em elevados custos econémicos e sociais (Kumar; Gogoi,
2018, Mohamed et al., 2014, Zhang; Lv et al., 2015).

Superficies super-hidrofobicas apresentam alta repeléncia a agua, fazendo com que
as gotas de agua deslizem facilmente sobre a superficie. Esse comportamento é obtido
através da combinacao e sinergia de fungdes entre estrutura, morfologia e propriedades
fisicas e quimicas. Dessa forma, a associacéo entre rugosidade nano/micrométrica e baixa
energia de superficie resulta em um material com caracteristicas super-hidrofébicas e
autolimpantes (Buschan, 2012, Jiang et al., 2016).

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver revestimentos super-hidrofobicos
em liga de aluminio 5052 e avaliar a propriedade de autolimpeza. A super-hidrofobicidade
foi obtida por meio de modificacdo superficial em trés etapas: ataque acido; tratamento
com nitrato de zinco em solugéo alcalina e deposicao de agente redutor de energia de
superficie. Foram realizadas medi¢cdes de angulo de contato e de deslizamento, assim
como a caracterizagdo da morfologia superficial através da técnica de MEV. A autolimpeza
também foi caracterizada através de imagens obtidas ao despejar gotas de agua na
superficie contendo particulados de areia. Os revestimentos desenvolvidos apresentaram
excelentes resultados com angulo de contato médio de 151,44° e angulo de deslizamento
médio equivalente a 8,66°, atestando a obtenc&o da super-hidrofobicidade e autolimpeza.
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A super-hidrofobicidade e autolimpeza sao propriedades ja conhecidas na natureza
e que se apresentam especialmente nas superficies de diversos insetos e plantas. Também
conhecido como efeito Lotus, esse fendbmeno vem sendo estudado ha muitas décadas
devido ao seu potencial em aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo, revestimento
anticorrosivo (Li et al., 2015, Syafiq et al., 2018, Zhang et al., 2008,).

Para que as propriedades de super-hidrofobicidade e de autolimpeza sejam
alcancadas é preciso que o material apresente respectivamente AC maior que 150° e
AD menor que 10°. Materiais com esses valores de AC e AD apresentam, além de alta
repeléncia a agua, outras propriedades relevantes como de anticongelamento, anticorrosao
e separagéo 6leo-agua (Satapathy et al., 2018, Xue et al., 2018, Yu et al., 2018).

A presenca de poeira e sujidades na superficie dos materiais pode afetar a
funcionalidade de diversas propriedades como as Opticas, o coeficiente de atrito, a
condutividade elétrica e a integridade mecanica, limitando assim o funcionamento de
diversos equipamentos. Por exemplo, a eficiéncia de lentes e painéis solares ou ainda,
o0 comportamento elétrico de condutores e semicondutores podem ser diretamente
afetados pela presenca de particulas na superficie. Além disso, a autolimpeza diminui
significativamente a degradacédo de diversos materiais expostos a ambientes naturais ou
industriais (Jiang et al, 2016, Carmona-Quiroga et al., 2018, Syafiq et al., 2018). Em razao
de sua multifuncionalidade, o comportamento de autolimpeza em superficies pode ter
extensa e concreta aplicacdo em diversos setores tecnologicos e industriais.

Tendo a morfologia topografica da superficie influéncia direta sobre o carater super-
hidrofébico do material, os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter buscam exemplificar esta
relacédo através do comportamento das gotas de agua em superficies super-hidrofébicas
e autolimpantes. No modelo de Wenzel a agua penetra nas regides internas da superficie
rugosa, de forma que a aderéncia com a superficie € mantida. Ja no modelo de Cassie-Baxter,
o ar dentro das cavidades da superficie com topografia rugosa impede que a penetracéo
da agua nesses espacos, impedindo a aderéncia do liquido na superficie (Bhuschan, 2012,
Zhang e Lv, 2015). A autolimpeza é observada através da remocao das particulas de sujeira
pela gota de agua, quando a mesma rola deslizando sobre a superficie. As particulas de
sujeira ficam presas na gota e sé@o levadas juntamente para fora da superficie (Cully et al.,
2018, Maurer, Miller, Bartolluci, 2018, Zhang et al., 2017).

31 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O substrato metélico de estudo foi a liga de aluminio 5052 com dimensbes de
(20x20x1,5) mm, como ilustrado na Figura 1. Os corpos de prova passaram pelo lixamento
em lixas de agua na granulometria de #320, #600 e #1200. Apds a etapa de preparacgéo da
superficie, todas as amostras foram limpas em banho ultrassénico com alcool isopropilico
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seguido por acetona, por 5 minutos. Posteriormente, as amostras foram secas ao ar quente

por 3 minutos.

Figura 1: ilustragé@o dos corpos de prova utilizados.

Apb6s o processo de limpeza, os corpos de prova foram imersos em solucdo de
HCI (2M) por 20 minutos. Em seguida, foram lavadas em ultrassom com agua destilada e
acetona por 3 minutos, suscetivamente. Posteriormente, os corpos de prova foram imersos
em solucao de nitrato de zinco hexahidratado com hidréxido de aménio por 180 minutos, a
70°C. As amostras foram novamente lavadas em agua destilada e submetidas a secagem
ao ar ambiente. Para obtencéo da superficie super-hidrofébica, os corpos de prova foram
imersos em solucdo etandlica de acido esteérico (1% m/V) por 90 minutos a temperatura
ambiente. Por fim, as amostras foram submetidas a secagem em estufa a 80°C, por 120
min.

A morfologia das superficies foi analisada por Microscoépio Eletrénico de Varredura
(Hitachi TM 3000). Os angulos de contato e de deslizamento foram determinados por
meio do tensiémetro Optico (Biolin scientific attension), a partir de imagens obtidas pelo
software OneAttension 3.0. Para essas medidas, utilizou-se uma gota de agua destilada
vertida sobre a superficie do material a temperatura ambiente, com volume de 10ul. Para
determinag&o do valor dos &ngulos de contato e de inclinagéo foi adotado o valor médio de

4 medidas em diferentes localiza¢gdes da amostra.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta as imagens de MEV com aumento de 500x da morfologia da
superficie inicial e ap6s ataque acido com HCI (2M).
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Figura 2: morfologia da superficie. (a) lixada; (b) ap6s ataque acido.

Na Figura 2 (a) é possivel observar marcas na dire¢cao vertical decorrentes do
processo de lixamento final na granulometria de #1200, utilizado para uniformizar a
superficie e obter uma rugosidade superficial. Na Figura 2 (b), verifica-se uma superficie
modificada ap6s os 20 minutos de ataque &acido, com presenca de rugosidade representada
pelas escavagcbes em microescala devido a dissolugdo do aluminio em meio acido, que
pode ser representada pela Eq. 1.

2 Als) + 6 HCliaq) — 2 AlCI3 (aq) + 3 Ho ™)

A Figura 3 apresenta as imagens de MEV com aumento de 2500x da superficie
apods procedimento de modificagdo quimica com nitrato de zinco em meio alcalino (a) e
tratamento com acido esteérico (b), respectivamente.

D45 25k Fum

Figura 3: superficie da liga de aluminio 5052. (a) apds tratamento com nitrato de zinco na
presenca de amonia; (b) apo6s tratamento com &cido estearico (1%).
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Na Figura 3 (a) e (b) é possivel observar no substrato a presenga de uma camada
de revestimento poroso com morfologia de flores de tamanho micrométrico e plaquetas
distribuidas ao longo da superficie, com espessura nanométrica de parede. Morfologia
semelhante foi obtida por Guo, Wang e Wang (2011) e Zhang et al. (2012), que associaram
esses depoésitos a formacado de 6xido de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, cuja
estrutura € representada por Zn1-xAlx(OH)2:(NO3)x-yH20, sendo formados a partir da
reacao do nitrato de zinco na presenca de hidroxido de aménio.

As hidrotalcitas sao utilizadas como materiais adsorventes e para aumentar a area
superficial (Caraton, 2011). Portanto, para efeito de super-hidrofobicidade, o depésito de
hidrotalcita sobre o substrato prepara a superficie para interagdo com o agente redutor de
energia de superficie, efetuada na etapa seguinte.

O grupamento polar do acido estearico (grupo carboxila) interage com a superficie
modificada com nitrato de zinco e a cadeia carbbnica, de carater hidrofébico, se direciona
de forma oposta para fora da superficie. Deste modo, ocasiona-se uma reducéo da
energia de superficie e repeléncia a agua conforme pode ser observado na figura a seguir
pela medicdo do angulo de contato (Zhang et al., 2008). A Figura 4 mostra a evolucéo
e os resultados do angulo de contato obtidos ap6s processo de modificagdo quimica da
superficie com acido estearico.

(a) | - (b) l

Figura 4. Medi¢ao do angulo de contato da superficie da liga de aluminio 5052 (a) lixada; (b)
apo6s modificagdo quimica com &cido estearico.

O valor médio obtido de angulo de contato de 70,67°, para a liga de aluminio 5052
lixada, classifica a superficie como hidrofilica. Ap6s todo o processo de modificagdo quimica
da superficie, o valor encontrado para AC de 151,44°, caracteriza a superficie como super-
hidrofébica.

Li et al. (2015) fabricaram superficies super-hidrofébicas com angulo de contato de
153° a partir do ataque acido com HCI (4M) para obtencéo da rugosidade superficial e da
utilizacao de silano como agente redutor de energia de superficie. Os silanos atuam como
agentes redutores de energia de superficie de forma eficiente, contudo, o seu custo & muito
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superior ao do &cido estearico, composto investigado no presente estudo, reafirmando a
relevancia dos resultados obtidos.

A Figura 5 apresenta a variacdo percentual da massa apés as etapas de ataque
acido com HCI (2M) e de modificagdo quimica com acido estearico, respectivamente.

2,40
2,20
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
9,80
0,60
0,40
0,20
0,00

massa (%)

HCI Acido estearico
Etapa

Figura 5: Variagéo percentual da massa perdida e ganha ap0s as respectivas etapas de ataque
acido e de modificagéo quimica com &cido estearico.

Os corpos de prova apresentaram inicialmente massa média de 3,0396g. Apés as
etapas de ataque acido e de modificacdo quimica com é&cido estearico, a massa média foi
alterada para 3,0020 g e 3,0492g, respectivamente. Logo, a massa média depositada na
superficie do substrato de hidrotalcita mais acido estearico foi de 0,047g.

O baixo valor percentual de perda de massa de 1,19% apés ataque acido foi
satisfatorio para aplicacdo industrial, uma vez que valores elevados ocasionam perda
econdmica, proveniente do desperdicio de material.

Para a avaliacao da propriedade de autolimpeza, foi realizado a medigao do angulo
de deslizamento (AD) ap6s confirmagé@o do comportamento de super-hidrofobicidade com
a modificacé@o quimica da superficie com acido estearico. O valor de AD obtido foi de 8,66°
+ 2,12, 0 que classifica a superficie como autolimpante, visto que o valor médio de AD foi
inferior a 10°.

O presente trabalho obteve resultados superiores ao de Zhi et al. (2017), que
fabricaram superficies super-hidrofobicas em substratos de aluminio jateados com
particulas de areia, revestidos com acido esteéarico. Os pesquisadores relataram valores
médios de 150° e 9° para o angulo de contato e angulo de deslizamento, respectivamente.

A Figura 6 apresenta uma sequéncia de imagens ilustrando o efeito de autolimpeza
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da superficie super-hidrofobica desenvolvida, partindo de uma condicé&o inicial da superficie
coberta por areia. Conforme gotejou-se dgua destilada, observou-se o rolamento das gotas
de agua pela superficie com consequente remocao das sujidades. A amostra permaneceu
seca durante todo o procedimento de limpeza.

Figura 6: Sequéncia de imagens ilustrando o efeito de autolimpeza da superficie super-
hidrofébica desenvolvida.

51 CONCLUSOES

Através da metodologia aplicada foi possivel obter revestimentos super-hidrofébicos
com propriedade de autolimpeza nas amostras de liga de aluminio 5052. Foram obtidos
os valores médios de 151,44° e de 8,66° para os angulos de contato e de deslizamento,
respectivamente. Nas imagens de MEV, foi possivel observar escavagdes em microescala
geradas pelo ataque acido por 20 minutos com HCI (2M). Também observou-se estruturas
micrométricas com morfologia de flores e plaquetas nanométricas distribuidas ao longo da
superficie. Essas estruturas micro-nanométricas foram associadas ao depoésito de 6xido
de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, configurando uma estrutura hierarquica que
favoreceu a obtencdo do fenémeno de super-hidrofobicidade. O baixo valor percentual de
perda de massa de 1,19% ap0s ataque acido foi satisfatorio para aplicagéo industrial, pois
valores elevados ocasionariam perda econdmica significativa, proveniente do desperdicio
de material.
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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi determinar
as propriedades mecanicas de compoésitos de
matriz poliéster com reforcos de fibras extraidas
de uma espécie vegetal natural da floresta tropical
da Amazbnia, popularmente denominada de cip6
timb6-acu, como alternativa aos compositos
poliméricos reforgados com fibras sintéticas ou
com fibras vegetais tradicionalmente usadas. A
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TIMBO-ACU

matriz de poliéster utilizada foi a tereftalica pré-
acelerada com naftenato de cobalto e curada a
temperatura ambiente com catalisador peroxido
de metil-etilcetona (MEK) na proporcdo em
relacdo a resina de 0,33% em volume. As
fibras foram preparadas manualmente a partir
dos cip6s de timbod-agu. Os compdsitos foram
preparados com fibras cortadas manualmente
com os comprimentos de 5, 10 e 15 mm que
apresentaram resisténcia a tragédo de 9,89 (x
2,16) MPa para o reforco de 5 mm, 11,84 (+
2,23) MPa para o reforco de 10 mm e 19,42 (+
3,15) MPa para o reforco de 15 mm. Ao ensaio
de impacto Charpy os materiais compositos
apresentaram valores crescentes conforme o
aumento do comprimento do reforgco, sendo de
13,43 (+1,61) kd/m2para o reforco de 5mm, 13,73
(= 5,80) kd/m? para o refor¢co de 10 mm e para o0s
compositos reforcados com fibras de 15 mm de
comprimento, o valor da resisténcia ao impacto
foi 16,60 (+ 5,83) kJ/m2 Posterior ao ensaio
mecanico de tracdo e impacto, as superficies
de fratura das amostras foram analisadas para
a verificagdo dos principais mecanismos de
falha. As andlises foram feitas utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura (MEV).

PALAVRAS-CHAVE: Compositos poliméricos;
propriedades mecanicas; fibra de timbo-agu.

MECHANICAL BEHAVIOR IN TENSION
AND IMPACT OF POLYESTER MATRIX
COMPOSITES REINFORCED WITH
TIMBO-ACU FIBERS
ABSTRACT: The objective of this work was to
determine the mechanical properties of polyester
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matrix composites with fiber reinforcements extracted from a natural plant species from the
Amazon rainforest, popularly called timb6-acu vine, as an alternative to polymeric composites
reinforced with synthetic fibers or with vegetable fibers traditionally used. The polyester matrix
used was pre-accelerated terephthalic with cobalt naphthenate and cured at room temperature
with methyl ethyl peroxide (MEK) catalyst in proportion to the 0,33% by volume resin. The
fibers were prepared manually from the timbé-agu vines. The composites were prepared with
fibers cut manually with the lengths of 5, 10 and 15 mm that presented tensile strength of 9,89
(= 2,16) MPa for the reinforcement of 5 mm, 11,84 (+ 2,23) MPa for 10 mm reinforcement
and 19,42 (+ 3,15) MPa for 15 mm reinforcement. In the Charpy impact test, the composite
materials showed increasing values as the reinforcement length increased, being 13,43 (+
1,61) kd/m?2 for the 5 mm reinforcement, 13,73 (+ 5,80) kd/m2 for 10 mm reinforcement and for
15 mm long fiber-reinforced composites, the impact resistance value was 16,60 (+ 5,83) kJ/
m?2. After the mechanical test of traction and impact, the fracture surfaces of the samples were
analyzed to verify the main failure mechanisms. Analyzes were performed using a scanning
electron microscope (SEM).

KEYWORDS: Polymeric composites; mechanical properties; timbd-agu fiber.

11 INTRODUGAO

O desenvolvimento tecnoldgico relacionado com as exigéncias de consumo
continua a aumentar a demanda sobre 0s recursos globais, levando a grandes questdes de
disponibilidade de material e sustentabilidade ambiental (FARUK et al., 2012).

A utilizagdo de materiais renovaveis e biodegradaveis sdo algumas das opgdes para
melhorar a qualidade de vida em nosso planeta. Entre os diversos recursos naturais estao
os materiais lignocelulésicos, dos quais cerca de 2,5 bilhdes de toneladas estao disponiveis
em nosso planeta, e tém sido usados desde 6000 a.C. (KOZLOWSKI., et al 2004). As fibras
lignocelulésicas estéo disponiveis em muitos desses materiais, que sdo chamados também
de fibras naturais ou fibras vegetais.

Diante disso, a utilizagdo de fibras naturais, como reforco para compositos
poliméricos substituindo fibras sintéticas, especialmente fibras de vidro, vem crescendo
nas ultimas décadas para diferentes setores industriais, tais como embalagens, automoveis
e até mesmo no setor da construcao (WAMBUA et al., 2007). Isto acontece devido,
principalmente, as suas caracteristicas Unicas, como abundancia, biodegradabilidade, baixa
densidade, natureza néo tdxica, menos abrasividade aos equipamentos de transformacéao
e propriedades mecénicas Uteis, bem como baixo custo (MONTEIRO et al., 2006).

Contudo, as fibras naturais ndo sdo uma alternativa livre de problemas. Na pratica,
existem deficiéncias que estéo relacionadas ao seu elevado grau de absorgéo de umidade
e sua baixa estabilidade dimensional (LEVI NETO e PARDINI, 2006). Por isso, um
conhecimento cada vez mais aprofundado sobre todas as caracteristicas das fibras naturais,
tem permitido o desenvolvimento de técnicas de tratamentos que permitem solucionar as
principais limitacdes do uso de fibras naturais em materiais compositos (CASTRO, 2013).
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A fibra vegetal objeto do presente trabalho ndo pertence ao grupo das fibras
tradicionalmente cultivadas para este fim. De acordo com sua utilizagdo de suas fibras,
€ classificada como uma planta secundaria. (FARUK et al, 2012), as fibras, sdo oriundas
dos cipés das florestas nativas e sua extracdo deve obedecer aos requisitos de manejo
sustentavel.

O cipé timbo6-agu € definido como uma planta de habito hemiepifito secundario e, ao
contrario da epifita verdadeira, germinam no solo da floresta e, quando as mudas atingem
um potencial de crescimento, sobem nos troncos para se instalarem nas copas das arvores,
mandando raizes aéreas em dire¢@o ao solo. O timbd-agu pertence ao género Heteropsis
e como outros do género séo abundantes no dossel da vegetacao em florestas tropicais.

Com isso, o presente estudo propde desenvolver e caracterizar o composito de
matriz polimérica utilizando resina poliéster, tendo como agente de reforgo, fibras curtas
da espécie vegetal florestal timb6-agu e avaliar suas propriedades para potencializar a
aplicagéo como alternativa aos compositos tradicionalmente pesquisados.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O polimero utilizado na elaboragdo do trabalho foi a resina poliéster tereftalica
insaturada pré-acelerada e o agente catalisador peroxido de metil-etil-cetona (MEK) na
propor¢éo de 0,33% em volume. Com esta propor¢cdo, Rodrigues (2008), obteve boas
propriedades mecanicas em compositos poliméricos reforcados por fibras naturais.

A fibra técnica utilizada para o desenvolvimento deste trabalho, obtida a partir do
cip6 (raiz aérea) foi adquirida junto aos artesdes da cidade de Belém-PA, que segundo
informacdes dadas, foram trazidas do municipio de Igarapé-agu-PA.

2.2 Métodos

As fibras utilizadas para fabricacao do compésito foram cortadas manualmente, com
auxilio de tesoura, nos comprimentos de 5, 10 e 15 mm. Para compésitos com reforgo com
fibras curtas dispostas aleatoriamente, a preparacao dos corpos de prova dos ensaios de
tracdo e impacto, utilizou-se moldes, anteriormente preparados em silicone, em funcao da
simplicidade de fabricacdo e que na maioria das vezes dispensou a utilizagdo de produto
desmoldante.

A fracdo maéssica do reforco dos compésitos foi determinada pela capacidade
volumétrica do molde, isto €, pelo preenchimento completo dos moldes pelas fibras, sem
compactagéo. Em recipiente com a resina de poliéster com agente de cura na propor¢céao
0,33% (v/v), as fibras foram adicionadas e homogeneizadas manualmente por cinco minutos,
quando foram vertidas nos moldes de silicone sem desmoldante, sem compactacéo ou

vibracéo e em base rigida e plana.
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O processo de cura foi feito em local aberto a temperatura ambiente. Apos 15 dias
de cura passou-se a fase seguinte que consistiu na preparacdo/ajustes dos corpos de
prova para o ensaio de tracdo e impacto com as dimensdes da norma ASTM D 638 e
ASTM D 6110, respectivamente. Como as fibras assumiam posi¢coes aleatérias no molde,
foi necessario fazer o acabamento por lixamento com lixa para madeira, principalmente, na
face superior do corpo de prova.

Os ensaios de tracao foram realizados no laboratorio do curso de engenharia de
materiais do Instituto Federal do Para (IFPA), em Belém-PA, em uma maquina de tracdo
Universal da marca Arotec, modelo WDW-100E, com velocidade de ensaio de 5 mm/min e
célula de carga de 5 kN.

Os ensaios de impacto foram realizados em maquina utilizando martelo acoplado a
péndulo. O objetivo foi medir a energia absorvida pelo material durante a solicitagdo sob
esforgo de impacto. Esta energia é obtida através do balango de energias potencial (altura
relativa a amostra) e cinética (velocidade desenvolvida) ao qual o martelo é submetido. Os
corpos de prova foram preparados nas dimensdes de 127 x 12,7 x 12,7 mm.

Posterior ao ensaio mecénico de tracdo e impacto, as superficies de fratura das
amostras foram analisadas para a verificagdo dos principais mecanismos de falha. As
andlises foram feitas utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV).

A Figura 1 mostra a forma e as dimensfes do corpo de prova e imagem dos
compésitos poliméricos com reforgo de fibras de timbo-agu nos comprimentos de 5, 10 e 15
mm, prontos para serem submetidos aos ensaios de tracéo.
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Figura 1: Corpos de prova dos compositos para ensaio a tragdo: (a) forma e dimensoes; (b)
compésito polimérico com fibras de 5 mm; (c) compésito polimérico com fibras de 10 mm; (d)
compésito polimérico com fibras de 15 mm.

31 RESULTADOS

3.1 Ensaio de tracao

Os resultados obtidos pelos ensaios de tragéo tais como, resisténcia, alongamento,
méddulo de elasticidade e fragdo massica estao apresentados na Tabela 1, onde mostra os
dados obtidos dos ensaios a tracdo dos compoésitos de resina poliéster com refor¢o em
fibras de timb6-agu, com comprimentos variados, que possibilitam uma visédo global dessas
caracteristicas do composito.
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Reforco MéximaaTragso  Garga Méxima. de Elasticidade Fragdo Missica
(MPa) (%) (GPa)
5mm 9,89 £2,16 5,43 £ 1,21 0,17 £0,05 15,31
10 mm 11,84 =2, 23 5,62 + 1,90 0,20 + 0,06 15,24
15 mm 19,42 +3,15 8,05 + 1,67 0,25 + 0,04 12,33

Tabela 1: Dados dos ensaios a tracdo dos compositos de resina poliéster e fibras de timbo-agu.

Compositos com fibras curtas de Timbé-agu com comprimento médio de 15 mm,

apresentaram valores de forga, resisténcia, alongamento e médulo elastico superiores aos

compdsitos com reforco de fibras nos comprimentos de 5 e 10 mm. Este comportamento é

explicado pela maior interacdo entre a matriz e a fibra. A Figura 2 mostra as curvas forca

x deslocamento do compoésito polimérico de resina poliéster/catalisador 0,33% (v/v) com

reforco de fibra de 5, 10 e 15 mm de comprimento dispostas aleatoriamente.
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Figura 2: Curvas para os comprimentos de 5 mm (a), com 10 mm (b) e com 15 mm (c).

As curvas apresentadas nesta figura mostram que o compdsito de matriz poliéster

reforcado com fibras de timbé-agu, apresenta comportamento semelhante aos apresentados
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por RODRIGUES (2008), KUWAHARA (2014) e RIBEIRO (2015) que avaliaram compdésitos
de mesma matriz reforcados por fibras curtas de sisal, bambu e sisal e juta e sisal,

respectivamente, onde mostram que estes compositos apresentaram fraturas frageis.

3.2 Ensaio de impacto

Os resultados dos ensaios de impacto mostram que houve aumento no valor da
resisténcia ao impacto, para o acréscimo do comprimento do reforgo, que demonstra que
as fibras mais longas apresentam maior absor¢céo de energia de impacto. A Tabela 2 mostra
os valores para o composito com reforcos de fibras de timbo6-acu.

Resisténcia ao Impacto

Reforgo Charpy / Desvio Padrao (kJ/m?) Fragao Massica (%)
5mm 13,43 1,61 15,31
10 mm 13,73 £ 5,80 15,24
15 mm 16,60 + 5,83 12,33

Tabela 2: Dados de ensaios ao impacto Charpy dos compésitos de resina poliéster e fibras de
timbé-acu.

No caso de ensaios de impacto, é dificil prever se um pléastico reforgado ou um nao
reforcado tera comportamento superior, isto ocorre porque o aumento de rigidez com o
reforco produzira maior absorgao de energia para uma determinada deformagéo da amostra
quando ocorre flexdo (antes da quebra), no entanto, a fratura ocorrerd a uma deformacéo
menor que o de uma amostra nao reforcada devido ao maior carater quebradico (DE e
WHITE, 1996).

Com o aumento da frag@o volumétrica de fibras, os mecanismos de absorgcéo de
energia sdo favorecidos, resultando em mais area superficial e consequentemente maior
energia de fratura.

De acordo com Silva (2003) a incluséo de fibras e aumento da fragdo de fibras
dentro da matriz tendem a aumentar a resisténcia ao impacto, pois, as fibras atuam como
barreiras dificultando a propagacéo da trinca na matriz.

Alguns autores consideram a alta tenacidade a fratura e resisténcia ao impacto a
principal vantagem de compésitos com fibras naturais. Porém, a resisténcia mecéanica do
compoésito é muito dependente da resisténcia interfacial e, como visto, uma alta resisténcia
interfacial pode diminuir a capacidade de absor¢éo de energia do compdésito. Em suma, uma
maior resisténcia ao impacto nem sempre esta associada com alta resisténcia mecéanica. O
balango entre estas propriedades dependera da aplica¢do pretendida.
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3.3 Fractografia de compésito submetido a tracao

Os compositos tiveram as regides fraturadas estudadas por micrografia, utilizando
0 microscopio eletrénico de varredura (MEV). As imagens estdo apresentadas na Figura 3
para composito com reforco de fibras com 5 mm, na Figura 4 para compdésitos com reforco
de 10 mm de comprimento e na Figura 5 para compdésitos poliméricos com reforco de
fibras com comprimento de 15 mm. As superficies fraturadas dos compositos com reforco
de fibras de cinco mm mostradas na Figura 3 apresentam sinais de que ndo houve uma
efetiva interacdo dos componentes, isto é, reforco com este comprimento nédo é eficiente.
As imagens também mostram fibras que em funcéo de nédo ser completamente envolvidas
pela matriz, criam regides onde ndo ocorre a transferéncia de tensdes da matriz as fibras.
Este fato pode explicar a menor resisténcia a tracao que este compésito apresentou com
relacdo aos compositos com refor¢os de maior comprimento e menores fracdes massicas.
A superficie também apresentou o fenébmeno de descolamento ou arrancamento das
fibras, mostrado na fratura da fibra fora do plano da fratura da matriz. Também & possivel
ver pontos escuros na segao fraturada, que possivelmente sdo bolhas de ar derivadas
do processo de homogeneizacdo da mistura. As fibras que no processo de moldagem,
ficaram locadas obliquas ou até transversalmente ao sentido da aplicacdo da carga de
ensaio, pouco contribuiram para acréscimo do valor de resisténcia do composito a tragéo.

E possivel observar que houve descolamento e arrancamento.
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Figura 3: Micrografias de MEV do compésito polimérico com reforgo de fibras de timbé-agu ndo
tratadas com 5 mm: seg&o proxima as bordas, (a) aumento de 66 vezes, (b) aumento de 76
vezes e regido central (c) aumento de 79 vezes.

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2 Capitulo 5 “



A Figura 4 mostra que no composito com reforco de 10 mm, as fibras também estéo
posicionadas obliquas ao sentido do carregamento. Ocorreu descolamento, arrancamento
e ruptura da fibra, fato que néo é facilmente observado no compésito com 5 mm do reforgo.
As setas indicam micro vazios com nucleacdo e propagac¢éao de trinca.

Figura 4: Micrografias de MEV do compésito polimérico com refor¢o de fibras de timb6-agu ndo
tratadas com 10 mm: (a) aumento de 75 vezes, (b) aumento de 63 vezes.

Na Figura 5, as fibras apresentam um posicionamento mais alinhado com o
sentido do carregamento, em funcdo do comprimento da fibra de 15 mm. Havendo maior
transferéncia de carga, a ruptura da matriz e do reforco tende a ocorrer conjuntamente.
Com comprimento de 15 mm, as fibras comegam a ser eficientes como reforgo.

Figura 5: Micrografias de MEV do compésito polimérico com reforgo de fibras de timb6-agu ndo
tratadas com 15 mm: (a) aumento de 90 vezes, (b) aumento de 83 vezes.

3.4 Fractografia de compésito submetido a impacto

Dos corpos de prova rompidos nos ensaios de impacto foram extraidos corpos
de prova para que fossem submetidos a microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
Figuras 6, 7 e 8 apresentam as micrografias dos compoésitos com os reforcos de 5, 10 e 15
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mm, respectivamente. As fissuras nas superficies da matriz, principalmente, nas Figuras
6 e 7 denotam o cisalhamento feito pela acdo do martelo de impacto. A Figura 7(b) mostra

que houve esmagamento da fibra.

i
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Figura 6: Micrografias da regido fraturada do ensaio de impacto dos compésitos com reforco de
fibras de timbé-agu com 5 mm: (a) Ampliagao de 50 vezes, (b) ampliagédo de 83 vezes.
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Figura 7: Micrografias da regido fraturada do ensaio de impacto dos compésitos com reforco de
fibras de timbé-agu com 10 mm: (a) Ampliacdo de 139 vezes, (b) ampliagéo de 450 vezes.
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Figura 8: Micrografias da regiéo fraturada do ensaio de impacto dos compésitos com refor¢o de
fibras de timb6-acu com 15 mm: (a) Ampliacdo de 51 vezes, (b) ampliacdo de 127 vezes.

41 CONCLUSAO

Apreparacao dos corpos de prova dos compa@sitos, mesmo que, antes do langcamento
nos moldes a mistura de resina e reforgo tivesse sido cuidadosamente homogeneizada,
quando analisada por microscopia eletrdnica de varredura, apresentou para o reforco de 15
mm uma tendéncia de alinhamento com a maior dimens&ao do molde.

A caracterizagdo mecéanica dos compdésitos apresentou os resultados de resisténcia
maxima a tragéo de 9,89 (+ 2,16) MPa; 11,84 (= 2,23) MPa e 19,42 (+ 3,15) para os reforgcos
de 5, 10 e 15 mm, respectivamente e a tenacidade ao impacto foi de 13,43 (= 1,61) kJ/
m?2 para o composito com reforco de 5 mm de comprimento, 13,73 (= 5,80) kd/m? para
reforcado com 10 mm e 16,60 (+ 5,83) kd/m?2 para reforcado com 15 mm.

A variacdo no comprimento do reforgo nos compositos mostrou que, relativamente
a tragédo e impacto, o aumento no comprimento resultou em acréscimo nos valores destes
parametros mecanicos.

A andlise dos compositos feita por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
das regides fraturadas mostra presenca de cavidades e vazios derivados de falha na
homogeneizacdo da mistura ou de moldagem por deficiente molhamento das fibras
pela matriz, descolamento influenciado pela fraca adesao fibra/matriz, caracteristica dos
compésitos poliméricos com fibras vegetais sem tratamento superficial, inerentes da

morfologia hidrofilicas destas e hidrofobicas da cadeia polimérica da matriz.
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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
propor um roadmap para producdo de
dispositivos miniaturizados Uteis para
intensificacdo de processos, uma tendéncia
irreversivel na area de Engenharia Quimica e/
ou Materiais. A caracteristica que o distingue &
0 uso de tecnologia madura, e material de baixo
custo. A metodologia utilizou-se das técnicas
consagradas na area de eletroeletronicos para
0 desenvolvimento de processos e produtos
eletrénicos além da proposta de roadmap. Foi
possivel observar que a maioria das etapas de
producdo necessarias pode ser obtida usando
a tecnologia de producdo de placas de circuito
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INTENSIFICATION

impresso. Um novo setup desenvolvido para
depositar nanofibras poliméricas no dispositivo
foi apresentado. O setup além de ser de relativo
baixo custo é facilmente integrado a outras
etapas de producdo do dispositivo. A etapa
limitante do desenvolvimento é a selagem do
conjunto, que devera ser desenvolvida de acordo
com a tecnologia de fabricagéo de PCI.

PALAVRAS-CHAVE: Intensificacdo de processo,
nanofibras, PCI, eletrofiagcéo, roadmap.

PROPOSTA DE ROADMAP: PCI E
NANOFIBRAS COMO UMA ESTRATEGIA
PARA INTENSIFICACAO DE PROCESSOS

ABSTRACT: This work aimed to propose a
roadmap for the production of miniaturized devices
useful for intensifying processes, an irreversible
trend in the area of Chemical Engineering &
Materials. The distinguishing feature on this
work is the use of a mature technology, and
low-cost material. The methodology is based on
techniques established in the electronics field
for the development of processes, products and
the proposal of roadmaps. It was observed that
most of the necessary production steps can be
achieved using printed circuit board technology.
A new setup developed to electrospun polymeric
nanofibers to a device was presented. The setup,
in addition to this relatively low cost, is easily
integrated with other devices production steps.
The limiting step on the development is the
sealing of the device, which must be developed
according to the technology of printed circuit
boards.

KEYWORDS: Process intensification, nanofiber,
PCB, electrodynamic focusing, roadmap.

Capitulo 6



11 INTRODUCTION

Onthe electronic sector, the impressing development that occurred on the lastdecades
depended on, among several factors, the design of really miniaturized and multifunctional
devices. Furthermore, this miniaturization trend spread in many other production sectors
and for some of them, such as Chemical Engineering and Materials, it also corresponds to
true revolution, as can be seen on Table 1 and will be explained throughout this item.

Chemical Engineering field was one of the most benefitted areas from the
miniaturization tendencies that occurred on the last few decades, mainly due to the concept
of Process Intensification (PI). Pl consists in a well-defined strategy for improvement of
products and processes. Although there are many distinct definitions for PI, in a broad
approach as assigned by (STANKIEWICZ & MOULIJN, 2000), it can be defined as “any
chemical engineering development that leads to a substantially smaller, cleaner, and more
energy efficient technology”. As shown on Table 1, Pl is an important research topic (almost
60K appearances) for chemical Engineering areas (more than 30K appearances); however,
the miniaturization as a trend and microreactors as a consequence became a meaningful
topic only on XXI century (EHRFELD et al, 2000)(AGAR, 1999).

Printed circuit board (PCB) technology is a well-established production area that
allows defining thin conductive tracks and pads etched on a copper foil laminated on an
insulating substrate, rigid or flexible, aiming at support mechanically and connect electrically
electronic components.

In addition, it is possible manufacturing miniaturized devices for Pl development
using the PCB processes, even in flexible laminates (TSAI et al, 2006)(MATLOSZ; RODE;
COMMENGE, 2001), but it is uncommon, as shown on Table 1. On the approximately 200
references listed the majority PCBs are used as waste, for copper or gold recover. On
the remaining uses, the miniaturized devices are mainly produced in silicon and PCBs
function is just for electrical connection and control. Moreover, just few of these devices are
microreactors.

Polymeric nanofiber produced by electrospinning is other really hot research topic,
due to the huge amount of uses a nanofiber can present (CHEN et al, 2018)(SOLTANI et al,
2020)(FANG & LIN, 2019). However, the use of such material to improve PI did not attracted
attention up to the last decade.
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Descriptors # of appearance Period, first appearance etc.
59,200 Anytime
“Process intensification”
61 first appearance on the 1960’s decade
32,300 Anytime,
+ “chemical engineering”
30 first appearance on the 1960’s decade
+ microreactor 3,550 Anytime, only one register up to 1990
“Process intensification” “printed A
circuit board” 185 Anytime
Silicon 123 Anytime
Waste 27 Anytime
+ microreactor 40 Anytime
523,000 Anytime
Nanofibers
234,000 Last decade
. 5,530 Anytime
+ microreactor
4,690 Last decade
. o 1900 Anytime
+ “process intensification”
1,800 Last decade
“process intensification” “printed . . .
circuit board” nanofiber 10 Anytime and first appearance in 2016
* - all information was obtained using Google Scholar

Table 1 — Numbers of descriptors (Process Intensification, PCB, nanofiber) as a function of time

Furthermore, also only on the last decade the use of nanofibers in microreactors
became a research trend (CHEN et al, 2018)(SILVA et al, 2017) Therefore, with the
context previously described it is not a surprise that the use of PCBs and nanofibers on PI
development was not intended up to 2016.

Nonetheless, PCBs is a mature technology that Paul, Sharma and Doolen (2005)
(SHARMA, 2005) proved to be useful on manufacturing of parallel microchannels, well
sealed and with high aspect ratio. However, on the only 10 appearances, none of them
deals with PCB as microreators or device development for process intensification using
PCB technology. In other words, there is a gap on this field that this work envisages to
cover; for that matter, the limiting steps of development is evaluated in proofs of concept
and, on a subsequent stage, a roadmap is proposed.

21 METHODOLOGY

Roadmap as a tool for the development of products and processes or even research
steps is acommon strategy in semiconductor area. For this area, since 1998 the International
Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS') helped the global semiconductor

1 Since 2017 ITRS is no longer reviewed; however, due to IEEE initiative, a new roadmap, named the International

Roadmap for Devices and Systems (IRDS) was created in 2016.
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producers and researchers to foresee the needs to be attended. As pointed out by IEEE?,
semiconductor industry is the only one that begun with a roadmap. Furthermore, IEEE states
roadmap purpose as a reference “to stimulate innovation in various areas of technology”
and also reminds that “compasses an immense scope of the electronics industry ...
everything from applications needs down through device and manufacturing requirements”.
Nonetheless, this roadmap does not consider Pl. There are many definitions for roadmap,
a broad one (MUNCH; TRIEFLINGER; LANG, 2019), also used in this work, is to envisage
away the product can reach its objective and the work required for that.

Stankiewicz & Moulijn (2000), in their revision, bring up a possible roadmap, as Figure
1 summarizes, which points out to the needs of channels with small dimensions and well-
defined geometry. Furthermore, these channels must allow the production of multifunctional
equipment, which can be done by channel thickness variations and\or curved structures.
The same considerations can explain the design for reactors and mixers. Finally, mass &
energy transfer depend not only on design (dimensions) but also on materials choice.

Pl Possible Roadmap

Equipments Methods (process)

Mass and Multifunctional Reactions q New energy
energy transfer sources

_l

Channels miniaturization

Well defined geometry Small dimension

Figure 1 — Possible roadmap for Pl and miniaturization

As previously commented, PCB is a mature technology on the electronic sector that
offers several advantages such as: rapid prototyping techniques, low cost, mass production,
amenable technology with no complex process. The production of small channels is a
possibility, i. e., also permits miniaturization. Since almost everything could be done on a
PCB, temperature sensors, flow sensors, microvalves, microreactors, micromixers, in the
last decades it has been attempts on manufacturing of sensors and microreactors with the
help of PCB technology. Some examples are a microfluidic system (MERKEL; GRAEBER,;

2 https://irds.ieee.org/
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PAGEL, 1999), a disposable microreactor manufactured using photoresist and flexible
laminate (TSAI et al, 2006), among others (TEMIZ et al, 2015)(PAPADOPOULOS et al,
2014). However, none of them consider the needs for Pl development.

The possibility of well-defined channels geometry using PCB technology solves only
part of the roadmap problem. On unit operations it is usual columns (long channels) as
reactors; however, in order to increase efficiency and yield, the commonest columns are the
packed ones. Furthermore, these columns are also useful on the integration of more than
one unit operation (BHANDARE, 2019) and, due to the required small dimensions, micro
and nano fibers as package material seem to be the natural path.

Polymeric nanofibers have a wide range of applications as structural material in
composites and have been extensively investigated by the academic community. Since most
of the nanofiber’s atoms are on the surface, they offer several advantages in chemical and
physical properties, resulting in a huge challenge in basic and applied research. Thus, the
main advantages include the high surface area to volume ratio and high length to diameter
ratio of these nanoscopic materials. On the nano-scale, polymeric fibers offers some potential
chemical and biological applications, such as filters for gases or liquids, support for high
temperature catalysts, enzyme immobilization, control of materials heating in the aerospace
industry, sensors, manufacturing of nanostructured surfaces (for sieves and nandfilters),
injection systems, reaction nanocameras and fluidic nanomixers, manufacturing of logic
fluidic devices, among other examples. Thus, produce sensitive layers based on nanofibers
is an interesting process. (LIU et al, 2009)(JO et al, 2011)( GIANNITELLI et al, 2018)

Thus, the sequential step on roadmap definition is the setting of boundary conditions
for each production phase (Figure 2).

PCB Fiber

Design Simulation Manufacturing Deposition

Figure 2: Production phases

The design phase should determine the best shape for developing the proof of
concept, i.e., testing limits of an operational device. In this case, microchannels on “S” shape
are the best option since they are well know, of commonest use, useful for different classes
of reactions, and also allow easy connection to micromixers, among others (integrated unit
operations).

On the simulation phase, should be considered that the “S” shape microreactor is
well known, but its behavior in small and packed dimensions can lead to unexpected fluid

behavior.
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PCB phase should consider the simplest technology available and fiber deposition
should unravel ways of producing different materials with different surface characteristics,
such as adsorption, catalysis, acid or basic resistance etc. Furthermore, it is also expected
a minimum of experimental steps, preferentially a single step.

On the proofs of concept developed, and described on this work, microreactors were
simulated using Fem Lab 3.2® software. The project used CAD software, and microchannels
have been defined in copper-clad PCB laminates by photolithographic process. Deposition of
nanofibers inside the microreactor channel was carried out on a homemade electrodynamic
focusing setup and using electrospinning polymeric solutions (SILVA et al, 2017). Optical

microcopy was used for devices visualization.

31 RESULTS AND DISCUSSIONS

This item shows the decisions to be taken, in order to assure the feasibility of the
roadmap; the proofs of concept — already done or required ones on further steps and the
roadmap itself.

3.1 Decisions to be taken

Design: for Pl purposes, as stated on the Methodology item, the important
development is the channels, both dimensions and geometry. Long channels, up to 30 mm,
and small dimensions, such as 200 ym or less, are needed. Furthermore, steep track with
high aspect ratio should be done. Finally, in order to produce multifunctional devices, such
as reactors and mixers, it is required the possibility of vorticity quick variations on the fluid
but without meaningful changes on channels designs.

Simulation: this stage does not pose limiting step; nonetheless, it is quite important to
assure a correct roadmap since simulations results will provide CAD information for artwork
production.

PCB: Usually the masks and the microstructures are defined by conventional
microelectronics processes which involve several costly and time-consuming steps that also
require facilities such as cleanrooms. Thus, in this work is proposed that the masks and the
microstructures are produced using materials, techniques and equipment normally applied
for produce printed circuit board (PCB).

Fiber production: First paramount decision is the best way of fiber deposition on
these channels. A simple way to produce such micro and nanofibers is the electrospinning
process (Figure 3a). This process occurs when the electrical forces at the surface of the
polymeric solution overcome the surface tension and cause an electrically charged jet to
be ejected. The solvent evaporates as the jet travels in air, leaving behind charged polymer
fibers which lay themselves randomly on a collecting metallic electrode. Whether required
collecting the nanofibers in specific areas it is necessary to modify the experimental setup
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in order to focus the jet to the desired region. (Figure 3b).
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Figure 3 — Electrospinning process: (a) conventional and (b) electrodynamic focusing, adapted
from Salim et al (2008).

3.2 Proofs of concept

Design and simulation: the boundary conditions considered on simulation are:

+  Electrical characteristics — due to setup and electrospinning, electrical field
streamlines and intensity were simulated. It is worthy note that fiber formation is
guided by electrical field lines.

»  Fluid aspects — since it was simulated long channels that could be used as mi-
croreactor and mixers, and considering that variations in its dimensions can lead
to unexpected behavior, the boundary conditions were set in order to evaluate
packing. Therefore, Reynolds number, velocity and vorticity profiles were deter-
mined in each simulation.

The simulated parameters and preliminary results are shown in Table 2.

Channels Properties Vorticity Velocity
Lenght (L): 10, 20, 30 mm High on 10 mm Variation
Width (W): 0.2, 0.5, 1.0 mm I-ILng ong2mm \éa;i,aﬂzr
Height (H): 0.035, 0.1 mm No important No important
Distance among channels: 0.2, 0,5 mm
Fluid velocity: 5 sccm Fixed — consider common devices flow

Table 2: Simulated parameters and preliminary results
Figure 4 shows typical CAD design and respective simulated fluid behavior. For
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small devices (Figure 4a), although the Reynolds number is low (Figure 4b), vorticity is high

on the curved parts, but not in the inlet and outlet (Figure 4c). For 20 mm microchannels,

Reynolds number is still low but more uniform, the same occurring with velocity (Figure 4d)

and vorticity (Figure 4e) profiles. These fluid conditions indicate that longer channels are

useful for reaction and shorter ones as mixers, i.e., Pl is possible.
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Figure 4: a) CAD design, b), c), d) e) typical simulated fluid behavior

PCB Manufacturing: Manufacturing considered simulations results and used

processes that are regularly used in the PCB industry. Usually, the masks and the

microstructures are defined by conventional microelectronics processes which involve

several costly and time-consuming steps that also require facilities such as cleanrooms.

Thus, in this research the masks and the microstructures were produced using materials,

techniques and equipment normally applied for produce printed circuit board (PCB). The
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masks and the microstructures have been fabricated on FR-4 type copper clad PCB
laminates. The channels were defined applying dry film photoresist over the base laminate.
The image of the designed microreactor was transferred by photolithography with the aid of
an artwork. In order to make all the structure conductive a thin copper layer was deposited by
electroless process. Figure 5 shows details of the microstructure defined on PCB laminate.

Setup for fiber deposition on single step: Deposition of fibers in small dimension
was firstly done by Salim et al (2008), but as usual the masks and the microstructures

are defined by conventional microelectronics processes leading to several costly and
time-consuming steps and also require facilities such as cleanrooms. Furthermore, it used
expensive material and process that was not compatible with PCB technology. Therefore, in
a previous work was developed a low cost setup (SILVA et al, 2017) but the substrate used
on that proof of concept was silicon not PCB as proposed in this work.

Electrodynamic Focusing Setup a)
Syringe with
A — polymeric solution
Power Supply \
10 kV
Power Supply e—
Hypodermic A
needle

i

i

1 Mask PCB Copper Clad
1

15cm |

1
1
A4

Channel with
e Electrospun fibers

Mask produced by PCB copper clad = allows to focus electric field
lines < permanent

Figure 5 - Images with the details of the a) Electrodynamic focusing and the mask, b)
microstructure defined in copper clad laminate.

Thus, the deposition of micro and nanofibers inside the channels was carried out on a
homemade electrodynamic focusing setup and using electrospinning of polymeric solutions
(SILVA et al, 2017). The setup consists of two high voltage power supply, one with 0-30kV
and the other with 0-1.4 kV that is used to focus the electric field through the apertures of the
metallic mask. This mask has the same shape and dimension of the microreactor channels.

To deposit the fibers the positive electrode of the 0-30kV high voltage power supply
is connected to the hypodermic needle of one syringe that contains the polymeric solution
and the ground is connected to a metallic collector. The 0-1.4 kV high voltage power supply
has its positive electrode connected to the metallic mask and the ground connected to

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2 Capitulo 6



the metallic connector. The interaction between the electric field produced by each power
supply results in the focusing the polymeric jet through the mask aperture as depicted in
Figure 5a). The nanofibers inside the channel is show in Figure 5b).

Copper only on the surface a)
Wy 4 \ |
................................. g ‘F icopper '
2 S — ? isolation
IsolBtoR | |4, | ,
substrate
| | | |
“ ::::r‘:.".'.i.:‘.':!':::fl::'L substrate
elec{ri#: field \ ‘ ‘ ‘ electric field intensity ' ‘
Copper as|thick layer b) "
4 Copper - \ Lnli E = = L
Dbl MG Ll isolation | : i
isolation ©
substrate j |
| { substrate
electric field electric field intensity -

Figure 6: Simulations: electrical fields and intensities using (a) PCB (b) copper mask

The choice of a copper mask was supported by simulation. The use copper channels
favor deposition inside the channels because the density of the electric field on the bottom
is increased (Figure 6a) since the metal walls act as focus lens of the electric field lines and
the fibers are collected in the center of the channel, as show in Figure 6b. Therefore, this
setup avoids that mats of nanofibers deposit as a net on the surface of the both sides of the
channel. A schematic of a possible device with the details of the microreactors channels can
be seen in Figure 7a and 7b, respectivelly.
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Figure 7 — A possible device, b) details of the microreactor channel
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In conclusion this work shows: A roadmap for P, using PCB and Nanofibers that can

be seen in Figure 8, where adhesion is the limiting step in need of being developed.

E B ED

Based on h Define simple Electrofocusing
channels <:'> Without Tech. Solution with new setup
and other limiting for adhesion
simple steps
sructures
Connected
: research Limiting

step
a4

Figure 8 -Proposed roadmap

41 CONCLUSION

This work shows a whole production (from setup to microchannel) based on PCB
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processes that can be relevant for Pl. PCB technology is economical feasible and also mass
production, from Prototyping to final Product, with the exception of fiber deposition. Along
with the minimum number of steps, the production was at room temperature. Therefore, a
roadmap was proposed, which allows obtaining new devices, due to:

* Nano and microfibers deposited inside the microchannels, which means high
capacity microreactors;

+ New approach for microreactors, with structures and masks developed using
CAD software, which decreases developing time and use of materials and re-
sources;

»  New setup for electrodynamic focusing, low cost and easy to reproduce.
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RESUMO: O setor siderdrgico gera e
acumula uma diversidade de residuos solidos
ndo reaproveitaveis, entre eles o po6 de
despoeiramento da aciaria, proveniente de
fornos elétricos a arco. Esse residuo é avaliado
por norma técnica da ABNT como residuo
perigoso, exigindo cuidados elementares na
sua estocagem. Neste trabalho, avaliou-se a
viabilidade do reaproveitamento do residuo p6
de despoeiramento em misturas de argila para
alvenaria ceramica de vedacdo com adicoes de
5, 15 e 25 % em massa, submetendo corpos de
prova prismaticos aos seguintes patamares de
queima: 800, 850 e 900 °C, durante 2 horas. As
propriedades tecnologicas, como absor¢do de
agua e porosidade aparente foram verificadas
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através do método de Arquimedes e 0s corpos
de prova foram submetidos a um processo
de aceleracdo da formagéo de eflorescéncia,
utilizando lixivia em agua seguida de secagem
apos sete e quatorze dias, a qual foi quantificada
através do software livre Imaged. Para estes
dois periodos de tempo foram caracterizados
o mbdulo de elasticidade estatica através da
técnica de excitagédo por impulso, e em seguida
determinando o modulo de ruptura a flexdo em
trés pontos, correlacionando o teor do residuo
adicionado e temperaturas de sinterizagédo. Pode-
se concluir que a formacédo de eflorescéncias
nao afetou de forma significativa as propriedades
mecanicas.

PALAVRAS-CHAVE: P6 de despoeiramento,
eflorescéncias, porosidade, alvenaria.

CERAMICS WITH ADDITION OF
SOLID RESIDUE: EVALUATION OF
MECHANICAL BEHAVIOR AFTER
EFFLORESCENCE FORMATION

ABSTRACT: The steelworks sector generates
and accumulates a diversity of non-reusable
solid residues, among them the steelmaking
dedusting powder, which comes from electric
arc furnaces. This waste is assessed by ABNT’s
Brazilian technical standard as hazardous waste,
requiring elementary care in its storage. In this
work, the feasibility of reusing the dedusting
powder residue in clay mixtures for sealing
masonry with additions of 5, 15 and 25 wt% was
evaluated, submitting prismatic specimens to the
following burning levels: 800, 850 and 900 °C
for 2 hours. Technological properties, such as
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water absorption and apparent porosity, were verified using the Archimedes method and the
specimens were subjected to an acceleration process of efflorescence formation, using a
bleach method in water followed by drying after seven and fourteen days, which was quantified
using the Imaged free software. For these two periods of time, the static elastic modulus
was characterized using the impulse excitation technique, and then determining the flexural
rupture modulus at three points, correlating the content of the added residue and sintering
temperatures. It can be concluded that the formation of efflorescences did not significantly
affect the mechanical properties.

KEYWORDS: Dedusting powder, efflorescence, porosity, masonry.

11 INTRODUGAO

Na preparagdo da matéria-prima para as industrias de ceramica vermelha séo
fundamentais a observagéo das caracteristicas das argilas e o processamento adequado,
controlando variaveis na conformacgéo e manuseio a verde e os pardmetros de queima, para
viabilizar produtos de qualidade, principalmente a etapa de secagem e uniformidade na
queima, onde desenvolvem propriedades fundamentais para sua aplicagéo na construcéo
civil.

A eflorescéncia constitui uma patologia frequente nos produtos cerémicos
tradicionais, causando normalmente manchas esbranquicadas, cuja solucdo &
particularmente dificil. Sua origem esta associada a porosidade intrinseca e a natureza e
distribuic@o de sais soluveis existentes no corpo ceramico, tornando-os aptos a migrarem a
superficie, resultando na forma de eflorescéncia mais classica (FERREIRA e BERGMANN,
2007; ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2009). As eflorescéncias
afetam diretamente a estética do material, favorecendo os problemas de insalubridade,
além de acelerar de forma significativa a deterioragdo dos materiais de construgdo. De
forma geral, materiais ceramicos apresentam a tendéncia de formar, ao longo do tempo
de uso, eflorescéncias que sédo depoésitos salinos que se formam na superficie de
materiais cerdmicos, resultantes da migragéo e posterior evaporagéo de solu¢des aquosas
salinizadas.

O setor siderurgico gera uma diversidade de residuos sélidos e a producédo de ago
esta obrigatoriamente vinculada a acumulacdo de uma grande quantidade de rejeitos.
Dentre estes, o p6 de despoeiramento, gerado em forno elétrico a arco, que pela ABNT
NBR 10.004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004) é classificado
como residuo perigoso, assim, ndo pode ser depositado em aterros comuns. No processo
de producédo de aco em aciaria elétrica, os p6s podem ser classificados de duas formas,
para fins de estratégias de reciclagem, de acordo com a quantidade de zinco: p6s com
altos teores de zinco quando acima de 15% de Zn e p6s com baixos teores, quando o
teor é na faixa inferior desta porcentagem. A disposicdo de residuos em aterros, além de

trazer ambientais, aumenta os custos do processo, devido ao transporte deste material
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para locais cada vez mais distantes do ponto de geracdo e uma solucéo bastante utilizada
€ sua adicao em massas ceramicas (FERREIRA e BERGMANN, 2011). Ainsercéo do p6 de
aciaria em ceramicas pode favorecer a formagéao de eflorescéncias se houver sais soluveis
em presenca de umidade, que migram para a superficie por fendbmeno de capilaridade,
entretanto, o efeito pode ser minimizado utilizando-se a lavagem preliminar desse rejeito
(COSTA, 2017). Neste trabalho, avaliou-se as propriedades mecanicas de ceramicas
com insercdes do residuo p6 de despoeiramento de aciaria em diferentes teores apés a
degradacéo devido a formacgéo da eflorescéncia.

21 MATERIAIS E METODOS

Os teores dos elementos quimicos presentes do residuo siderurgico p6 de aciaria
foram determinados por analise sem padrdes (standardless) de elementos quimicos de
sbdio a uranio, em espectrometro por fluorescéncia de raios X, marca Panalytical, modelo
Epsilon 3.

Utilizou-se argila plastica e orejeito pd de despoeiramento, oriundo da uma siderargica
situada em Maraba/PA. As matérias-primas foram destorroadas e peneirados em malha de
100 mesh, homogeneizadas com adi¢bes 5, 15 e 25%m.do residuo. Ajustou-se o teor de
umidade para aproximadamente 10% e foram conformadas por prensagem uniaxial a 55
MPa, obtendo-se corpos de prova prisméaticos de secéo quadrada de aproximadamente 60
x 20 x 20 mm?, tendendo a cor acinzentada conforme o teor de residuo adicionado, como
ilustra a Figura 1.

Figura 1 — Coloragéao dos corpos de prova com diferentes teores de residuo (%m.).
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Para calcinagdo e sinterizagdo foi utilizado um forno mufla Marconi, modelo MA
385/2. Na calcinagéo utilizou-se patamares intermediarios de 150, 350 e 550 °C por 30 min,
seguido da sinterizagéo a 800, 850 e 900 °C por 2 h com taxa de aquecimento de 2 °C/min
e resfriamento a taxa do forno.

Caracterizou-se retragéo linear de queima e, ap6s saturacao dos poros abertos dos
corpos de prova submersos por 24 h em agua destilada, a densidade aparente, porosidade
aparente e absorcdo de agua utilizando-se o método de Arquimedes. Em seguida foram
imersos verticalmente em recipientes com agua destilada até aproximadamente 80% da
altura, mantendo-se o nivel de agua ao longo do tempo, para provocar a formacéo de
eflorescéncia, que foi acelerada com secagem em estufa a 110 °C por 24 h apds dois ciclos
de 7 dias, como apresentado na Figura 2. O ensaio de quantificagcdo da area relativa de
eflorescéncia formada foi realizado em duas etapas apds a secagem final, trabalhando-se
as imagens capturadas a uma distancia padronizada, conforme metodologia proposta por
Ferreira e Bergmann (2011), utilizando o software livre ImageJ.

Figura 2 — Viséo superior das mostras imersas *0% em agua destilada (esquerda) para a
formacao de eflorescéncia (direita).

A caracterizagéo precisa dos modulos de elasticidade dindmico, ndo destrutivo, foi
realizada através da técnica de excitagdo por impulso mecanico, que permite determinar
o valor do modulo de elasticidade quase-estatico, utilizando-se os blocos prismaticos de
secdo aproximadamente quadrada, com o sistema Sonelastic®, apos dois ciclos de 7 dias
de lixivia em agua para formacgéo de eflorescéncias e secagem a 110 °C/24 h. O ensaio
de ruptura a flexdo em trés pontos foi realizado em uma maquina universal de ensaios
mecanicos, marca Emic, modelo DL-10.000 com velocidade de deslocamento do travessao
de 5 mm/min ap6s o periodo final de 14 dias.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O residuo de despoeiramento da aciaria elétrica possui alto teor de ferro na forma
de Fe,O, (hematita) que é majoritario, em torno de 44%, seguido de aproximadamente 23%
de ZnO para a amostra analisada, conforme resultado da analise quimica apresentado
na Tabela 1, dos elementos na forma de 6xidos. A hematita resultaria em coloracdo
avermelhada da ceramica ou creme clara, cores essas que costumam apresentar maior
aceitacdo em uma inspecéo visual.

Elemento MgoO ALO, SO, PO, 8O, CIL,O, KO CaO TO

Pédeaciaria | 247 | 009 | 3,46 |05 | 1,64 | 362 | 1,67 | 429 | 0,14 | nd

V,0

2 275

Elemento Cr,0, | MnO | Fe,0, | NiO | CuO ZnO Br,0 | ZrO BaO PbO

2

Po de aciaria | o 153 | 42,22 | 0,02 | 0,27 | 23,91 | 0,29 | 0,01 | 0,06 | 1,73

nd = elemento nao detectado, tragos (menor que 0,01%).

Tabela 1 — Analise quimica do residuo de despoeiramento da aciaria elétrica.

Apobs a etapa de queima a cor cinza a marrom opaco permaneceu, semelhante
a coloragdo anterior a queima, independentemente de suas propriedades fisicas ou
mecanicas. A presenca do elemento chumbo e cromo confirma a periculosidade do residuo,
ainda que no processo de queima ele atue como um fundente, & necessario evitar a
contaminagéo de lengdis freaticos e ndo inalar vapores provenientes da queima.

Os resultados de propriedades tecnologicas sdo importantes para avaliar a qualidade
fisica do produto. A retracédo linear de queima diz respeito a mudanc¢a dimensional do
material durante a sinterizagdo com eliminag@o de poros, considerando o comportamento
isotrépico. Geralmente, menores valores de absorcao de agua correspondem ao melhor
desempenho da ceramica no que diz respeito a resisténcia mecanica, dureza, resisténcia a
acidos e ao frio. Os resultados para valores médios de absorcao de agua (AA), porosidade
aparente (PA), densidade aparente (DA), retracdo linear de queima (RLqg) e modulo de
ruptura a flexdo em trés pontos (MoR), apds o segundo ciclo de sete dias sob imersao
parcial seguido de secagem, com as respectivas adicées do residuo siderurgico, estdo
apresentados na Tabela 2.

Observa-se que os resultados de absorcédo de agua e porosidade aparente foram
maiores para a temperatura de 850 °C e, consequentemente, os valores de densidade
aparente tendem a serem menores para esta temperatura. Pode-se inferir que maior grau
de eliminacdo de componentes volateis a 850 °C resulta em maior porosidade aberta,
enquanto para a temperaturas de sinterizag@o a 950°C ocorre a retomada do processo de
eliminagéo de poros, como na sinterizagéo a 800 °C.
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T(°C) Rejeito (%) AA (%) PA (%) DA (%) RLq (%) MoR (MPa)

800 0 3,62 + 0,44 7,49 = 0,85 2,01 £0,02 1,39 +0,28 86,6 + 11,4
800 5 4,06 +1,31 8,26 £2,43 1,99 +0,04 0,92 0,33 60,7 £4,4
800 15 3,17 £ 0,27 6,73 0,77 2,00 + 0,01 0,78 +0,02 88,3 +4,9
800 25 2,86 = 1,05 6,25 2,10 2,13 £0,05 1,13+0,18 90,7 £6,4
850 0 7,05 1,27 13,26 + 1,68 1,77 £ 0,04 1,79 +£0,94 59,9 + 16,4
850 5 7,12 +0,58 14,52 +0,79 1,86 +£0,02 1,98 +£0,44 52,7 +11,3
850 15 6,36 = 1,11 12,93 £2,12 1,91 £0,02 1,95 +0,23 69,8 +12,1
850 25 6,28 + 0,63 12,53 +0,88 1,91 £0,02 1,51 £0,33 69,8 + 26,1
900 0 3,97 £0,70 8,15 + 1,31 1,99 +£0,03 1,21 £0,46 71,9 +8,0
900 5 4,10 0,66 8,38 1,26 1,98 +0,02 0,80 = 0,30 61,1+5,8
900 15 3,72 +0,58 7,81 +1,14 2,03 £0,02 0,65 = 0,20 73,9 +27,8
900 25 3,10 £ 1,00 6,72 +2,00 2,12+0,04 0,79 +0,18 89,5+11,0

Tabela 2 — Resultados de absorcéo de agua, porosidade aparente, densidade aparente,
retracéo linear de queima e médulo de ruptura a flexdo em trés pontos em fungéo da
temperatura de queima e teor de rejeito na massa ceramica.

Observa-se que a composicéo de 5 %m. para as trés temperaturas de sinterizagdo
apresenta sempre a maior absorcédo de agua e porosidade aparente, consequentemente,
menor densidade e apresentardo menor médulo de ruptura a flexdo, uma vez que a
resisténcia mecanica é inversamente proporcional a porosidade. Da forma similar, verifica-
se um ganho de densificagdo gradual quando o teor do residuo adicionado aumenta para
15 e 20%, resultado em um melhor empacotamento das particulas na microestrutura. A
retracdo linear de queima nas trés temperaturas permite indicar que houve uma sinterizagédo
eficaz, entretanto, se néo houver retragéo isto ndo significa necessariamente que o material
ndo densificou. O aumento de porosidade causa diminuicdo na densidade aparente, na
retracao linear de queima e, devera afetar a rigidez do material.

O médulo de ruptura a flexdo determinado ap6s o segundo ciclo de sete dias em
imerséo seguido de secagem, indicam que a resisténcia dos corpos de prova apresentara
de fato comportamento inversamente proporcional a sua porosidade. O valor de médulo
de ruptura a flexdo para o teor de 5 %m. de residuo nas diferentes temperaturas sempre é
menor em relagédo os corpos de prova de referéncia, ndo apresentando correlagdo com a
quantidade de eflorescéncia, que nesse caso é baixa, conforme apresentado na Figura 3.

Verifica-se que a quantidade de eflorescéncia formada é proporcional ao aumento
dos teores do residuo e tempo de imersdo em agua destilada apés secagem. A temperatura
ndo teve o efeito linear esperado de inibir a formagéo de eflorescéncia com a reducgéo de
porosidade, uma vez que os menores valores de porosidade aparente foram para 800 °C,
como discutido. A patologia em ceramicas tradicionais conhecida como eflorescéncia ocorre
devido presenca de sais, principalmente o sulfato de calcio, que solubilizados pela presenca
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de agua afloram as superficies por fendmeno de capilaridade (COSTA, e colaboradores,
2019). Entretanto, a altura de ascensdo em um capilar é inversamente proporcional ao
seu raio. A ascensao capilar € também inversamente proporcional a densidade do liquido,
afetada pela temperatura de secagem ou taxa de retirada do liquido da superficie. Por outro

lado, é diretamente proporcional a tenséo superficial do liquido.
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Figura 3 — Area relativa média de eflorescéncia formada observada para as trés temperaturas,
apo6s 7 e 14 dias.

O modulo de elasticidade traduz a rigidez do material, ou seja, a tensdo maxima que
o material deve suportar no regime elastico e que depende da sua composicado quimica,
mas em tese s&o pouco influenciados pela microestrutura e presenca de microdefeitos,
entretanto, existe uma relagé@o entre porosidade ou densidade e rigidez do material, com
varios modelos que descrevem esta relagcdo (RODRIGUES e colaboradores, 2004). E um
parametro importante para engenharia e aplicagdo de materiais, visto que estao ligados a
descrigdo de varias outras propriedades mecanicas como: tensdo de escoamento; tensédo
de ruptura; variagdo da temperatura critica para propagacao de trincas sob a¢do de choque
térmico. A Figura 4 apresenta os resultados de médulo de elasticidade dindmico obtidos
para cada formulagéo e temperatura de sinterizagao.

Observa-se que o moédulo de elasticidade calculado a partir da média de seis
corpos de prova tende a aumentar com o0 aumento do teor do residuo adicionado a massa
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ceramica nas trés temperaturas, mostrando que a formacgéo de eflorescéncias para as
condi¢des analisadas ndo resultou em alteragdes deletérias para o modulo de elasticidade
da ceramica.

12 5

114
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\

J =

Moddulo de elasticidade (GPa)

74
| I | —e—800°C
. I — = —850°C
—4—900°C
5 T y T ) T x T J
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Teor de Rejeito (%)

Figura 4 — Mbdulo de elasticidade para as diferentes adi¢gdes do p6 de despoeiramento e
temperaturas ap6s processo de formagao de eflorescéncia.

41 CONCLUSOES

A formacgéo de eflorescéncias nao afetou as propriedades mecéanicas avaliadas.
A incorporacao do residuo de aciaria elétrica p6 de despoeiramento na composicédo de
massas ceramicas, elevou o modulo de elasticidade apoés a etapa de queima e metodologia
proposta para a formacao acelerada de eflorescéncia, proporcionalmente a quantidade de
residuo adicionado. Houve formacgéo de eflorescéncia devido a coexisténcia de umidade,
sais sollveis, porosidade dos materiais e possibilidade de evaporacéo, principalmente nas
formulagbes de 15% e 25% nas trés temperaturas de queima final, mas que por outro lado
apresentaram resultados de médulo de ruptura a flexdo mais elevados.
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RESUMO: A busca por materiais que satisfacam
as exigéncias necessarias para utilizacdo em
enxertos 6sseos ou na substituicdo/recuperagéo
de defeitos 6sseos, exige uma maior demanda
de pesquisas, uma vez que esses materiais
devem ser biocompativeis, biodegradaveis e
osteocondutivos. Entre os atuais biomateriais
utilizados para essa finalidade, tem-se as
bioceramicas, em especial as de fosfato de calcio,
como a hidroxiapatita (HAp) e o beta fosfato
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tricalcico (B -TCP). Atualmente, as pesquisas
revelam que esses biomateriais podem ter suas
propriedades melhoradas quando séo utilizados
de forma associada, originando um material
denominado de fosfato de calcio bifasico (BCP).
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
sintetizar ceramicas bifasicas compostas por
HAp e B -TCP pelo método Pechini, analisando
a influéncia do uso de trés solventes distintos.
Foram sintetizadas trés amostras usando alcool
etilico, alcool isopropilico e 4gua destilada como
solventes, preparadas variando a relagcéo entre
o acido citrico e os céations em 1:1, 3:1 e 5:1, e
calcinadas na temperatura de 1000°C durante
1 hora, com taxa de aquecimento de 10°C/min.
As amostras obtidas foram caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX) para identificagcdo
das fases, percentagem de fases, célculo de
cristalinidade e tamanho de cristalito e por
analise termogravimétrica (TG/DTG) para
avaliar as perdas de massa ocorridas durante
0 aquecimento do material. Os resultados
de DRX mostraram que todas as amostras
foram formadas pelas duas fases desejadas,
apresentaram elevados valores de cristalinidade
e tamanhos nanométricos de cristalitos, e as
analises termogravimétricas mostraram curvas
semelhantes para ambas as amostras, onde
as perdas de massa ocorreram em trés etapas
e em faixas de temperaturas semelhantes,
relacionados a perda de 4gua, decomposi¢éo da
matéria organica e a descarbonizacao.
PALAVRAS-CHAVE: Bioceramicas,
método Pechini.
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SYNTHESIS OF CALCIUM PHOSPHATES BIPHASIC CERAMICS USING THE
PECHINI METHOD

ABSTRACT: The search for materials that satisfy the necessary requirements for use in
bone grafts or in the replacement / recovery of bone defects, demands a greater demand for
research, since these materials must be biocompatible, biodegradable and osteoconductive.
Among the current biomaterials used for this purpose, there are bioceramics, especially those
of calcium phosphate, such as hydroxyapatite (HAp) and beta tricalcium phosphate (3 -TCP).
Currently, research reveals that these biomaterials can have their properties improved when
used in combination, originating a material called biphasic calcium phosphate (BCP). In this
context, the objective of this work was to synthesize biphasic ceramics composed of HAp and
B -TCP by the Pechini method, analyzing the influence of the use of three different solvents.
Three samples were synthesized using ethyl alcohol, isopropyl alcohol and distilled water as
solvents, prepared by varying the ratio between citric acid and cations in 1: 1, 3: 1 and 5: 1,
and calcined at 1000 ° C for 1 hour, with heating rate of 10 ° C / min. The samples obtained
were characterized by X-ray diffraction (XRD) for phase identification, percentage of phases,
calculation of crystallinity and crystallite size and by thermogravimetric analysis (TG / DTG)
to assess the mass losses occurred during the heating of the material . The XRD results
showed that all samples were formed by the two desired phases, had high crystallinity values
and nanometric sizes of crystallites, and thermogravimetric analyzes showed similar curves
for both samples, where the mass losses occurred in three stages and in similar temperature
ranges, related to water loss, decomposition of organic matter and decarbonization.
KEYWORDS: Bioceramics, Synthesis, Pechini method

11 INTRODUGAO

A busca para a substituicdo de tecidos 6sseos lesionados remonta a idade antiga,
tendo o primeiro relato sido no século XVII, quando se pesquisava implantar uma placa
de ouro para reparar uma deformidade craniana. Desde entdo distintos biomateriais sao
desenvolvidos para substituicao/ recuperagéo de partes lesadas do corpo humano (Moraes
et al., 2004).

Os biomateriais séo definidos como todo e qualquer material, natural ou artificial,
manipulados para assumir uma forma que, por si s6 ou como parte de um sistema complexo,
é utilizado para direcionar, mediante controle de interagbes com componentes dos
sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento terapéutico ou diagnostico, executando,
acrescentando ou substituindo uma fungéo natural (Williams, 2009; Chim e Gosain, 2009).
Tais materiais podem ser classificados atualmente em cinco tipos mais utilizados nas
aplicagbes biomédicas: metais, ceramicas, materiais bioldgicos, compositos e polimeros,
apresentando-se em cada caso, suas caracteristicas fisicas, quimicas e mecénicas onde
deve ser observado de forma criteriosa as vantagens e/ou desvantagens quando da sua
aplicagéo e/ou utilizagéo (Cruz, 2018).

As aplicagbes de ceramicas como biomateriais se destacam em areas médicas
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e odontologicas, sendo empregadas na substituicdo de juntas de quadris e de fémur,
dentes, vértebras e em reparo de ossiculos do ouvido interno (Cao e Hench, 1996). Estes
materiais sdo amplamente utilizados devido as suas propriedades de biocompatibilidade,
hemocompatibilidade, facil disponibilidade, conformacédo, esterilizacdo, auséncia de
toxicidade, ndo imunogénicos e em geral inertes aos fluidos corporeos (Ratner et al., 2013).

Os fosfatos de célcio séo ceramicas amplamente utilizadas como biomateriais, pelo
fato de possuirem composicdo analoga ao da matriz 6ssea e apresentam caracteristicas
como: biocompatibilidade, bioatividade, osteointegracdo, auséncia em reacgbes e/
ou respostas inflamatoria, reabsorbilidade gradual, tempos de pega e endurecimento
controlavel, com perfeita adesdo ao tecido duro, condutor e estimulador na formacéo
de tecido 6sseo (Rigo et al., 2007; Viana et al., 2020). Os fosfatos de célcio ocorrem
naturalmente no corpo, mas também aparecem na natureza em rochas minerais e podem
ser sintetizadas em laboratorio (Ratner et al., 2013). Os ossos, em particular dos mamiferos,
s@o constituidos tipicamente de 25% (em peso) de agua, 15% de materiais organicos
(principalmente colageno) e 60% de fases minerais. A fase mineral consiste principalmente
de ions fosfatos e calcio com tracos de magnésio, carbonato, hidroxila, cloreto, fluoreto
e citrato (Balbuena, 2015). Destacam-se como materiais bioceramicos hidroxiapatita,
alumina, fosfatos tricalcicos, zircdnia e biovidros (Smith et al., 2017; Balbuena, 2015).

Dentre as ceramicas de fosfatos de calcio, a hidroxiapatita (HAp) e o beta fosfato
tricalcico (B-TCP) séo os fosfatos de célcio mais estudados e utilizados para finalidades
clinicas, uma vez que a HAp € o maior componente do tecido duro humano, constituindo
até 69% da massa 6ssea natural (Bonan, et al., 2014) e o B-TCP apresenta altas taxas de
reabsorbilidade, sendo rapidamente absorvido pelo corpo humano (Cruz, 2018).

Pesquisas tém mostrado que a combinacdo de fases de fosfatos de calcio,
conhecidos como fosfatos de calcio bifasicos (BCP, biphasic calcium phosphates), € uma
alternativa promissora para o desenvolvimento de materiais com taxa de biodegradabilidade
controlada, que sdo capazes de favorecer uma rapida formagao 6ssea e uma melhor ligagéo
com o osso (Ramakrishna et al.,, 2010). Essa associacdo busca obter composi¢cdes com
caracteristicas diferenciadas dos biomateriais convencionais nos niveis microestruturais
e nanoestruturais, como microporosidade aberta, elevada &rea superficial de graos e
microporos com tamanho adequado. Deste modo, desenvolveu-se uma ceramica bifasica
formada pela composi¢cdo HAp/B-TCP, com o intuito de aperfeigoar o controle de dissolugéo
de ions Ca* e P-nos processos bioldgicos de neoformacédo 6ssea (Bouler et al., 2017).

Em comparagdo com a bioceramica B -TCP, a hidroxiapatita & bastante estavel
em condicdes fisiolégicas e menos soluvel em meio aquoso, dai a sua baixa cinética
de reabsorcdo (Santos et al., 2005). Assim, quanto maior a propor¢édo de f -TCP em
uma formulacgdo bifasica contendo HAp e B -TCP, maior sera a biodegradabilidade da
bioceramica (Dorozhkin, 2012). A dissolugdo mais rapida do B -TCP em meio fisiol6gico
facilita a precipitacdo de HAp carbonatada, similar ao osso biol6gico, na interface osso/
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implante (Luki¢ et al., 2012), capaz de favorecer uma rapida formacgéo 6ssea e uma melhor
ligacdo com o osso (Ramakrishna et al., 2010).

Em virtude da sua crescente aplicacédo, diversas técnicas tém sido mencionadas
na literatura para a producdo de biocerdmicas de fosfatos de calcio, tais como: o
método de precipitacdo quimica, sol-gel, micro-ondas/hidrotermal e o método Pechini
(Veljovi¢ et al.,, 2010). Dentre esses métodos, o método Pechini (método dos precursores
poliméricos), destaca-se como uma técnica alternativa e promissora para a preparagéao de
pos cristalinos e nanométricos, uma vez que permite realizar a sintese com tamanho de
particula controlado, possibilita utilizar diferentes temperaturas, diferentes proporgdes de
acido citrico e cations metalicos, permite o controle na estequiometria, na morfologia das
particulas e/ou aglomerados, originando produtos monofasicos e nanométricos (Suchanek
e Riman, 2006; Ribeiro et al., 2010).

No entanto, existem pouquissimos relatos na literatura que citam o uso do método
Pechini na sintese de cerdmicas BCP. Pefia e Vallet-Regi. (2003) utilizaram o método
Pechini para sintetizar diferentes fosfatos de calcio, onde obtiveram HAp, 3-TCP e a-TCP
monofasicos e também materiais bifasicos cujo contetido de B-TCP e HAp pode ser previsto
com precisdo a partir da razao Ca/P=1,667 nas solugdes precursoras. Ao analisarem a
estabilidade térmica da fase HAp monofasica obtida no estudo, observaram que o B-TCP
€ obtido por este método apos o recozimento a 900°C permanecendo estavel até 1.100°C.
Além disso, notaram que tratamentos térmicos entre 1.000 e 1.300°C sobre os materiais
sintetizados levaram a formacdo de materiais bifasicos a-TCP e HAp em diferentes
proporgdes. No mesmo estudo, quando foi utilizada a relagdo Ca/P= 1,5, foi necessario
calcinar a amostra por uma segunda vez a 1.400°C por 72 h para concluir a transformacéo
de B-TCP, isolando o mesmo entre 90° e 1.100 ° C para transformar em a-TCP puro.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo a obtengéo de ceramicas bifasicas de
fosfatos de calcio compostas pelas fases Hap e 8 -TCP, sintetizadas pelo método Pechini,
analisando a influéncia do uso de trés solventes distintos na obtencao das fases desejadas,
visando contribuir com a nanotecnologia no que tange a criagcao de novas rotas de sintese

na obtencéo dessa bioceramica em escala nanométrica.

21 MATERIAIS E METODOS

Utilizaram-se os seguintes materiais para a sintese da cerémica bifasica: agua
destilada, alcool etilico PA absoluto, alcool isopropilico PA absoluto, éacido citrico
monohidratado (AC), etileno glicol (EG), fosfato de amoénio dibasico e nitrato de calcio.
Foram analisados trés solventes diferentes: agua destilada, alcool etilico e alcool
isopropilico. Para cada solvente estudado a sintese foi realizada da seguinte maneira:
Foram adicionados 100 ml do solvente (a4gua, alcool etilico ou &lcool isopropilico) em um
bécker, o qual foi colocado em uma placa de aquecimento, com agitacdo constante, a
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uma faixa de temperatura de 70°C. O AC foi adicionado na solucdo, e em seguida os
precursores, nitrato de calcio e fosfato de aménio. A relagdo do AC/céations metalicos (AC/
CM) variou entre 1:1, 3:1, e 5:1. Posteriormente, o etileno glicol foi adicionado a solucgéo.
O etileno glicol (EG) foi mensurado de acordo com a razdo 60/40 de AC/EG para cada
uma das proporgbes &cido citrico/cation metalico. Apés a dissolugéo do etileno glicol a
temperatura foi aumentada e mantida entre 100 a 120°C para a realizagdo das reagdes de
poliesterificagéo e, consequente, formacao do gel.

Foi realizada uma pir6lise no gel a 400°C/1h, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min, para a eliminacdo de matéria organica. O material obtido foi desaglomerado
com o auxilio de um almofariz e pistilo, passado em peneira ABNT n°200 (0,074mm), e
calcinado na temperatura de 1000°C, durante 1 hora, com taxa de aquecimento de 10°C/
min, para obtencé@o das fases desejadas. A difracdo de raios X (DRX) foi realizada em
um equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando radiacdo Cu-Ka
(40kV/30mA), varredura de 20° a 60°, com velocidade de 2°/min em intervalos de 0,02° e
tempo de 0,6 segundos. Para identificacdo e quantificagdo das fases utilizou-se o software
X'pert Panalytical High Score Plus e o banco de dados JCPDF (Joint Committee on Powder
Diffraction and Standards). O calculo do tamanho de cristalito foi realizado a partir do pico da
reflexdo basal de maior intensidade por meio da deconvolugéo do pico por meio da primeira
equacao (1) conhecida como equacao de Scherrer (1918) e o grau de cristalinidade através
da segunda equacao (2).

D=_KA (1)
B Cosb

Em que D é o tamanho médio dos cristalitos, K € uma constante da forma dos
cristais, que nesse caso, corresponde a 0,91 B é o valor da largura a meia altura do pico de
difracdo e 6 é o angulo de Bragg do pico difratado.

%C = Pc — Pa x100 (2)
Pc

Onde, %C é a porcentagem de cristalinidade da amostra, Pc € o pico referente a
parte cristalina e Pa é a intensidade onde se inicia o pico cristalino.

As amostras foram analisadas por andlise termogravimétrica (TG/DTG), a fim
de avaliar as perdas de massa ocorridas durante o aquecimento do material. A andlise
termogravimétrica foi realizada em um analisador térmico, modelo TA-60, da Shimadzu,
com taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio, usando um cadinho
de alumina e faixa de temperatura ambiente (25°C) até a temperatura maxima de 1000°C.

As amostras obtidas foram nomeadas de acordo com a Tabela 1.
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Amostra

AE1
AE3
AE5
Al
Al3
Al5
AN1
AN3
ANS

Solvente utilizado

ALCOOL ETiLICO
ALCOOL ETiLICO
ALCOOL ETiLICO
ALCOOL ISOPROPILICO
ALCOOL ISOPROPILICO
ALCOOL ISOPROPILICO
AGUA DESTILADA
AGUA DESTILADA
AGUA DESTILADA

1:1
3:1
5:1
1:1
3:1
5:1
1:1
3:1
5:1

Tabela 1- Nomenclatura das amostras obtidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Proporcao de acido citrico/cations metalicos

A Figura 1 ilustra os difratogramas das amostras sintetizadas com agua destilada,

alcool etilico e alcool isopropilico nas proporgdes 1:1, 3:1 e 5:1, respectivamente.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas usando agua destilada, alcool
etilico e alcool isopropilico como solvente, variando a relacado AC/CM em 1:1, 3:1 e 5:1,
respectivamente.
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Analisando os difratogramas percebe-se que o padréo é semelhante para todas as
amostras, com a formagéo das duas fases desejadas, sendo estas: hidroxiapatita (HAp) e
beta fosfato tricalcico (B-TCP)., de acordo com as fichas JCPDF (9 — 432) e JCPDF (9 —
169), respectivamente. De modo geral, verifica-se que 0 aumento no teor de acido citrico
na solugdo proporcionou um aumento da fase hidroxiapatita, e consequentemente uma
diminuicé@o da fase beta, devido possivelmente ao teor crescente de &cido citrico dentro da
solucdo, pois 0 mesmo possui em sua composicao trés grupos carboxila (COOH), que em
solucdo se tornam ions citratos devido a perda de um proton, além de uma hidroxila (OH)
central, tais grupos agem como agente quelante, sequestrando ions metalicos da solugéo
e formando um complexo. Com o aumento de &cido citrico, ha uma maior possibilidade de
captura dos ions metalicos, pois houve um maior nUmero de carboxilas e hidroxilas que
permitiram tal acéo, dessa forma o percentual de fase HAp aumentou, pois os ions que
a formavam estavam presente em maior niumero, obedecendo a razdo para formacéao de
HAp (Mashreghi e Davoudi, 2015). Nota-se que néo existiu uma relacdo bem estabelecida
entre os solventes e a percentagem das fases formadas. Possivelmente, o motivo dessa
variabilidade dos resultados com relacdo aos solventes se deve pelas condi¢cdes de
variacdo sofrida durante a sintese, como por exemplo, tempo de dissolugcao dos reagentes,
homogeneidade e controle rigoroso da temperatura durante a sintese.

A Tabela 2 apresenta a quantificagdo das fases, cristalinidade e tamanho de
cristalito das amostras sintetizadas com agua destilada, alcool etilico e alcool isopropilico

nas proporcdes 1:1, 3:1 e 5:1 respectivamente.

Fase Hap Fase B-TCP

Amostra Tamanho do cristalito (nm) Cristalinidade (%) (%) (%)
AE1 42 82,5 75 25
AE3 73 88,2 76 24
AE5 80 91,5 73 27
Al 63 84,9 45 685
Al3 64 92,9 64 36
Al5 78 93,7 66 34
AN1 36 86,6 45 545
AN3 56 90,5 69 31
AN5 48 93,0 74 23

Tabela 2- Quantificacdo das fases, nomenclatura, cristalinidade e tamanho de cristalito das
amostras sintetizadas.

Analisando-se os dados da Tabela 2 percebe-se que os valores de cristalinidade sao
altos para todas as amostras, variando de 82,5 para 93,7 %, e aumenta com a variagdo
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de AC/CM. Tal acréscimo é explicado devido a maior concentragdo de acido citrico a
medida que a razdo AC/CM também aumenta, o que proporciona uma distribuicdo mais
uniforme dos cations em solug@o e na resina (Mariappan et al., 2006). Os tamanhos dos
cristalitos variaram de 36 a 80 nm, evidenciando o carater nanométrico das amostras, onde
os cristalitos aumentaram de tamanho com o aumento da razao AC/CM. Possivelmente, o
maior teor de 4cido citrico proporcionou uma maior tendéncia de formacao de agregados
durante o processo de calcinacao (Berger et al., 2004).

A Figura 2 exibe as curvas de TG/DTG das amostras AN5, AE5 e Al5 sintetizadas
utilizando alcool etilico, agua destilada e alcool isopropilico como solventes, na proporgéo
AC/CM de 5:1, respectivamente.
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Figura 2 - Curvas de TG/DTG das amostras AE5, AN5 e Al5 sintetizadas utilizando alcool
etilico, agua destilada e alcool isopropilico como solventes, respectivamente, variando a
relacdo AC/CM em 5:1

Analisando a figura 2 é possivel observar que todas as amostras apresentaram
curvas de TG/DTG similares, independente do solvente utilizado. As amostras sintetizadas
com alcool etilico e agua destilada apresentaram trés eventos de perda de massa e a
amostra sintetizada com alcool isopropilico apresentou quatro eventos de perda de massa.
O primeiro evento de perda de massa ocorreu ha aproximadamente 40°C para todas as
amostras, e esta relacionado a perda de agua adsorvida. O segundo evento ocorreu em
aproximadamente 300° C para a amostra AE5, e em aproximadamente 480°C para a
amostra AN5, referentes a perda de agua da rede e a decomposicéo residual da matéria
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orgéanica. Na amostra Al5 o segundo e terceiro evento ocorreram em 430° e 550°C, também
referente a perda de agua da rede e a decomposicao residual da matéria organica. O Gltimo
evento ocorreu em aproximadamente 600°, 670° e 800°C para as amostras AE5, AN5 e

Al5, respectivamente, relacionado a descarbonizacao (Manjubala e Sivakumar, 2001).

41 CONCLUSOES

O método Pechini mostrou-se eficiente na sintese de nanoparticulas de ceramicas
bifasicas de fosfatos de calcio para todas as amostras estudadas. De maneira geral, o
aumento da propor¢cédo AC/CM favoreceu a formacao das amostras com maior teor de Hap
e também mais cristalinas, porém, ndo houve alteragdes significativas na percentagem
das fases formadas, com os diferentes solventes estudados. Em todos os parametros da
sintese estudados, as amostras obtidas apresentaram elevados valores de cristalinidade
e tamanhos de cristalitos nanométricos. Os eventos de perda de massa das ceramicas
bifasicas obtidas foram similares, ocorrendo em faixas de temperaturas semelhantes,
para todos os solventes, inerentes das perdas de agua adsorvida, além dos processos de

decomposicao de compostos organicos, descarbonizagéo e desidroxilagéo.
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RESUMO: Os materiais luminescentes séo uma
das classes de materiais que vem ganhando
énfase tanto no que se refere ao ambito
académico como tecnoldgico, devido as suas
vastas aplicagbes em diversas areas. Dentre
as classes desses materiais, vale salientar
os aluminatos de estrbncio, atualmente,
muito utilizados na ciéncia como pigmentos
fotoluminescentes e termoluminescentes de
longa duracdo que, ao serem dopados com
terras-raras, passam a exibir uma alta eficiéncia
quantica além de longa fosforescéncia. Dessa
forma, o estudo teve como objetivo a obtengéo
do aluminato de estréncio dopado com ion térbio
trivalente (Tb®*) a partir do precursor polimérico,
obtido através do método de polimerizagéo por
emulsdo reversa e a avaliagdo da influéncia do
pH no polimorfismo do material. A metodologia
aplicada teve como principio a formagéo de duas
fases: organica e aquosa. Entretanto, utilizou-
se de duas vias distintas para a realizagéo da
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mesma: a primeira fez uso de uma solucdo
contendo o Oxido de térbio juntamente com o
acido nitrico em pH 0; e para a segunda via, uma
solucado idéntica a primeira foi submetida a um
processo de evaporacéo e adicdo constante de
agua, até que a solugéo se tornasse transparente
e o valor do pH atingisse uma faixa entre 4-5.
Para o processo de calcinacdo, as amostras
foram submetidas a uma temperatura de 900 °C
por 2 horas, com uma rampa de aquecimento de
20 °C/ min, gerando um pé de coloragéo branca.
De acordo com a caracterizagdo Optica dos
materiais, observou-se dois picos de emissao,
sendo a mais intensa aquela na regiéo verde do
espectro visivel, decorrente da presenca do ion
térbio no seu estado de oxidagdo mais elevado,
Tb*. A caracterizagdo estrutural foi realizada
através da técnica de DRX, na qual obteve-se
as fases: SrAl,O,, SrAl,O, e Sr Al,O,, sendo esta
Ultima a fase majoritaria.

PALAVRAS-CHAVE: Aluminatos de Estroncio.
Luminescéncia. Terras- raras. Emulsao reversa.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF STRONTIUM ALUMINATE DOPED
WITH TERBIUM BY THE REVERSE
POLYMER EMULSION METHOD AND THE
INFLUENCE OF PH ON POLYMORPHISM

ABSTRACT: Luminescent materials are one of
the classes of materials that has gained emphasis
both in terms of academic and technological, due
to their vast applications in various areas. Among
the classes of these materials, it is worth noting
the strontium aluminates, currently widely used
in science as photoluminescent pigments and
long-lasting thermoluminescence, which, when
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doped with rare earths, they start to exhibit a high quantum efficiency in addition to long
phosphorescence. Thus, the study aimed to obtain the aluminate of strontium doped with
trivalent terbium ion (Tbh3*) from the polymeric precursor, obtained through the reverse emulsion
polymerization method and the evaluation of the influence of pH on the polymorphism of the
material. The applied methodology had as principle the formation of two phases: organic
and aqueous. However, two different routes were used to perform it: the first used a solution
containing terbium oxide together with nitric acid at pH 0; and for the second way, an identical
solution the first was submitted to a process of evaporation and constant addition of water,
until the solution became transparent and the pH value reached a range between 4-5. For
the calcination process, the samples were submitted to a temperature of 900 °C for 2 hours,
with a heating ramp of 20 °C/ min, generating a white powder. According to the optical
characterization of the materials, two emission peaks were observed, the most intense to
that in the green region of the visible spectrum, due to the presence of the terbium ion in its
highest oxidation state, Tb%*. The structural characterization was performed through the XRD
technique, in which the following phases were obtained: SrAl,O,, SrAl,O, and Sr,ALO,, the
latter being the majority phase.

KEYWORDS: Strontium aluminates. Luminescence. Rare earths. Reverse emulsion.

11 INTRODUGAO

A luminescéncia € o fendmeno pelo qual os corpos emitem luz, em condicdes
especificas, e sob diferentes causas de excitagdo. Esta propriedade da luminescéncia é
observada para todos os estados fisicos da matéria, gasoso, liquido ou sélido, tanto para
compostos organicos ou inorganicos (TEIXEIRA, 2010).

O uso dos lantanideos em materiais que emitem radiagéo visivel, quando excitados
por radiagédo eletromagnética, tem sido bastante aplicado em sistemas para obter dados
espectroscopicos que determinam entre outras coisas, 0 aumento na eficiéncia quéantica
envolvida no processo (TEIXEIRA, 2010-2014).

Desde 1980, o Japédo ja comecava a revolucionar a industria optoeletrénica,
utilizando ions de terras-raras (TR) para a confeccao de dispositivos emissores de luz.
Estes, por sua vez, sdo uma classe de elementos essenciais para o desenvolvimento da
industria moderna, infraestrutura e fabricagdo de produtos utilizados diariamente. O Eu,
Y e Tb, por exemplo, sdo usados para produzir materiais luminescentes, os chamados
“foésforos”, mais eficientes energeticamente que os produzidos com compostos de Sb e Mn
(BINNEMANS, 2013).

Dentre os materiais possiveis de se produzir, vale ressaltar o aluminato de estréncio,
material este, objeto de estudo do presente trabalho. Esta € uma classe de materiais
composta de varias fases cristalograficas que se diferenciam pela sua estequiometria
(MONTES, 2009).

O aluminato de estréncio é muito utilizado na ciéncia como pigmento fotoluminescente
e termoluminescente de longa duragdo. E possivel observar a presenca desses materiais
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luminescentes em nosso cotidiano através da sinalizagcdo em placas de rodovias e acessos
de seguranca, exames médicos, producao de equipamentos eletronicos, conservagéo de
alimentos, dentre outros (MONTES, 2008-2009).

Para a sintese do aluminato de estréncio existem varios métodos simples e
versateis que sdo comumente utilizados, como por exemplo, 0os mais citados na literatura,
o método sol-gel e Pechini. Essas metodologias séo bastante utilizadas por serem opc¢bes
que podem controlar o material desejado de forma simples, e com baixo custo. Entretanto,
a metodologia empregada no presente trabalho foi a polimerizagdo por emulsédo reversa
(MEDEIRQOS, 2007; ZOCCAL, 2010).

Esta técnica possui algumas vantagens quando comparada aos outros métodos,
devido a utilizagdo da agua como meio dispersante, ao invés do uso de alcodxidos metalicos
e de 4cidos orgéanicos durante a realizacdo da sintese; e pode ser definida como uma
mistura entre dois liquidos imisciveis em que, a fase interna encontra-se dispersa na forma
de pequenos globulos no outro liquido (a fase externa), sendo necessario a adicdo de um
emulsificante para que esta mistura seja estabilizada (MACIEL, 2005; MEDEIROS, 2007).

A estabilidade de uma emulsdo, por sua vez, € uma propriedade fisica muito
importante desse sistema, ja que a mesma pode ser cessada com a completa separacao
de fases, que pode ocorrer devido a trés principais fendmenos: a sedimentacao (deposicéo
da fase interna), a floculagéo (formagéo de agregados da fase interna) e a coalescéncia
(colisbes que levam a formacgéo de glébulos maiores).

Ao explorar as propriedades de algumas das técnicas de polimerizacao, o presente
trabalho teve como objetivo a obteng¢do do aluminato de estroncio dopado com ion térbio
trivalente a partir do precursor polimérico obtido pelo método de polimerizagéo por emulséo
reversa com evaporagao.

Diante do exposto sobre os aluminatos, verifica-se que essa classe de materiais
tem se tornado alvo de mdltiplos estudos devido a sua vasta aplicagdo em diversas
areas, principalmente, no que diz respeito ao ramo da ciéncia, quando empregados como
pigmentos foto e termo luminescentes. Mediante a eficacia dos mesmos em apresentarem
alta eficiéncia e longa fosforescéncia quando dopados com ions lantanideos, muitas
pesquisas tém se voltado a promover novas metodologias, que sejam ainda mais simples e
que apresentem resultados similares ou superiores aquelas ja existentes.

Dessaforma, visando uma modificagdo narota de sintese para obteng¢édo do aluminato
de estroncio, este trabalho também teve como vertente, a utilizagdo de procedimentos
simples 0s quais além de eficazes, também fossem adeptos aos principios da quimica
verde, quanto a utilizagdo de reagentes menos agressivos ao meio ambiente.
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21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: polialcool vinilico (PVA) (Vetec), nitrato de aluminio
nonahidratado, A(NQ,),. 9H,0 (Dinamica), nitrato de estréncio diidratado, Sf(NQ,),. 2H,0
(Vetec), alcool cetilico (Aldrich), acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) (Aldrich), e como
dopante o 6xido de Térbio (Aldrich), Tb, O,, com 99,9% de pureza.

2.2 Preparo dos precursores

Para se obter as amostras dos precursores em diferentes pHs, a primeira etapa
consistiu em preparar uma soluc@o estoque segundo a estequiometria de 3mmol de PVA:
1mmol de Sr: 2mmol de Al, Equacéo |, cujo as massas foram equivalentes a 7,4329 g de
AI(NQ,),. 9H,0; 2,1163 g de Sr(NQ,),. 2H,0; e, 2,0558 g de PVA.

2 AI(NO3)5 + 1 Sr(N0,), — 15rAl,0, (1)

ApOs pesados, adicionou-se aos nitratos uma pequena quantidade de agua destilada,
suficiente para dissolvé-los, a fim de obter o aluminato de estréncio na fase SrAl,O,. Em
seguida, as respectivas solugdes dos nitratos foram misturadas em um béquer contendo
a solucdo de PVA, previamente preparada através de um leve e breve aquecimento para
dissolucao do alcool em questéo, sendo posteriormente, transferidos, aferidos e estocados
em um baldo volumétrico.

2.2.1  Precursor puro
2.2.1.1 Emulsdo em pH 3

Inicialmente, preparou-se um volume de 30 mL de solugdo de alcool cetilico
utilizando-se uma massa de 2,4244 g do reagente supracitado. Em seguida, acrescentou-
se 10 mL da solucdo estoque e 20 mL de DBSA, em que, este Ultimo foi preparado através
da dissolugéo de 3,5054 g do acido. Sem demora, o volume final foi levado a chapa de
aquecimento e agitacéo por 3 horas numa temperatura entre 50 °C - 60 °C.

2.2.2 Precursores dopados

Para o preparo das emulsdes dopadas, a metodologia utilizada foi a mesma daquela
descrita anteriormente, tendo em vista o uso do ion terra rara, Tb%, adicionado numa
quantidade estequiométrica equivalente a 1% em termos de mols do dopante. Como o
Tb,0, é insollvel em agua, fez-se necessario a adi¢do de acido nitrico concentrado, para
que houvesse a dissolugéo deste 6xido.
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2.2.2.1 Emulsdo em pH 0

A presenca do 4cido nitrico concentrado junto a solugéo do oxido de térbio quando
adicionados aos outros reagentes, promoveu um abaixamento no valor do pH da solugéo,
saindo do pH 3 para o pH 0.

2.2.2.2 Emulsdo em pH 4

Com o intuito de obter uma solu¢cdo com pH diferente daqueles ja obtidos, optou-
se por elevar o pH da mistura, tornando-a menos acida. Para isso, a solugdo contendo o
oxido de térbio e o acido nitrico, isoladamente, foi vinculada a um processo denominado
“manipulacdo do pH”, que consiste em submeter a solugéo em questédo a constantes etapas
de evaporacao e reposicao de agua para eliminacéo de parte do nitrato presente, até que o
valor do seu pH atinja a faixa desejada que, neste caso, foi entre 4-5. Feito isto, a “solucéo
manipulada” foi entéo adicionada ao béquer contendo os demais reagentes e disposta as
etapas de aquecimento e agitagéo.
2.3 Calcinacao dos precursores puro e dopados

O termo “precursor” descreve um material sintetizado que, por sua vez, ainda
néo recebeu qualquer tipo de tratamento térmico. Diante disso, na etapa de calcinacdo
dos precursores foram empregadas as mesmas condi¢cdes de temperatura e duragéo. A
rampa de aquecimento de 20 °C /min empregada no forno tipo mufla também foi a mesma
para todas as amostras. Essa rampa foi executada partindo-se da temperatura ambiente,
equivalente a 25 °C, até a temperatura de calcinagédo desejada, 900 °C. Apos atingir esse
patamar, a amostra permaneceu sob essa temperatura por um periodo de 2 horas de forma
constante. E importante ressaltar que o forno usado ndo possuia controle de rampa para
resfriamento da amostra.

2.4 Caracterizacao das amostras

Para a caracterizagdo dos materiais em questéo, as técnicas de termogravimetria
(TG) e analise térmica diferencial (DTA) foram utilizadas. As anélises térmicas (TG e
DTA) foram realizadas de forma simultdnea no mddulo térmico modelo TG-DTADT60H
da Shimadzu; para a andlise éptica, mais especificamente, para a andlise de excitagéo e
emissao da fluorescéncia utilizou-se o espectrofluorimetro modelo RF5301pc da Shimadzu
com as amostras em pd; para a analise estrutural das amostras foram utilizados: o
difratdmetro de raios-X da Rigaku, modelo miniflex 600 e o espectrofotdmetro Ultravioleta-
Visivel modelo UV-2450, da Shimadzu; por fim, a estufa de secagem e o forno tipo mufla
sé@o da marca Quimis e a balanga analitica da Bel Engineering.
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31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Emulsoes e Precursores

Nos precursores dopados, empregou-se 1% de ion Térbio com o intuito de substituir
em 1% do namero de mol de atomos do estréncio presente na matriz. Como na dopagem
0s ions terras raras ocupam sitios que pertencem ao estrdncio, isso provocou uma
discordancia total da estrutura, que ocorre através de defeitos na rede cristalina seja ela,
vacancias ou defeitos intersticiais.

Assim, analisando os aspectos fisicos para cada uma das emulsdes obtidas, Figura
1, observou-se que em solugéo cujo pH=0, a coloragéo e o tamanho das micelas formadas
se apresentaram de forma bem distintas das outras emulsdes.

Essa diferenca na coloragao, relaciona-se com a dissolugédo incompleta do éxido
de térbio e com as impurezas restantes apds essa etapa, as quais, presente em solugéo,
foram englobadas durante o processo de formacdo das micelas adquirindo assim, essa
coloracao marrom que, por sua vez, € caracteristico do 6xido do terra-rara em questéao.

Em relacdo ao tamanho das micelas, verificou-se que as particulas apresentadas
na Figura 1A muito se distanciam, quanto ao seu raio, das demais. Esta observacéo deve
ser atribuida, em um primeiro instante, a influéncia proporcionada pelo pH da solucdo que
provocou um deslocamento no equilibrio da reag¢éo, devido a contribuicéo de protons pela
agua através da sua auto-protdlise, conduzindo o equilibrio no sentido da formagéo dos
reagentes.

Consequentemente, as micelas sofreram uma desestabilizacdo sendo entdo
refletida no didmetro das mesmas. Assim, devido ao pH da solugédo da Figura 1B e da
Figura 1C serem muito préximos, pH 3 e pH 4, respectivamente, as micelas formadas
tiveram diametros semelhantes entre si, reafirmando a hipotese de que o pH do meio é o
principal responsavel pela observacéo fisica.

Figura 1. Emulsdes com micelas obtidas mediante sintese. A) Emulsdo em pH 3 (referencia); B)
Emulséo com solugéo em pH 0; C) Emulsdo com solugéo em pH 4.
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Paralelamente, uma vez prontas, essas emulsdes foram submetidas ao processo de
secagem na estufa e ao final deste, obtiveram-se os chamados precursores, materiais 0s
quais apresentam em sua composicao tanto matéria organica quanto inorganica.

Essa etapa foi de extrema importancia pois nela ocorreu a evaporagdo do maior
volume de agua presente na amostra. Tendo em vista que as solugdes iniciais séo incolores
e com base em outros trabalhos realizados no nosso grupo de pesquisa, verificou-se que
a coloracao amarelada presente nos precursores, provém da hipétese do aprisionamento
dos ions Sr?* e AI** na matriz do material, gerados a partir da decomposi¢édo dos nitratos
que, atrelado a evaporagdo da agua e do ion nitrato presentes na solugdo, provocaram a
liberagé&o do didxido de nitrogénio, NO,, equacéo Il, um gas de coloragédo marrom.

NO3 » NO, T +:0,1 (I

Nos precursores obtidos a partir das emulsdes dopadas com o terra-rara, a presenca
de um acido forte para a dissolugdo deste foi indispensavel, jA que o 6xido de térbio
supracitado € insoluvel apenas em agua. Dessa forma, optou-se por utilizar o &cido nitrico
por dois motivos: primeiro, por proporcionar uma uniformidade quanto ao anion utilizado,
NO,, assegurando uma diminuigéo de interferentes; e segundo, por reduzir os custos do
trabalho, ja que ha uma facilidade do acido nitrico junto ao 6xido em questédo, em formar o
sal de térbio, nitrato de térbio Ill, Equacgéo lll, que é facilmente decomposto por se tratar de
um nitrato em que, todos eles sao sollveis.

24 HNO; + 2 Tb,0, » 8 Tb(NO,); + 12 H,0 + 0, ()

Nessa etapa, o acido nitrico encontra-se quase que completamente ionizado no
meio aquoso na forma de proton hidratado, H,0*, e no ion nitrato, NO,. Com o aquecimento
proporcionado devido a transferéncia de temperatura através da chapa de aquecimento, a
agua presente na solugéo é evaporada, assim como, o ion nitrato que, quando submetido
a uma temperatura acima de 72 °C sofre uma decomposigao parcial com a formagéo de
diéxido de nitrogénio e gas oxigénio, como mostram as equacdes lll e IV, a seguir.

HNO; + H,0 « H;0" + NOj (Il
2NO3 - 2NO, T+ 0, 1T (Iv)
Dessa forma, ao promover continuas etapas de evaporacao e reposicao de agua
no sistema, promoveu-se também, a liberagdo dos gases proveniente da decomposicao
dos ions nitratos, resultando numa reducdo na concentracdo de acido nitrico presente na
solugcdo, consequentemente, a elevacéo do valor do pH.
3.2 Caracterizacao térmica dos precursores

As amostras foram submetidas ao TG e ao DTA, o que permitiu a observagéo e o
acompanhamento da reducéo na massa em funcéo da temperatura, frente a uma amostra
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de referéncia. A fim de identificar e facilitar a visualizagdo de todas as perdas de massa
presentes na curva do TG, optou-se por utilizar a técnica do DTG, que é responsavel
por fornecer a primeira derivada da curva do TG, em funcdo do tempo ou temperatura,
substituindo os patamares de perda presentes por picos.

Para tanto, fez-se necessario o conhecimento das propriedades fisicas e quimicas
dos reagentes utilizados no processo de sintese dos precursores, ja que, a partir desses
dados tornou-se possivel prever o comportamento desses reagentes no precursor, quando
submetidos a variagcdo de temperatura, facilitando a associacdo dos mesmos aos picos

presentes na Figura 2.

A) B) )
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T —— ST
—DTA
—DTA
——DrTGA ——DrTGA DrTGA
L 1 1 1 e 1 1 L 1 1 ' i L 1 L A 1 ' I 1 I L L I L L 1
—TGA
[—Te —TGA
A L 1 1 i 1 1 1 i ' ' 1 L 1 1 1 1 'l 1 il I 1 Il i 1 1 '
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 90 100 200 300 400 500 600 700 800 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas do TG e DTG para os precursores puro e dopados. A) Precursor com pH 3
(referéncia); B) Precursor com pH 0; C) Precursor com pH 4.

Sendo assim, observou-se em todos os precursores, A, B e C, um pico na regido
proxima dos 100 °C, associado a perda de agua presente no material, através do processo
de evaporagé@o. Para o pico proximo de 200 °C, associa-se que o mesmo resulte da
decomposicao do nitrato de aluminio, enquanto que, o pico presente na regido entre 300
°C a 400 °C pode estar vinculado com a decomposi¢éo do PVA. Por ultimo, o pico exibido
na regiao de 600 °C a 800 °C é oriundo da fusdo e decomposicéo do nitrato de estrdncio,
além da eliminacdo de toda e qualquer matéria organica que ainda se fazia presente no
precursor.

Paralelo ao DrTG, realizou-se a analise do DTA que, atribuiu aos picos processos
endotérmicos ou exotérmicos, com base na diferenca do comportamento quimico ou
fisico da amostra. Dessa forma, os picos endotérmicos proximos de 100 °C, comum a
todos os precursores, correspondem ao amolecimento do material, ou seja, 0 aumento da
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temperatura provoca uma mudanca em seu estado fisico e, ao processo de evaporagéo da
agua, reafirmando a hipotese apresentada pelo DrTG.

Para a regido proximo de 400 °C a presenca de um pico exotérmico em todos os
precursores, sugere que o0 mesmo esteja relacionado com a combustdo do PVA. Todavia,
esse pico se apresenta de forma muito mais intensa para o precursor A, devido maior
efetivacdo do complexo formado pelo polimero e os ions estrdncio e aluminio, ja que, o
PVA quando em solugdo extremamente acida, nesse caso pH 0, tem seus grupos —OH
totalmente protonados, o que facilita a interagdo do mesmo com os ions e a insercéo destes
na matriz.

A regido de 600 °C a 800 °C apresentou um largo pico endotérmico que reafirmou
a hipétese de eliminacado de residuo organico além da eliminagéo da agua de cristalizagéo
presente no material sugerido na técnica do DTG. Entretanto, para o precursor A,
especificamente, observou-se que esse pico se apresentou em duas bandas endotérmicas
devido a uma maior energia fornecida ao nitrato de estréncio para que houvesse, primeiro,
o rompimento do complexo formado com o PVA e, posteriormente, a decomposi¢cdo do
mesmo.

Por fim, observou-se que, apenas o precursor C, na regido proximo de 900 °C,
apresentou um suave pico exotérmico proveniente da formacao de 6xidos de estroncio e/
ou de aluminio, devido a incorporagéo de oxigénio presente na atmosfera o qual o processo

de queima foi realizado.

3.3 Caracterizacao Estrutural

3.3.1 Difracdo de Raio X

Os aluminatos de estroncio podem formar varias fases cristalograficas, Figura 3, e
para identifica-las fez-se o uso do programa High Score, cujo banco de dados é fornecido
online e gratuitamente pelo Crystallography Open Database, e do artigo de Sun et al., 2013

como auxilio.

Figura 3. Estrutura cristalina das fases: ) SrAlL,Q,, Il) Sr,Al,O, e Ill) SrAl,O.,.
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Alguns aspectos importantes foram observados quanto a analise dos difratogramas
obtidos. O primeiro aspecto foi o polimorfismo presente em todos os aluminatos, Figura
4. A presenca de mais de uma fase no material deve-se a diversos fatores, dentre eles, a
taxa de aquecimento e a temperatura a qual o material foi submetido, tanto no processo
de tratamento térmico quanto no resfriamento do mesmo, assim como, a estequiometria no
sistema SrO: Al,O, que define a proporgéo de estréncio e de aluminio presente na amostra.
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Figura 4. Difratogramas dos raios-X para os aluminatos puro e dopados.

O segundo aspecto foi o deslocamento dos picos experimentados para os aluminatos
dopados em pH 0 e pH 4, quando comparados ao aluminato em pH 3, sem dopante. Esse
deslocamento esta diretamente ligado aos defeitos provocados pela entrada do lantanideo
(Tb3) na matriz, uma vez que, os ions trivalentes conseguem substituir parcialmente os
ions AI** na rede cristalina do material, devido a semelhancga entre os raios iénicos, a carga
elementar 3+ e, também, a proximidade no valor da eletropositividade dos ions (Strek et
al, 2000).

O terceiro e ultimo aspecto observado foi em relagéo a intensidade entre os picos
analogos, em que se observa alteragbes decorrentes deles estarem diretamente ligados
na determinacdo do plano de crescimento do cristal e, consequentemente, no plano de
difracdo quando o material cristalino € submetido ao feixe de raios-X monocromatico.

Avaliando-se a influéncia quanto ao valor do pH, notou-se que ele foi o principal
responsavel pela formacdo das fases cristalograficas apresentadas pelos aluminatos
de estroncio. Em ambos os aluminatos as fases SrAl,O,, Sr,ALO, e SrAl,O, se fizeram
presentes, sendo esta ultima a de carater majoritario, corroborando a ideia de que o Al foi
inserido em uma proporg&o maior do que o St, tendo em vista o sistema SrO: AL,O,.

Entretanto, é de suma importancia ressaltar que, mesmo havendo similaridade na
fase majoritaria obtida, as propor¢des em que todas as fases se desenvolveram dentro do
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cristal ndo foram as mesmas, Quadro 1 e, isto & decorrente do efeito provocado pelo pH
no preparo do material, ja que o mesmo influencia na morfologia e quantidade de produto
cristalizado de uma solucgéo.

Dessa forma, quanto mais 4cido for o meio, maior sera a complexacao dos ions
na matriz, maior a efetividade na acomodacgdo dos ions dopantes e, portanto, havera a
formacédo de cristais menores que, preferencialmente, se organizardo de modo a ocupar
um menor volume, como por exemplo, através do arranjo monoclinico presente na fase

SrAl,O,, ao invés do cubico presente na fase Sr,Al,O,.

Fases Cristalograficas (%)
Aluminatos
SrAlLO, SrAl, 0, Sr,AlLO,
A (pH 0) 34,3 49,5 16,2
B (pH 3) 27,0 45,0 28,0
C (pH 4) 14,0 52,0 34,0

Quadro 1. Fases cristalograficas em % dos aluminatos.

3.4 Caracterizacao 6ptica

A onda eletromagnética quando em encontro com uma molécula, transfere sua
energia a qual ao ser absorvida, promove-se, temporariamente, a um estado excitado.
Essa energia de excitacdo é, em parte, convertida em energia cinética devido a colisao
das moléculas excitadas com outras moléculas presente no meio, e/ou reemitida como
fluorescéncia, em que a molécula em questao tera uma das possiveis quantidades discretas
de energias descritas pela mecéanica quantica, os niveis de energia.

A partir disso, a Figura 6 traz os espectros de excitacdo obtidos a partir dos
aluminatos dopados, em que é possivel observar inicialmente, uma pequena diferenca
quanto a intensidade de alguns picos, que podem ser justificados através dos defeitos
proporcionados pela entrada dos ions do terra-rara na matriz.
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Figura 6. Espectros de excitagdo para os aluminatos dopados em pH 0 e pH 4. Comprimento
de onda fixado em 550 nm.

Esses picos apresentados correspondem a transferéncia de energia néo radioativa
que, foi inicialmente absorvida pelos niveis de energia do terra-rara em uso, para o nivel
emissor principal, °D,. Vale lembrar que nem toda energia que é transferida para o nivel
emissor sera emitida, ja que, as linhas de emisséo estdo diretamente ligadas a simetria do
material, que por sua vez, define se determinada transi¢céo sera ou ndo permitida, e assim
possivel de ser visualizada através do espectro de emisséo.

Dessa forma, conseguinte a excitagdo, a molécula emitira a energia que lhe foi
transferida proporcionando um retorno ao seu estado fundamental ou a um nivel mais baixo
de energia, a qual péde ser constatado a partir da emisséo de luz na regidao do visivel,
através do fenébmeno denominado fluorescéncia. Essa transicdo de energia é descrita
através dos espectros de emissao obtidos a partir dos aluminatos dopados em questao,
Figura 7.
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Figura 7. Espectros de emisséo para os aluminatos dopados em pH 0 e 4.

Dentre todos os picos apresentados e identificados na Figura 7, nota-se que, para
ambos os aluminatos, dois picos se mostraram bem intensos estando localizados na regido
préximo de 490,0 nm e em 545,0 nm, respectivamente, sendo este Ultimo o de maior
intensidade.

Segundo Guedes, (2007), as possiveis transi¢ées do ion Tb* tendo em vista, seu
nivel energético mais propicio a ocorréncia de emisséo, °D,, mostra que o pico presente
em 490,0 nm corresponde a transigéo do °D, para o ’F, com emiss&o da cor azul, enquanto
0 pico presente em 545,0 nm, de intensidade pronunciada, corresponde a transi¢cdo do
°D, para o "F,, com emisséo de cor verde, caracteristica do ion térbio em seu estado de

oxidacao 3+.

41 CONCLUSAO

Este trabalho teve como principal objetivo obter aluminatos de estréncio através da
modificacdo de um método muito comum para o processo de polimerizacdo, entretanto,
inovador na literatura brasileira.

Partindo desse objetivo, levou-se em consideracdo a variavel pH, em que trés
amostras foram preparadas dentre as quais, duas continham o terra-rara Térbio, utilizado
como dopante durante a sintese. A partir dessas amostras, analises para estudo do
material obtido foram realizadas. A analise térmica, mostrou comportamentos similares,
para os precursores puro e dopados, em relagdo a perda de massa (TG) e aos processos
endotérmicos e exotérmicos fornecidos pelo DTA.

Entretanto, observou-se que para o precursor com pH 0, a intensidade dos picos
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endo e exotérmicos fornecidos pelo DTA, assim como os picos de perda em massa, foram
muito mais intensos frente ao precursor com pH 4 e ao precursor puro, cujo pH é 3, inferindo
a influéncia do pH no processo de obtencdo do precursor do aluminato de estroncio,
principalmente, devido ao comportamento do polimero PVA usado na complexacdo dos
ions incorporados na matriz.

Através da caracterizacdo por difracdo de raios-x foi possivel concluir que a
metodologia empregada com a utilizacdo de uma emulséo reversa, em que neste o PVA
atua na incorporac¢éao dos ions na matriz foi satisfatéria, uma vez que, se obteve um material
polimorfico, porém, com baixa cristalinidade, com uma fase majoritaria rica em estroncio,
Sr,ALO,, e com propriedades luminescentes.

A baixa cristalinidade e polimorfismo do material obtido pode estar relacionado a
presenca do ion térbio em seu estado de oxidagéo 3+ proporcionando um defeito de carga,
desordem na estrutura cristalina e, consequentemente, o aparecimento de picos indefinidos
nos difratogramas.

Quanto a andlise oOptica realizada para os aluminatos de estréncio, notou-se que ele
apresentou o fendmeno da luminescéncia, através da emisséo de luz verde na regido visivel
do espectro eletromagnético, este proveniente do ion térbio em seu estado de oxidagao 3+.

Por fim, os resultados obtidos através desse trabalho nos impulsionam a continuar
com a aplicagdo deste método, tendo em vista, o seu aperfeicoamento. Diversos fatores
poderéo ser introduzidos e avaliados de modo a contribuir para melhorar as propriedades
oOpticas do material obtido e do rendimento da sintese.
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RESUMO: A argila paligorskita, sob o enfoque
de sua area superficial especifica (ASE), é de
grande importancia para pesquisa cientifica por
possibilitar diversas aplicagdes industriais, dentre
as quais destacam- se: fluidos para perfuracéo
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PALIGORSKITA: REVISAO

de pocos petroliferos, carreadores de farmacos,
purificacdo de agua, adsorventes de graxas,
6leos e contaminantes de metais pesados, entre
outros. A pesquisa consistiu em um levantamento
bibliografico de trabalhos cientificos, como artigos
e teses publicados entre 2002 e 2019 e fez-se
uso de descritores e combinag¢des de palavras
como: atapulgite surface area, “aplicacdes da
paligorskita”, “propriedades da atapulgita”. Foram
encontrados 31 trabalhos cientificos, sendo 20
artigos e 11 dissertacoes e teses. Os resultados
abordam o uso dessa argila na sintese de novos
materiais, bem como na composicdo de meios
filtrantes de efluentes industrial ou doméstico,
embalagens biodegradaveis, géis de PVA, etc.
A paligorskita € bastante utilizada por ter uma
estrutura com elevada area superficial (125
m2.g" a 250 m2.g"'), alta capacidade de sorgao
e consideravel poder descorante. Sua estrutura
morfolégica fibrosa possibilita a associagdo com
outras substancias, favorecendo a obtencado de
melhores resultados quando sua area superficial
€ explorada.

PALAVRAS-CHAVE: Paligorskita, area
superficial, sor¢éo, descorante.

STUDIES ON THE SURFACE AREA OF
PALYGORSKITE: A REVIEW

ABSTRACT: The focus on the Specific Surface
Area (SSA) of palygorskite clay is of great
importance to scientific research for making many
industrial applications possible, among them we
highlight: fluids for oil well drilling, drug carriers,
water purification, adsorbent of greases, oils and
heavy metal contaminants, among others. The
research consisted in a bibliographical review of
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scientific woks such as papers and theses published between 2002 and 2019 and we made
use of descriptors and word combinations such as: attapulgite surface area, palygorskite
applications and attapulgite properties. A total of 31 scientific works were found, 20 papers
and 11 theses and dissertations in total. The results approach the use of this clay in the
synthesis of new materials as well as in the composition of domestic and industrial filtrating and
effluent means, biodegradable packages, PVA gels etc. Palygorskite is much used because
it has a structure with high surface area (125m2.g" a 250 m2.g™"), high sorption capacity and
considerable bleaching power. Its fibrous morphological structure makes association with
other substances possible, favoring the achievement of best results when its surface area is
exploited.

KEYWORDS: Palygorskite, Surface area, Sorption, Bleaching.

11 INTRODUCAO

Os argilominerais sao silicatos de extrema importancia do ponto de vista ambiental,
tecnolégico e académico. Dentre estes, a paligorskita se destaca por possuir uma
estrutura peculiar com morfologia fibrosa e espagos ocos na forma de canais. A existéncia
de microporos e canais na sua estrutura, bem como a forma alongada das particulas e
a granulometria fina, conferem-na altas superficie especifica e capacidade de sorcéo,
despertando um grande interesse comercial para uma série de aplicagbes industriais. [15]

Estudos desenvolvidos com a paligorskita tem despertado atencdo no mundo
académico e cientifico. Desde 1985 o Centro de Tecnologia Mineral - CETEM em parceria
com o Departamento Nacional de Producdao Mineral (DNPM), atual Agéncia Nacional de
Mineracdo (ANM), desenvolve pesquisas com este bem mineral encontrado no municipio
de Guadalupe, Piaui. Os estudos foram direcionados no intuito de certificarem o seu
potencial como fluido de perfuracdo em pocos petroliferos e também como descorante de
Oleos vegetais e minerais, tendo apresentado resultados satisfatérios. [3]

Ocorre, quase que exclusivamente, em solos das zonas aridas e semi-aridas do
mundo, sendo que no Brasil, as principais minas e jazidas estao localizados em Guadalupe-
PI. [1]

As caracteristicas que destacam a paligorskita estéo relacionadas a: alta superficie
especifica (geralmente entre 125 m?/g e 210 m?/g); alta capacidade de sor¢do (sendo
considerada “terra fuller”); consideravel poder descorante; inércia quimica e; manutencéao
das propriedades tixotropicas na presenca de eletrolitos.

Quando colocada em é&gua, a atapulgita (paligorskita) ndo expande como a
bentonita, mas pode ser dispersa por agitagdo vigorosa, desfazendo os feixes de cristais.
As suspensoes estaveis resultam da sua macroestrutura, repleta de vazios, que aprisiona
agua e da grande area superficial disponivel. Apresentam pouca substituicdo isomérfica
geradora de carga, resultando em baixa carga superficial, diferentemente das bentonitas.
Dessa forma, as propriedades reologicas de suas suspensdes sdo mais dependentes
da interacdo mecanica entre as longas ripas do que das forgcas eletrostaticas entre as
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particulas, tornando-a um excelente agente de suspensao para uso em agua salgada. [3]

Este mineral argiloso na sua forma in natura possui propriedades bastante favoraveis
a serem exploradas. Porém, existem processos quimicos e/ou tratamentos que melhoram
a eficiéncia de suas propriedades. Geralmente, contém materiais e minerais, tais como
matéria organica, particulas de quartzo, mica, calcita, dolomita e impurezas nos canais
estrutura. [6] Com base na literatura processos quimicos mais utilizados para a limpeza
e remocgao de impurezas de sua estrutura, porém cada um favorecendo desempenhos
funcionais especificos encontrados sao: organofilizacao, pilarizacao e ativacéo acida.

Assim, como bem asseguram Vazzoler et al., [19] as argilas organofilicas sdo aquelas
que contém moléculas orgénicas intercaladas entre as camadas estruturais. Descrevem
que a intercalagéo de espécies organicas em argilas é uma forma de se construir conjuntos
inorgénico-organicos com microestruturas Unicas que s&o controladas por interagoes
hospedeiro-hdspede e hospede-hbdspede.

Apilarizagéo, segundo definicdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), por meio de relatério técnico apresentado por Schoonheyth et al., (1999) citado
por Sartor & Azevedo (2014) é definida como 0 processo em que um composto lamelar é
transformado em um material micro e/ou mesoporoso termicamente estavel, sem destruicao
da estrutura lamelar durante o processo. [16]

A ativagdo acida é um processo que usa é&cidos fortes, como HCI e H,SO,
dissolvendo sais sollveis, reduzindo teores de ferro e aluminio na argila e removendo
impurezas, como carbonatos. Para a limpeza desses canais € realizado o tratamento da
argila, com a utilizacéo de diferentes 4cidos sob variadas temperaturas, resultando no
aumento da area superficial da argila. [4]

As argilas modificadas sdo usadas em diversas aplicacdes tecnoldgicas, desde a
formulagéo de tintas e graxas até a fabricacdo de sistemas de liberagdo controlada de
farmacos [3]. Na figura 1 sdo apresentadas imagens ilustrativas das técnicas de ativacéo
e as modificacdes sofridas pela estrutura da argila ao longo do tempo de ativacéo. A figura
1a mostra o processo de organofilizagdo; em 1b, o processo de pilarizacdo e na figura 1c,

0 processo de ativacao acida.
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Figura 1- (a) Sintese da argila organofilica a partir da bentonita sédica. (b) Representagcéo
esquematica do processo de pilarizagdo com polihidroxication de aluminio. Inicia com a troca
ibnica entre os cations interlamelares da argila e o agente pilarizante, seguido de calcinagao

e formacao dos pilares e da argila pilarizada, a qual é termicamente estavel e apresenta
porosidade (P) permanente. [8, 16]
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Figura 1c- ModificagGes estruturais na argila acido-ativada. [12]
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21 MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa consiste em uma revisédo da literatura referente as aplicagbes da
paligorskita, especificamente o uso de sua area superficial com funcionalidades especificas
em diversas campos cientificos.

A coleta de dados teve inicio em marco de 2019. Fez-se uso de alguns sites de
busca, plataformas cientificas e académicas para criagdo de um acervo com artigos de
publicacbes que datam desde 2002 a 2019, mostrando a evolugédo das pesquisas usando
este argilomineral.

As plataformas usadas para banco de dados,foram: scientific electronic library online
(scielo), science directive, através do portal da Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES) em parceria com o IFPI além do Google Académico.
Na busca foi feita uma combinacéo de descritores (ou palavras chaves), que direcionaram a
pesquisa e também uma exploracdo complementar da tematica com uso de combinagdes
das linguas portuguesa e inglesa como: “propriedades area superficial”, “atapulgite surface
area”, “aplicacoes da atapulgita”, “propriedades da paligorskita”.

Na primeira etapa foram encontrados 31 trabalhos académicos, sendo 20 artigos
e 11 dissertacdes e teses. Na etapa seguinte foi realizado um fichamento dos arquivos,
seguido de leitura e selecao dos trabalhos baseado no objetivo do estudo em questéo. E
a partir de entdo, foram identificados os trabalhos académicos mais recentes, do periodo
de 2010 a 2019.

31 RESULTADOS

Foram identificados os trabalhos académicos que estudaram a area superficial
especifica da paligorskita e a descricao do tipo de modificagdo quimica a que foram
submetidas. Este recorte correspondeu 18 estudos (58%) dentre as publicagbes que
submeteram a paligorskita a algum tratamento quimico (Tabela 1).

Os trabalhos sado voltados para a caracterizagdo, composi¢cdes quimicas e
mineralogicas; sintese de novos materiais que atendam problemas socioambientais;
solugdes simples e de baixo custo como na area estética e cosmetologia, assim como na

area de saude.

s Caracterizacao/ P
Artigo/titulo Tratamento Quimico Referéncia
Tratamento de efluentes industriais mediante e (WAELKENS,
argila organofilica e carvao ativado nuclear. Organofilizagao 2010) [11]
Caracterizagao da argila atapulgita natura e PR DOMINGOS et
atapulgita tratada. Ativaggo acida/H,SO, al., 2012
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Caracterizacao mineraldgica, morfologica e de
superficie da atapulgita de Guadalupe-PI

Caracterizacéo

AL et al.,, 2012

The Increase of Surface Area of a Brazilian
Palygorskite Clay Activated with Sulfuric Acid

Ativag&o acida/H,SO,

(OLIVEIRA et al.,

Solutions Using a Factorial Design 2013) [12]
The effect of natural and organophilic palygorskite o x (LUCIANO et al.,
on skin wound healing in rat Organofilizagdo 2014) [9]

Facile fabrication of carbon/atapulgite composite
for bleaching of palm oil

Carbono ativado
associado a atapulgita

(TIAN et al., 2015)
[14]

Avaliagéo da capacidade de adsorcdo da argila

atapulgita in natura e organofilica na adsorcao de | Organofilizagéo g&TEI)STA et al,
oleos
Desenvolvimento de nanocompésitos de Modificacio com ions (YANG et al
amido/Paligorskita modificada com ions de prata de ratag(A 4 2019) [22] v
via casting continuo P 9
O uso de argilas atapulgita como dopante no .

- . AN Dopagem (PAL) em (VILAR; LIRA,
desenvolvimento de diafragmas poliméricos para diafragmas Poliméricos 2019) [15]

aplicacé@o na producéo eletrolitica de cloro-soda

Estudo do aumento da escala de organofilizacao
de palygorskita para posterior adsorcéo de
agrotoxico

Organofilizacao

(ASSIS, 2019) [2]

Estudo de remocgéao de 6leo emulsionado em
efluentes sintéticos utilizando a argila atapulgita
como adsorvente.

Organofilizagéo

(BATISTA; SILVA;
SOUSA, 2016) [4]

Caracterizagao de atapulgita visando aplicagao
para reforco de materiais poliméricos.

Ativacao acida com
H,SO,

(COSTA, 2011) [5]

(VAZZOLER,
Sintese de argilas organofilicas e compositos H.;VALENZUELA-
organoceramicos aplicados a adsorgéo de Organofilizacao DIAZ, F.R;
organicos contaminantes. VAZZOLER,
2014). [19]

Caracterizacao e viabilidade do uso de hidrogéis
compositos Poli (alcool vinilico) / Atapulgita em
sistemas de liberacéo de farmacos.

Ativacado acida com
H,SO,

(SANTANA, 2012)
[14]

- . . Lo MOURA;
Beneficiamento de paligorsquite de Figueir6 de e ( A
Campo por ativagéo acida. Ativagao acida com HCI \2/(I)E1L‘:-)|([)1 (GLVEs,
Aplicacao de palygorskita na adsorgéo de e x (RODRIGUES,
glifosato em efluente aquoso. Organofilizagao 2018) [13]

. ) o GUEDES;
Estudo de ativagéo acida da atapulgita do piaui N ( ’
para clarificacao de éleo. Alivaggo acida 251':‘;?;]”\10’
Atapulgita do piaui como adsorvente para (SILVA et al
remocao de compostos polares em 6leo mineral Ativagéo acida (H,SO,) 2011) [17] "

“queimado”

Tabela 1 - Relacgéo de trabalhos com Paligorskita modificada quimicamente

Um dos pontos norteadores desta pesquisa foi mostrar trabalhos que fizeram uso de

tratamentos quimicos na paligorskita para melhorar suas propriedades fisicas e quimicas,

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2 Capitulo 10



potencializando suas mais variadas aplica¢cbes, uma vez que estes tratamentos tem a
funcdo de desobstruir os canais existentes na estrutura da argila, eliminando impurezas
e matéria organica, elevando em até o dobro de sua area superficial, quando comparado
com sua forma in natura. Fato identificado na Tabela 2, com base na literatura [4], na qual
obteve- se um aumento de aproximadamente 171%.

AMOSTRA AREA (m%g)
Paligorskita Natural 129,83
Paligorskita apos tratamento acido 221,81

Tabela 2 - BET da paligorskita natural e ap6s o tratamento acido

Observa-se nas 18 publicacdes selecionadas Tabela 1, dentre os 31 trabalhos
encontrados, que nestas foram realizadas modifica¢gdes quimicas na area superficial da
paligorskita com objetivo de aumentar seu desempenho. A modificagdo quimica aumenta o
leque de aplicagdes tecnoldgicas, pois altera suas propriedades fisico-quimicas, resultando
na mudanca superficial e interlamelar. Existem basicamente trés tipos de modifica¢des
quimicas comumente reportadas: organofilizagdo, que torna as superficies das lamelas
hidrofobicas e a pilarizagéo, onde o ajuste da distancia internuclear é feito pela intercalagao
de cations inorganicos de diferentes tamanhos [15]. A ativagdo acida também melhora o
desempenho ao utilizar acidos fortes para limpeza de canais e expandir area de superficie e
poros destes filossilicatos. Dentre estas a pilarizagéo é usada como técnica complementar
de tratamentos quimicos principais, como a organofilizagéo.

41 CONSIDERAGCOES FINAIS

Os argilominerais viabilizam para pesquisa cientifica um comportamento
multifacetado, no que diz respeito as suas aplicagbes tecnolégicas. A paligorskita com
estrutura fibrosa, estrutura morfoldgica peculiar, propriedades variadas, material de facil
acesso, baixo custo e principalmente, area superficial consideravel, variando entre 125
m?/g e 250 m?/g, formam um conjunto de fatores atrativos para pesquisas académicas e
cientificas.

As modificacdes quimicas (organifilizacao, pilarizacao e ativagdo acida) possibilitam
a modificaca@o da area superficial da paligorskita.

A organofilizacdo favorece a limpeza dos sitios e /ou canais através da mudancga das
cargas superficiais especifica, positivo para negativo, substituindo céations trocaveis nos
espacos interlamelares, sendo caracterizada como substituicdo isomorfica.

A técnica de pilarizagdo, além de aumentar area superficial da argila, favorece
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também o distanciamento basal da area superficial.

Com a ativagdo acida obtém-se uma matéria-prima com maior poder de adsorgédo
como consequéncia do aumento de poros.

Estas modificagcbes apresentam resultados significativos para aplicagdes em
diversos fins tecnolégicos como sorvente no controle de residuos ambientais, carreadores
de farmacos, filtradores de efluentes industriais e domésticos.

A evolugdo do resultado das pesquisas é visivel a partir dos trabalhos aqui
destacados, ao mostrar que a partir de 1985, os estudos pioneiros desenvolvidos pelo
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), foram restritos ao seu desempenho quanto a sua
aplicabilidade como fluido em perfuracéo de petroleo e descorantes de 6leo. No entanto,
observa-se o quao importante esta argila se tornou ao passar a ser o objeto de estudo de
muitas pesquisas cientificas na busca por solu¢des de alguns problemas socioambientais.
Destacam-se as aplicagcdes como a funcao de adsorver efluentes domésticos e industriais
ou funcionar como um material antibacteriano ao tratar-se da elaboracado de embalagens
ativas antimicrobianas que garantem a protecéao do alimento contra patégenos, bem como
no desenvolvimento de nanocompdésitos submetendo-a modificagcéo superficial pela adi¢cao
de prata (Ag*), configurando a conhecida dopagem de metais.
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RESUMO: Uma das atividades mais importantes
para a economia brasileira é o agronegocio. Em
2019, o agro representou 21,4% do PIB do pais
(CEPEA, 2019). Os solos brasileiros, por serem
pobres em nutrientes, exigem o uso de fertilizantes
quimicos. A demanda por fertilizantes néo supre
a producao nacional, portanto, faz-se necessério
importacdo do produto. De acordo com dados do
Departamento Nacional de Producdo Nacional
(2018), em 2015 o pais investiu aproximadamente
US$-FOB 2,16x10° com importagdo de potassio
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fertilizante. Diante de valores tao altos, existe uma
busca por fontes alternativas para suprimento de
nutrientes, como os remineralizadores de solo,
estes regulamentados pelo MAPA (Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento), por
meio da Instrucdo Normativa N 5 e pela Lei
n°® 12.890 de 2013. Esta lei traz a definicéo de
remineralizador como sendo um mineral que
sofreu alteracdo de tamanho de suas particulas
por meio de processos mecanicos, moagem por
exemplo, e que ainda assim conseguem alterar o
indice de fertilidade dos solos, cedendo micro e/
ou macronutrientes para as plantas, promovendo
melhorias nas propriedades fisicas e quimicas
do solo. Uma técnica muito utilizada para a
obtencdo de remineralizadores €& conhecida
como rochagem. Consiste em usar p6 de rocha,
aplicando-o no solo. Essa alternativa tem se
mostrado satisfatoria, fornecendo nutrientes
necessariosparaasplantas. As pesquisasindicam
que o0 uso de algumas rochas silicaticas séo
favoraveis quanto ao fornecimento de nutrientes
para os solos. O objetivo desta reviséo foi buscar
na literatura, artigos que fundamentem o uso de
rochas silicaticas como fonte de nutrientes para
0s solos agricultaveis, buscando entender sua
utilizagdo como remineralizadores. Obteve-se
como resultado uma série de publicagbes da
EMBRAPA, CETEM, CPRM, além de diversos
artigos nas plataformas Scielo e Periodicos
Capes, todos mostrando a importancia desta
utilizagdo.

PALAVRAS-CHAVE: Fertilizantes,
Remineralizantes, Rochas para Cultivos, Rochas
de silicato.
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ABSTRACT: One of the most valuable activities for the Brazilian economy is agribusiness. In
2019, it represented 21,4% of the country’s GDP (CEPEA, 2019). Brazilian soils lack nutrients
and require the use of chemical fertilizers. The demand for fertilizers is higher than the national
production. Therefore, there is a need for the importation of such products. According to the
National Department of National Production (2016), Brazil invested US$-FOB 2,16x109 in the
importing of fertilizing potassium in 2015. Because of these high prices, alternatives for these
nutrient supplements are under research. Soil remineralizing agents are a viable alternative.
MAPA (Ministry of Agriculture, Livestock, and Supply) regulates these remineralizing agents
in accord with the Brazilian normative N 5 and the law of number 12.890 from 2013. This law
defines a remineralizing agent as a mineral that suffered alteration o n its particles’ size
through mechanical processes, that are still able to increase the level of fertility of the soil.
Releasing macro and micronutrients to the plants and promoting improvements in the physical
and chemical properties of the land. A very commonly used technique for remineralizing soil is
known as Rocks for Crops. This alternative has been satisfactory in bringing nutrients to the
ground. It consists of using rock powder applied directly to the soil. Ths alternative has been
giving satisfactory results. Researches show that the use of silicate rocks has been successful.
The objective of this revision is to search in literature articles that presented the use of silicate
rocks as a source of nutrients to agricultural lands, with the intent of understanding its use
as a remineralizing agent. The research showed a series of articles published by EMBRAPA,
CETEM, CPRM, Scielo, and Capes periodicals. That showed the importance of utilizing such
substances.

KEYWORDS: Fertilizers, Remineralizing agents, Rocks for Crops, Silicate rocks.

11 INTRODUGAO

O agronegécio € uma das atividades mais importantes para a economia brasileira.
Os solos brasileiros utilizados pela agricultura sdo pobres em nutrientes e por isso
demandam, mais o uso intensivo de fertilizantes. A produg¢ao nacional de adubo néao supre
a demanda exigida. Segundo o Departamento Nacional de Produgéo Nacional (2018), atual
Agéncia Nacional de Mineragédo, em 2015, o Brasil gastou cerca de US$-FOB 2,16x10°
com importacao de potéassio fertilizante. Os principais paises fornecedores foram Canada,
Bielorrussia, Russia e Alemanha. Entéo, o uso de fertilizantes quimicos acarreta gastos
altos para o pais. Dai o interesse em buscar meios alternativos ao uso exclusivo destes
fertilizantes, e um deles é a pratica da rochagem.

Conforme Teixeira et al (2012), a rochagem é “uma pratica de agricultura alternativa
que ajuda a recuperar solos pobres e a renovar a fertilizacdo de areas de exploracéo
agricola por meio da incorporacdo de rochas moidas ao solo”. Uma das percussoras dos
estudos dessa técnica é a pesquisadora Suzi Huff Theodoro. Theodoro (2000), em suas
pesquisas afirma que a rochagem prediz a busca da harmonia do ambiente, pois € uma
alternativa que nao tem em sua base produtos quimicos, é apenas o p6 de rocha natural,
constituindo a base de uma nova forma de fertilizacdo. Tal técnica serda abordada neste
estudo de revisao.
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O uso de fontes alternativas de nutrientes para os solos agricultaveis é
regulamentado pelo MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento). H4
parametros e limitacdes que os materiais precisam atender, por exemplo, em relagéo as
quantidades de K,0, as concentragdes de elementos potencialmente toxicos etc. No caso
do po6 de rocha, é utilizado como remineralizador, que de acordo com a Lei n° 12.890
de 2013, é um mineral que sofreu alteracdo no tamanho de suas particulas por meio de
processos mecanicos, moagem por exemplo, e que seja capaz de alterar o indice de
fertilidade dos solos, cedendo micro e/ou macronutrientes para as plantas, e ainda altere
positivamente as propriedades fisicas e quimicas do solo. (BRASIL, 2013).

21 ROCHAS

A NBR 6502/1995 define “rocha” como um material sé6lido constituido por um ou
mais minerais, podendo ser de um mineral ou varios, que apresentam determinadas
caracteristicas mecénicas e fisicas comuns para cada tipo, sendo classificadas quanto
a sua origem. Elas podem ser igneas, quando se originam da solidificagdo do magma;
metamoérficas, quando s&o originadas da transformacéo sofrida por rochas preexistentes,
originando novos minerais e texturas, sob a agédo de processos endodgenos e; sedimentares,
quando séo formadas pela cimentacéo de detritos de outras rochas, precipita¢gdo quimica
ou atividade bioquimica ou orgéanica. (BRASIL, 1995).

A NBR 6502/1995 denomina a rocha ignea como aquela originaria do resfriamento
do magma e as classifica de acordo com a profundidade em que foram formadas, e de
acordo com esta profundidade, as rochas igneas apresentam texturas diferentes e
caracteristicas. Essa textura corresponde ao tamanho e arranjo dos minerais da rocha
formada. As plutdnicas sdo aquelas em que o magma se resfriou a grandes profundidades
e sua textura varia de grossa a média. Exemplos de rochas plutdnicas sdo o gabro e o
sienito. H4 também as igneas extrusivas ou vulcanicas, que sédo formadas quando ha
extravasamento do magma na superficie. Exemplos delas séo o basalto e o tufo. Tem-
se ainda as hipoabissais, rochas magmaticas formadas em profundidade média entre as
pluténicas e vulcanicas. Nessa classificacdo tem-se o diabasio, por exemplo (BRASIL,
1995).

31 AGRICULTURA

De acordo com o contexto historico, segundo Da Conceicao e Da Conceicéo (2014),
a evolugao da agricultura abrasileira aconteceu no periodo de 1960 até 1980. O crescimento
se deu principalmente pela modernizagéo do setor agricola. Investimentos no crédito rural,
por exemplo, foi imprescindivel para que isso acontecesse, visto que tal atitude visou a
aquisicdo de maquinas modernas e a substituicdo de parte das importacdes. Instituicoes
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de ensino, de pesquisa e de extenséo rural foram criadas nas instancias federal e estadual.
Exemplo disso é a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéaria (EMBRAPA), criada em
1973 e que até hoje muito contribui para que o setor agricola cresga no pais.

A agricultura no Brasil era altamente regulada. A abertura comercial do comecgo dos
anos 1990 e a diminuicdo dos controles sobre a producdo e a exportacdo de produtos
agricolas foram cruciais para a revolugéo no agronegécio (VIEIRA FILHO; FISHLOW, 2017).

No periodo de 1988 a 2010 ocorreu aumento significativo no consumo de fertilizantes
no Brasil. Comparando-se os dados de 1988 a 2010, verifica-se que a evolu¢do do consumo
total de fertilizantes foi de 151% enquanto que o aumento no consumo dos nutrientes na
agricultura aumentou 172% no mesmo periodo (CUNHA; CASARIN; PROCHNOW, 2011).

A dindmica de nutrientes nas plantas varia em funcéo da espécie, idade, condicdes
edafoclimaticas e praticas de manejo adotadas (MARQUES et al.,, 2018). As plantas
retiram do solo os nutrientes necessarios para seu desenvolvimento. Sdo os macro e
micronutrientes. De acordo com CHAVES (2010), as plantas séo seres vivos e por isso
necessitam de alguns elementos quimicos para viver, merecendo destaque o nitrogénio,
o fésforo e o potassio, pois sdo essenciais para a manutencéo de suas vidas. Elementos
como célcio e magnésio também sdo necessarios em grande quantidade. Estes elementos
que as plantas precisam em maior quantidade, sdo denominados como macronutrientes.
Ja os elementos como o zinco, ferro, manganés, boro, molibdénio e cloro sdo necessarios
em menores quantidades, portanto sdo chamados de micronutrientes. Vale destacar que o
célcio, 0 magnésio e o enxofre também atuam como agentes corretivos de solo.

Além dos citados anteriormente, outros micronutrientes que podem ser considerados
sédo: B, Cu, Fe, Mn, Co, Ni, Se, e Si — embora necessarios para o desenvolvimento das
plantas, precisam estar disponiveis, mas ndo necessitam de teores muito elevados, pois a
absorgéo de quantidades relativamente pequenas (miligramas a microgramas) ja € suficiente
para o desempenho de atividades metabdlicas especificas das plantas. A presenca dos
micronutrientes nos remineralizadores de solos € desejavel, mas néo obrigatéria, pela atual
legislacdo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - MAPA (IN 05/2016;
Brasil, (2016).

41 FERTILIZANTES

No Brasil, a fiscalizagdo, comercializagéo e inspecéo de fertilizantes é regida pela
Lei n° 12.890 de 2013. De acordo com a referida lei, fertilizante € um material organico
ou mineral capaz de fornecer nutrientes vegetais. E todos aqueles que produzem e/ou
comercializam o produto devem ter registro no MAPA (BRASIL, 2013).

Segundo a Associagéo Nacional para Difusao de Adubos (ANDA, 2018), a exportacao
de fertilizantes e formulacdes NPK em 2015 eram da ordem de 526.173 toneladas, em
2016, 549.444 toneladas, e em 2017, 331.629, apresentando uma queda no ultimo ano. No
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mesmo periodo, o Brasil importou fertilizantes intermediarios em quantidade bem superior.
No ano de 2015 foram 21.087.299 de toneladas, em 2016, 24.481.089 toneladas e em
2017, 26.305.488 toneladas. Sendo possivel observar a quantidade crescente de fertilizante
importado. E se for comparar a quantidade trazida de outros paises com a quantidade que
mandamos para o mercado externo, nota-se a grande diferengca nas quantidades. Visto
tudo isso, € possivel ver que o Brasil € muito dependente da importacéo, gasta muito com a
compra de fertilizantes e produz uma quantidade muito menor, se comparada a quantidade
que importa.

51 FONTES ALTERNATIVAS — ROCHAGEM

Theodoro et al. (2012), afirmam que a alternativa da rochagem abre as portas para a
pratica da agricultura sustentavel, pois substitui o uso dos fertilizantes industrializados. Além
do alto custo, os fertilizantes ainda causam problemas ambientais, como a eutrofizagéo das
aguas e o acumulo de componentes nitrosos na atmosfera. Os autores resumem a técnica
como “a tecnologia, que prevé a adicao de rochas moidas, que contenham uma ampla
variedade de agrominerais, para melhorar os indices de fertilidade dos solos.” A tecnologia
€ uma boa alternativa para livrar-se da dependéncia total dos fertilizantes. Porém, ha um
impasse no uso do p6 de rocha, os nutrientes sao liberados de forma mais lenta, através
do intemperismo.

Grecco et al. (2016) informam que o baixo custo de beneficiamento e a demanda por
fontes alternativas de fertilizantes favorecem a pratica do uso de rochas moidas aplicadas
ao solo. Porém os estudos sé&o ainda limitados, pois ndo ha muitas pesquisas na area e néo
da de saber ao certo o tempo de liberagéo dos nutrientes, visto que cada rocha reage de um
modo quanto ao intemperismo, influenciando assim a liberagdo dos nutrientes.

Segundo Pillon (2016), o Brasil é sustentado pela agricultura. “Em 2015, segundo
dados do IBGE, enquanto o agro experimentou 1,8% de crescimento, todos os demais
segmentos encolheram”. O pais gasta muito com a importacdo de fertilizantes, logo a
busca por fontes alternativas se torna ainda mais importante, pois possibilitaria a redugéo
de tantos gastos com a importacéo.

Dos Santos et al. (2016) realizaram satisfatoria pesquisa sobre a aplicacdo de pd
de rocha juntamente com humus para a nutricdo de milho. Uma das vantagens vistas
pelos pesquisadores é o efeito cumulativo dos remineralizadores no solo, pois estes néo
séo lixiviados, visto que a liberagdo dos nutrientes é mais demorada se comparando a
velocidade de liberagcdo dos fertilizantes quimicos. Mas apesar de ser uma vantagem,
€ também uma desvantagem, pois torna o processo mais demorado e exigindo maior
quantidade de material sobreposto no solo. No estudo realizado, o p6 do sienito foi utilizado
como agente remineralizador e as substéncias humicas do proprio solo, denominadas

como “bioestimulantes de crescimento vegetal”. O sienito apresentou teor de K,O superior
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a 10%, sendo entdo considerada uma rocha ultrapotassica. O uso associado provocou
maior absor¢do de nutrientes pelas plantas, maior exsudacdo de &cidos orgénicos e o
tratamento com acido humico fez com que os teores de K*fossem maiores.

Os solos brasileiros sdo pobres e dependem muito do uso de fertilizantes quimicos, o
que causa certa dependéncia e muitos gastos. Surge entdo a busca por fontes alternativas
e a prética da rochagem se apresenta como um caminho. Inclusive, mais um exemplo é
ouso da biotita xisto, quando foi verificado o seu uso para a disponibilizagdo de potassio
para o solo. O experimento foi realizado na Embrapa Cerrados (Platina - DF) durante um
periodo de sete meses, aplicado sobre um latossolo vermelho amarelo argiloso. O p6 de
rocha foi aplicado nas dosagens equivalentes a 0, 50, 100, 150, e 300 mg/Kg de Potassio.
O experimento corrigiu a acidez do solo, e buscou elevar a saturacdo por bases (V%) a
60%. Foi realizada incubagéo com o solo e ao final do estudo verificou-se ganhos com o
uso do p6 de biotita xisto quando comparado com os tratamentos que omitiram o uso de
potéssio, calagem e micronutrientes, sendo entéo possivel afirmar que ha possibilidade do
uso da rochagem na agricultura, ressaltando que deve ser um método complementar, ou
seja, seu uso ndo permite que a aplicagdo substitua o uso dos fertilizantes. (HURTADO,
2012)

Ha algumas pesquisas relacionadas a rochagem, apesar de a técnica ainda néo ser
muito utilizada na pratica da agricultura. Batista et al. (2016), estudaram sobre a utilizacao
de pb de rochas silicaticas, o basalto, que é uma rocha vulcanica basica. Para o estudo,
utilizou-se latossolo vermelho amarelo e a cultura de soja seguida de sorgo, na regiéo do
sudoeste goiano. O p6 de rocha basaltica foi aplicado ao solo em quantidade aleatéria,
utilizando amostras com e sem a adicdo de calcario. Nas amostras com a presenca de
calcario, houve diferenca com aumento nos teores de potassio, comparando com as
amostragens sem calcario. Além disso, os valores de pH também se mostraram superiores.
Jé a correcao do pH do solo se mostrou inferior quando comparadas com experimentos
sem o adicional de calcéario. Com isso, foi possivel concluir que o uso do pd de basalto se
mostra como alternativa ao uso de fertilizantes quimicos e ratificou os melhores resultados

em relacéo a neutralizacdo da acidez do solo.

61 REMINERALIZADOR
A Lei n° 12.890 de 2013 alterou alguns termos da Lei n° 6.894 de 1980, incluindo

os remineralizadores como categoria de insumo agricola. Entdo, conforme a Lei n° 12.980:

remineralizador, o material de origem mineral que tenha sofrido apenas
reducéo e classificagdo de tamanho por processos mecanicos e que altere os
indices de fertilidade do solo por meio da adicdo de macro e micronutrientes
para as plantas, bem como promova a melhoria das propriedades fisicas ou
fisico-quimicas ou da atividade bioldgica do solo. (BRASIL, 2013)
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Neste sentido, tendo em vista o que estabelece a alteracdo de alguns termos
da Lei n° 6.894, pela Lei n° 12.890, fica evidente que a normatizagdo a respeito dos
remineralizadores permanecem o mesmo em ambas as leis, sendo que a rocha utilizada
como remineralizador deve possuir minerais ricos em nutrientes necessarios para melhorar
as propriedades do solo. E a rocha deve sofrer apenas redugdo no tamanho de suas
particulas sem alterar suas propriedades.

A Instrugdo Normativa n° 5 do MAPA (2017), define garantias minimas que os
remineralizadores devem apresentar. Por exemplo, o teor de 6xido de potassio (K,0), deve
ser igual ou superior a 1%; soma de bases (CaO, MgO, K,0), deve ser igual ou superior a
9% (nove por cento) em peso/peso. Ha também restrigdes: se o teor de SiO, livre for maior
que 25%, a produgéo, importagcdo e comercializagdo no pais ficam proibidas. O percentual
de SiO, ndo pode ser biodisponibilizado em um nimero superior a 25%. Outra limitagéo
imposta pela norma é relacionada a quantidade de elementos potencialmente toxicos. Os

limites estao indicados na Tabela 1.

Quantidade admitida
El t
emento (ppm)
Arsénio (As) 15
Céadmio (Cd) 10
Mercurio (Hg) 0,1
Chumbo (Pb) 200

Tabela 1: Limites para os elementos potencialmente toxicos.
Fonte: MAPA, INn° 5

A CPRM - Servico Geolégico do Brasil e a EMBRAPA — Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria, tém participacao significativa nos estudos sobre remineralizadores
de solo. A primeira estuda sobre o potencial das rochas como fonte de nutrientes, enquanto
a segunda, sobre os solos, plantas e nutrientes. A CPRM foca nos estudos sobre rochagem,
visando, principalmente os descartes das rochas utilizadas na mineragéo, visando reduzir
a quantidade de rejeitos, danos ambientais e abrir portas para investimentos em novos
produtos. Exemplos das pesquisas realizadas pelo Servico Geolégico do Brasil foram os
estudos do Complexo Vulcanico Apoteri, Roraima, com as rochas alcalinas de Campos
Novos e o gabro de Avanavero, entre outras rochas. Destacaram-se as rochas basalticas
com grande potencial de disponibilizagéo de Ca e Mg e soma de bases adequada. A regido
de Roraima, apesar de apresentar grande potencial para remineralizagcdo de solos, exibe
certa restricdo, pois grande parte do territério consiste em areas indigenas. (BERGMANN,
2016)
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Arochagem se constitui em uma técnica denominada de remineralizagéo do solo, que
consiste na aplicacéo de rochas moidas ao solo, especificamente as de origem silicaticas
multinutrientes (PEROZINI et al., 2019). Diversos estudos demonstraram resultados
positivos do uso de p6 de rocha como remineralizadores de solo, onde uma unica aplicagdo
pode ser eficaz por até quatro ou cinco anos (MACHADO et al., 2016);

A nutricdo adequada para a planta via adubagao tem efeito inegavel, assim, estudos
sobre as influéncias do uso de pd de rochas na agricultura, possuem grande importancia
para a ampliagdo do uso de subprodutos da indUstria de mineragdo (ALOVISI et al., 2020).
Segundo Beneduzzi (2011), o p6 de rocha é diferente dos adubos quimicos por néo
ser facilmente solubilizado o que pode dificultar a agdo da lixiviagdo. Os nutrientes séo
liberados vagarosamente na solucao do solo apés algum tempo de aplicagéo. Considera-
se que a técnica de rochagem é uma alternativa viavel para o agronegocio, pois reduz
custos e diminui a dependéncia brasileira de fontes externas de fertilizantes. Outras
vantagens do uso de pd de rochas como fertilizante dos solos, séo a ampla distribuicao de
rochas vulcéanicas na crosta terrestre (GILL, 2010), podendo ser utilizado como minerado
(in natura) e ndo necessitando de processamento quimico (SILVA et al., 2013).

71 ROCHAS SILICATICAS E SEU EMPREGO NA ROCHAGEM

A forma de fertilizacdo mais usual na agricultura moderna é por meio de fontes
industrializadas de nutrientes que sdo basicamente fertilizantes soltveis como o NPK
(mistura de diferentes concentracbes de nitrogénio, fésforo e potassio), além de outros
micronutrientes especificos para cada tipo de solo e cultura. Esta adubacéo tem como
principal vantagem a rapida disponibiliza¢do de nutrientes para as plantas e possibilitou a
producao agricola em solos tropicais profundos e muito pobres em nutrientes, especialmente
a partir da década de 1970 (TOSCANI; CAMPOS, 2017).

Desta maneira, outras técnicas de adubacdo devem ser testadas e utilizadas. A
técnica da rochagem é baseada na utilizagéo de rochas e ou minerais como fornecedores
dos nutrientes necessarios para as plantas (LEONARDOS et al., 1976). Para esse tipo de
fertilizagdo € essencial combinar a mineralogia e geoquimica da rocha selecionada com as
exigéncias do solo e das plantas (SOUZA, 2014).

Segundo pesquisas, o p6 de basalto possui ampla faixa de composi¢éo mineraldgica
e ampla distribuicdo geograficamente, sendo o mais promissor para a agricultura.
Silveira (2016) reforca essa afirmacédo quando enfatiza ainda que as rochas silicaticas
envolvem rochas de composi¢cdo mineralégica complexa, consequentemente, existe maior
probabilidade de disponibilizar uma grande variedade de nutrientes uma vez que podem
destacar os basaltos.

Melo et al. (2012) afirmam que doses de basalto atuam na neutralizacdo da

acidez potencial bem como aumenta teores de Zn, Fe e Cu com o tempo de incubacgéo,
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sendo o aumento relativamente baixo de Ca e Mg. Barak et al. (1983) utilizaram pés de
basalto e tufos para aumentar a quantidade de ferro disponivel. Importantes inferéncias
estdo relacionadas com a rapida disponibilizagdo do ferro nas bordas dos minerais para
as plantas, entretanto devido a oxidagcéo e ou interacdo com carbonatos, a efetividade &
diminuida, sendo necessaria aplicacdo de maiores propor¢coes do material.

Da Silva et al. (2017), destacam que a associag¢do dos pos de rocha com materiais
orgéanicos que favoregcam a atividade biologica, pode influenciar no processo de alteragéo
dos minerais, contudo € pouco o conhecimento da influéncia dos materiais sobre a
dissolucdo das rochas moidas com o p6 de rocha de basalto.

O uso de pd de rocha basalto puro ou associado, apresenta agdo equivalente no
desenvolvimento das plantas, no entanto ainda s&o poucos os estudos sobre o uso de
pd de rocha basalto na agricultura, utilizado na forma pura e/ou associado com fontes
organicas de nutrientes, assim ha uma necessidade de ampliagdo das pesquisas nesta
temética (WRITZL et al., 2019).

As pesquisas apontam resultados positivos para o uso de p6 de rocha como
remineralizadores de solo, tanto que hd no mercado produtos registrados pelo MAPA,
ou seja, produtos que atendam as exigéncias da IN n° 5 e sédo comercializados. Desses
produtos, um dos mais conhecidos no mercado, utiliza p6 de basalto.

81 CONCLUSAO

A literatura indica que apesar da lenta liberag&o de nutrientes, os remineralizadores
de solo de mostram rentaveis, tanto por apresentarem baixo custo de producéo, visto que
a técnica de rochagem consistem em moer as rochas, pulverizando-as, como por cederem
quantidades significativas de nutrientes para o solo e ndo sofrerem lixiviagdo como os
fertilizantes quimicos sofrem.

Outro ponto a se destacar quanto ao uso de pé de rocha é o fato de ser um material
totalmente natural, um material que n&o agride o meio ambiente.

Os remineralizadores se mostram também como uma solucdo para a destinacédo
dos finos produzidos por britadeiras que utilizam como matéria prima rochas da familia
gabro-basalto. O processo de produgao de brita gera grande quantidade de p6. Estes finos
nem sempre sdo utilizados e ou descartados de forma ambientalmente adequada, gerando
um problema de acumulagédo. Entdo com a opgéo de utilizar o pd de rocha como fonte
alternativa de nutrientes para os solos, tem-se nisso uma forma de resolver um importante
passivo ambiental existente nas pedreiras. Amparado pelas pesquisas, € possivel identificar
a importancia das rochas silicaticas nesse novo cenario da agricultura.
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RESUMO: A temperatura de trabalho influencia
no aproveitamento da energia solar pelos
mobdulos fotovoltaicos, sendo que o aumento
da temperatura ocasiona a diminuicdo da
poténcia na geracao fotovoltaica nos diversos
materiais semicondutores utilizados nas células
fotovoltaicas comerciais.
PALAVRAS-CHAVE: Modulos
Influéncia da temperatura.

fotovoltaicos,

THE INFLUENCE OF TEMPERATURE IN
THE PERFORMANCE OF COMMERCIAL
PHOTOVOLTAIC MODULES: A REVIEW

ABSTRACT: The use of solar energy by
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COMERCIAIS — REVISAO

photovoltaic modules is influenced by working
temperature, the increase in temperature causes
adecrease in power in the photovoltaic generation
in the various semiconductor materials used in
commercial photovoltaic cells.

KEYWORDS: Photovoltaic modules, Temperature
influence.

INTRODUCAO

A energia solar vem ganhando cada
vez mais espaco na matriz energética mundial,
ndo s6 pela busca de solugdes para possiveis
esgotamentos das ja exploradas fontes
energéticas tradicionais, mas também pela
busca de fontes que proporcionem menos
impactos ambientais. Os mddulos fotovoltaicos
sd0 compostos por células montadas com uma
juncdo de materiais semicondutores (ISHII,
2017).

As células dos modulos fotovoltaicos
comerciais geralmente utilizam silicio, podendo
ser utilizado o silicio monocristalino (m-Si), ou o
silicio policristalino (p-Si), adicionando material
dopante para obter-se materiais semicondutores
do tipo p e do tipo n (KHALIS, 2016).

Alguns outros materiais também podem
ser encontrados na fabricagdo de modulos
(TOBNAGHI, 2015), mas em menor escala de
producéo, tais como o silicio amorfo (a-Si),
telureto de cadmio (CdTe), e disseleneto de
cobre indio e gélio (CIGS) (DASH, 2015).

Quando essas células sao expostas a
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luz, & observada a geragdo de uma corrente elétrica no circuito. Porém, com o aumento
da temperatura, ocorre uma diminuicdo da tensdo elétrica. A corrente elétrica também
€ afetada nas células, apresentado uma elevagdo em correspondéncia ao aumento da
temperatura, porém, essa alteracdo de corrente € muito pequena (Grafico 01).

L L
(= ]

Current (mA/cnr)
=t = [ [k
= L = L

(%3]

=

o 100 200 300 400 500 600
Voltage (mV)

Grafico 1 - Relagéo de tenséo e corrente em diversas temperaturas
Fonte: ZAINI et al (2015)

Assim, € verificado que a elevacao da temperatura ir4 ocasionar na diminuigdo da
poténcia desses modulos. Este trabalho apresenta um estudo de revisdo da influéncia da
temperatura nos materiais mais utilizados comercialmente para a confecgcédo de células
para médulos fotovoltaicos.

PROCEDIMENTO DE PESQUISA

Foram pesquisados artigos sobre ensaios de variagcdo da eficiéncia de mddulos
fotovoltaicos em decorréncia de variagdo da temperatura de trabalho. Sdo considerados
cinco artigos (listados nas referéncias). A temperatura de referéncia considerada é a de 25°
C (informada pelos fabricantes de mddulos fotovoltaicos).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores maximos e minimos encontrados nos artigos foram organizados em uma

tabela (Tabela 1). Observa-se certa variagao dos valores encontrados:
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Coeficientes de relacao de poténcia por temperatura

Material Minimo Méaximo
Silicio monocristalino m-Si -0,55 -0,45
Silicio policristalino p-Si -0,56 -0,39
Silicio amorfo a-Si -0,23 -0,05 (%/°C)
Disseleneto de cobre indio e galio CIGS -0,43 -0,33
Telureto de cadmio CdTe -0,17 -0,10

Tabela 1 - Relagéo de alteragéo de poténcia pela temperatura
Fonte: Autores (2019)

CONCLUSAO

A temperatura de trabalho influencia diretamente a poténcia dos modulos
fotovoltaicos, sendo indicado mais estudos sobre a influéncia da temperatura nos diversos

materiais utilizados na tecnologia fotovoltaica e possiveis solucdes.
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RESUMO: Os supercapacitores aparecem
como uma solugédo viavel para resolver a busca
por processos de conversdo e armazenamento
de energia, que atuem de forma sustentavel,
eficiente e que respondam de forma eficaz
as necessidades globais do setor energético.
Seu desempenho esté ligado a composicdo do
eletrodo e de seu ciclo de vida, dessa forma,
novos materiais sdo analisados em busca desses
parametros e nesses aspectos os materiais de
carbono poroso tem sido usados largamente
como matéria-prima para eletrodos, ganhando
destaque, devido ao seu baixo custo, estrutura
de poros bem desenvolvida, 6tima estabilidade
quimica e nao agressividade ao ambiente.
Nesta revisdo, comparamos o desempenho de
diferentes materiais de eletrodo obtidos a partir
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de precursores a base de biomateriais. Este
trabalho pode indicar um caminho para a escolha
apropriada do precursor de carbono, a partir de
varios precursores de biomateriais, e otimizar
as condicdes de sintese de carvao ativado para
aplicacao de supercapacitor de alto desempenho.
PALAVRAS-CHAVE: Supercapacitores,
Biomateriais, Eletrodo e Carbono Poroso.

BIOMATERIALS AS PRECURSORS
OF ACTIVE POROUS CARBONS FOR
APPLICATION IN SUPERCAPACITORS -
REVIEW

ABSTRACT: Supercapacitors appear as a viable
solution to solve the search for energy conversion
and storage processes that act sustainably,
efficiently and effectively respond to the global
needs of the energy sector. lts performance is
linked to the composition of the electrode and
its life cycle, thus, new materials are analyzed
in search of these parameters and in these
aspects pore carbon materials have been widely
used as raw material for electrodes, gaining
prominence due to its low cost, well developed
pore structure, excellent chemical stability and
not aggressiveness to the environment. In this
review, we compared the performance of different
electrode materials obtained from biomaterial-
based precursors. This work can indicate a path to
the appropriate choice of carbon precursor, from
various precursors of biomaterials, and optimize
the conditions of activated carbon synthesis for
application of high performance supercapacitor.
KEYWORDS: Supercapacitors, Biomaterials,
Electrode and Porous Carbono.
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11 INTRODUGAO

O esgotamento das reservas de combustiveis fésseis, associada as necessidades
globais nos setores de energia, a clara e necessaria preocupagdo com 0 meio ambiente
ocasionam uma procura crescente por mecanismos de conversdo e armazenamento de
energia limpos, sustentaveis e mais eficientes (XUE et al., 2020; SIMON et al., 2008; TANG,
etal., 2014; ZHAO et al., 2018). Assim os supercapacitores (SCs) estao atraindo, de forma
intensa, a atencéo pois podem fornecer densidade de energia em ordens de magnitude
maior do que os capacitores dielétricos, além de maior densidade de energia e capacidade
de ciclos mais longas comparado as baterias (YANG et al., 2013; WANG et al., 2013; YU et
al., 2015; FAN et al., 2012; PENG et al., 2014).

Os SCs oferecem uma solucéo viavel para o fornecimento de energia em areas nao
urbanas, onde inexiste disponibilidade de redes publicas ou envolve um custo elevado para
0 abastecimento. Em veiculos elétricos e hibridos os SCs poderiam oferecer densidade
de poténcia elevada, necesséria para acelera¢ao de curto prazo junto com a recuperagao
de energia durante a frenagem, economizando energia, além de proteger as baterias do
processo de carga-descarga rapida de alta frequéncia, outra possibilidade seria como
fontes de alimentacdo para dispositivos eletronicos portateis. Assim, os SCs funcionam
como uma “nova energia” podendo atenuar o problema do consumo elevado de energia no
mundo moderno (WINTER, 2004; POONAM et al., 2019).

Materiais de carbono poroso tém sido usados largamente como matéria-prima de
eletrodo devido ao seu baixo custo, estrutura de poros bem desenvolvida, 6tima estabilidade
quimica e ndo agressividade ao ambiente (LIU et al., 2020; ZHANG et al., 2017; ZHANG
et al.,, 2018; LI et al., 2020).

Entre os varios métodos ndo padronizados, a adocdo de biomaterial sustentavel
como o precursor para preparar material de carbono poroso é muito significativo (LI et al.,
2020; LI et al., 2018; LI et al., 2017), devido sua viabilidade, ser escalonavel, nao hostil ao
meio ambiente e de baixo custo, em comparagao com os precursores fosseis ndo renovaveis
e limitados (XUE et al., 2020; VER et al., 2020), além disso, o carbono poroso gerado
apresenta uma elevada area de superficie, alta porosidade devido as suas arquiteturas
micro e meso-porosas hierarquicas unicas e boa condutividade elétrica, além de excelente
estabilidade eletroquimica, que sdo fortemente almejadas nos SCs (SHRESTHA et al,,
2020; SHRESTHA et al., 2016; YANG et al., 2019; CAO et al., 2018).

Dessa forma, o desenvolvimento de novos materiais porosos de alto desempenho a
base de carbono é imprescindivel para a crescente demanda por armazenamento eficiente

de energia na sociedade atual (LI et al., 2020).
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21 SUPERCAPACITORES

Dentre os muitos mecanismos para o armazenamento de energia, em especial 0s
destinados a aplicacao de alta poténcia, os SCs destacam-se devido as suas propriedades,
tais como: (i) alta densidade de poténcia, (ii) razoavel densidade de energia, (iii) ciclo de
vida longo, e (iv) uma ampla gama de aplicacbes desde eletrOnicos portateis a veiculos
elétricos hibridos (RANI et al., 2020; QU et al., 2015).

Fundamentado no mecanismo de armazenamento de energia ou na configuracao
da célula podem ser apontados trés tipos de SCs: (i) os capacitores elétricos de camada
dupla (EDLCs) e (ii) os pseudocapacitores e (iii) os capacitores hibridos (WAN et al., 2020;
XIE etal., 2016; LIU et al., 2018). O primeiro se caracteriza pelo armazenamento de carga
eletrostéatica na interface eletrodo/eletrolito, o que o torna dependente da area de superficie
dos materiais do eletrodo, mas comparado aos pseudocapacitores, carregam mais rapido
e sdo mais estaveis. Ja os pseudocapacitores armazenam carga devido a reagbes redox
de superficie, onde processos faradicos rapidos e reversiveis ocorrem devido a espécies
eletroativas (RANI et al., 2020; ZHANG et al., 2009; WU et al., 2020).

Por fim, temos os capacitores hibridos que podem ser definidos como uma juncéo do
EDLCs e dos pseudoscapacitores, pois sédo formados por um eletrodo EDLC e um eletrodo
pseudocapacitivo, combinando suas propriedades, o que resulta em alguns casos a um
desempenho intermediario (GONZALEZ et al., 2016).

Capacitor eletroquimico de . . .
camada dupla (EDLC) Pseudocapacitor Capacitor Hibrido

combinagéo de 6xidos
metalicos, polimeros
condutores e carbono como
material do eletrodo

oxidos de metal e polimeros
condutores sao usados como
material de eletrodo.

carbono como material do
eletrodo

mecanismo de armazenamento

) ~ a carga € armazenada por meio | a carga é armazenada por
de carga através da formacao 9 P 9 P

de dupla camada eletroquimica de reagc')esFredgx.. 'r;roczs:?"os Faradaico e nao
(processo ndo Faradaico) (processo Faradaico) aradaico

baixa densidade de energia, alta capacitancia especifica,

boa capacidade de taxa, boa alta densidade de energia, alta densidade de energia e
estabilidade ciclica e baixa alta densidade de poténcia e poténcia, com boa ciclabilidade
capacitancia especifica capacidade de taxa baixa

Quadro 1. Comparagédo de EDLCs, pseudocapacitores e capacitores hibridos
Fonte: Adaptado de POONAM et al., 2019.

Nos EDLCs os eletrodos sdo normalmente constituidos de materiais de carbono
poroso, gragas a disponibilidade e custo relativamente baixo, ja nos pseudocapacitores sdo
formados por polimeros condutores ou eletrodos baseados em 6xido metalico e, em alguns
casos, em carbonos porosos funcionais que combinam estruturas de armazenamento de
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carga eletrostatica e pseudocapacitiva (GONZALEZ et al., 2016).

Os eletrodos dos SCs necessitam de temperatura estavel, condutividade elevada,
boa estabilidade quimica, grande area especifica de superficie, baixo custo, resisténcia a
corroséo e devem ser ecologicamente corretos, caracteristicas que tornam os materiais de
carbono poroso o constituinte adequado para os eletrodos dos SCs. Além disso, a boa forma
retangular das curvas de voltametria ciclica e o perfil de carga-descarga galvanostatica
simétrico indicam o carbono o material capacitivo adequado (POONAM et al., 2019; XIE et
al., 2016; FRACKOWIAK, 2001).

31 BIOMATERIAIS COMO PRECURSORES DE CARBONOS POROSOS

E expressivo a adogdo de biomaterial sustentavel como o precursor para preparar
material de carbono poroso, pois sédo materiais organicos ricos em carbono podendo ser
obtidos por meio de carbonizagéo/ativacdo em alta temperatura com diferentes agentes
de ativagdo. Outra caracteristica importante é que esses precursores podem ser obtidos a
partir de recursos naturais renovaveis (LI et al., 2020; GONZALEZ et al., 2016).

Esta revisdo destaca o uso de varios biomateriais como precursores para eletrodos
usados em SCs, preparados a partir de casca de laranja, casca de arroz, vagem de soja,
semente de Washnut, casca de Pomelo, palha de milho, espinha de peixe, folhas de l6tus,
cascas de sementes de argan, bagaco do dendé e sabugo de milho. Onde a escolha do
precursor de biomaterial e as formas de ativagéo, junto com a area de superficie especifica,
a distribuicao do tamanho dos poros e capacitancia dos eletrodos de carbono poroso,
motivam o desempenho eletroquimico (DIVYASHREE, 2015).

3.1 Sintese de carbonos porosos derivados da casca de laranja

Formada por celulose, hemicelulose e lignina, a casca de laranja contém numerosas
espécies de carbono, oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S). Assim, & expressivo
desenvolver um método simples e viavel para usar a casca de laranja como precursor de
carbono para a sintese de materiais de carbono porosos contendo N, O, S. Nesta sintese,
a casca de laranja seca e carbonato de cobre basico (Cu,(OH),CO,) foram moidos em
um almofariz. Em seguida, o p6 obtido foi colocado em um forno tubular e aquecido a
uma temperatura de pirdlise designada e mantido nesta temperatura por 2 horas em uma
atmosfera de ar. Apés resfriamento a temperatura ambiente, o produto resultante foi imerso
em uma solugédo de 50 ml de acido sulfarico (H,SO,) e peroxido de hidrogénio (H,O,) na
proporcao de 1: 1, e agitado vigorosamente por 12 horas. Em seguida, a substéancia solida
foi filtrada, lavada com bastante agua desionizada e seca a 100 °C por 12 h, produzindo
carbonos porosos derivados da casca de laranja. Nitrogénio, oxigénio e carbonos porosos
hierarquicos contendo enxofre foram sintetizados com sucesso a partir da casca de laranja
usando carbonato de cobre basico como agente ativador. O carbono poroso ativado apos
o tratamento apresentara area de superficie de 912,4 m2g™, capacitancia gravimétrica
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especifica de 375,7 Fg' e volume de poros de 0,576 cm3g" e excelente estabilidade de
ciclo com uma retencdo de capacitancia de 92,7% ap6s 50.000 ciclos em eletrélito de
Na, SO, 1M (WAN et al., 2020).

3.2 Sintese de carbonos porosos derivados da casca de arroz

Devido ao seu baixo custo, abundancia natural e presenca de molde de silica, a
casca de arroz € um precursor desejavel para a preparagdo de carbono poroso. Nesta
sintese, casca de arroz e ureia foram misturadas com almofariz e pildo. A mistura foi
colocada em um recipiente de alumina e encharcada em 20 ml de agua desionizada para
a impregnacao completa. O material foi aquecido em um forno de 85 °C por 6 horas para
evaporar a agua, seguido de aquecimento a 800 °C por 2 horas em um forno tubular. Ap6s
a calcinacao, os produtos de pirélise foram imersos em solucdo de HF a 10% em peso a
temperatura ambiente para lixiviar o molde de silica. Em seguida, a amostra foi lavada com
agua desionizada até pH = 7, seca a 110 °C por 12 horas, produzindo carbonos porosos
derivados da casca de arroz. Carbono poroso hierarquico e dopado com nitrogénio foi
fabricado via pirélise de casca de arroz tratadas com ureia, apresentando area de superficie
de 416 m?g™', capacitancia gravimétrica especifica de 242 Fg' e volume de poros de 0,29
cm3g" e excelente estabilidade de ciclo com uma retencdo de capacitancia de 95% apos
10.000 ciclos em eletrdlito de H,SO, 1M (XUE et al., 2020).

3.3 Sintese de carbonos porosos derivados da vagem de soja

A vagem de soja foi utilizada para sintetizar carbono poroso por exibir a matriz de
microtubos como canal de ions natural e por ser rica em nitrogénio, o processo foi realizado
por ativacéo alcalina. A vagem de soja foi carbonizada a 500 °C por 2 horas em um forno
industrial. Em seguida, o material carbonizado foi misturado com o ativador NaOH na
propor¢éo de massa de NaOH/(vagem carbonizada) = 1-5 e aquecido a 800 °C por 2 horas
em atmosfera de nitrogénio. Apds lavagem e secagem, foi produzido carbonos porosos
derivados da vagem de soja. O produto derivado da vagem de soja como preparado exibiu
um formato de tubo paralelo com poros abundantes, o que é adequado para uso em
canais idnicos. Apresentando area de superficie de 2.612 m2g', capacitancia gravimétrica
especifica de 352,6 Fg' e volume de poros de 1,838 cm3g' e excelente estabilidade de
ciclo com uma retencdo de capacitancia de 94,2% ap6s 50.000 ciclos em eletrélito de
Na,SO, 1M, além de apresentar alto teor de nitrogénio (1,52%) (KONG et al., 2020).

3.4 Sintese de carbonos porosos derivados da semente de washnut

Semente de washnut poderia ser um biomaterial alternativo para a produg¢édo de
eletrodos de carbono escalonaveis para SCs de alto desemprenho pois apresentam baixo
custo. A semente de washnut foi lavada com agua destilada, seca a 80 °C por 6 horas e
moida em um triturador mecénico. O p6 obtido foi pré-carbonizado a 300 °C ao ar por 3
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horas. Posteriormente foi misturado com ZnCl,, agente de ativagéo quimica na propor¢éo
de 1:1 em peso e carbonizado em diferentes temperaturas sob o fluxo de nitrogénio em
um forno de tubo durante 3 horas. As amostras de carbono poroso obtidas foram tratadas
com uma solugéo diluida de acido cloridrico (0,5 M de HCI), seguido de lavagem com agua
destilada (véarias vezes). O produto foi seco em vacuo a 80 °C por 6 horas, produzindo
o carbono poroso derivado de semente de washnut. Os carbonos porosos provenientes
de sementes de washnut apresentam uma arquitetura porosa hierarquica contendo o
micro e meso poros e oferecem uma area de superficie especifica alta de 1.309 m2g' com
volume de poros igual a 0,789 cm3g™'. Apresentou excelente desempenho de capacitancia
gravimétrica especifica de 225,1 Fg'. Além disso, demonstrou estabilidade de 98% apos
10.000 ciclos de carga e descarga em eletrolito aquoso (1M H,SO,) (SHRESTHA et al.,
2020).

3.5 Sintese de carbonos porosos derivados da casca de Pomelo

Os materiais de carbono dopados com nitrogénio e ou oxigénio, com estrutura
porosa hierarquica, combinando com pseudocapacitancia e capacitancia de camada dupla,
sé@o considerados como o melhor material para eletrodo avangado para SCs. Assim a fibra
da casca do pomelo, por ser formada principalmente por hemicelulose, celulose e lignina,
pode ser utilizada como precursora de material de carbono poroso hierarquico dopado com
nitrogénio e oxigénio. Fibras da casca do pomelo foram cortadas em fatias finas, lavadas e
secas, e entdo pulverizada para obter um po6 fino. O p6 obtido foi misturado com cloreto de
zinco (ZnCl,) dissolvido numa quantidade apropriada de agua desionizada durante 4 horas,
propor¢éo de 1:2 em peso. ApOs a secagem a 110 °C, a mistura uniformemente moida de
p6 de casca de pomelo e ZnCl, foi calcinada a 600 °C por 2 horas. Apés redugéo natural da
temperatura, o produto solido foi moido até um po preto, lavado adequadamente com HCI
(0,1M) e agua desionizada por filtragédo a vacuo. Finalmente, o produto foi seco a 75 °C em
um forno a vacuo por 12 horas, gerando o carbono poroso derivado da casca de Pomelo.
O carbono poroso hierarquico codificado por nitrogénio e oxigénio, ativado por ZnCl,, foi
desenvolvido com sucesso por etapa de carbonizagao/ativacéo de casca de pomelo como
material de partida. Possui 5,2% em peso de nitrogénio e 5,5% em peso de oxigénio,
com area de superficie especifica do carbono poroso de 1.582 m2g'. Apresentou excelente
desempenho de capacitancia gravimétrica especifica de 180 Fg'. Além disso, apresentou
excelente capacidade de taxa com uma retencdo de capacitancia de 75,6% e estabilidade
de ciclo fantastica com quase 100% de eficiéncia por 5.000 ciclos em KOH (6M) (LI et al.,
2020).

3.6 Sintese de carbonos porosos derivados da palha de milho

A palha de milho é utilizada como precursor dos carbonos ativados por ser um bio-
residuos de baixo custo e apresentar silica antes da ativaga@o, pois a presenca de silica
antes da ativacao leva ao aumento do volume mesoporoso. As palhas de milho doce foram
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lavadas em agua deionizada para remover quaisquer contaminantes e secas em um forno
de ar quente a 60 °C durante a noite. Apo6s a secagem pedagos de palha de milho doce
foram carbonizados em um forno tubular a 1000 °C sob atmosfera de argénio por 1 hora.
Os pos carbonizados foram adicionados a solugéo de hidroxido de potassio (KOH) em duas
proporcdes de peso diferentes (proporcéo de 1:1 e 1:4) em peso de carbono para KOH,
respectivamente. As misturas resultantes foram processadas durante 20 minutos usando
um sonicador de banho, seguido de agitagdo durante 2 horas a temperatura ambiente.
O produto foi seco em estufa de ar quente a 105 °C. Os po6s secos foram posteriormente
tratados termicamente a 800 °C por 2 horas sob atmosfera de arg6nio. Os materiais de
carbono poroso ativados foram lavados com agua desionizada e secos na estufa a 60 °C.
Os carbonos ativados apresentam uma area superficial especifica elevada (1.370 m?g™),
com 90% da capacitancia inicial retida ap6és 5.000 ciclos, volume de poros de 0,8 cmig™,
com capacitancia especifica de 127 Fg™' no eletrolito aquoso (6M) KOH (RANI et al., 2020).
3.7 Sintese de carbonos porosos derivados da espinha de peixe

Anualmente toneladas de residuos de peixes, incluindo as espinhas, sdo descartados.
Em vez disso, a espinha de peixe pode ser aproveitada como uma fonte de biomaterial
natural barata e confiavel para sintese de carbonos porosos. A espinha de peixe foi lavada
com agua desionizada para remover impurezas e seca a 80 °C por 24 horas. O material foi
carbonizado em um forno tubular sob diazoto (N,) a 200 °C por 1 hora para remover a agua
da espinha de peixe. Depois de resfriado naturalmente a temperatura ambiente, o p6 de
carbono obtido foi lavado com HCI (1M), seguido de limpeza com agua destilada até o pH
atingir 7. Neste processo temos uma estratégia facil para preparar carbono poroso usando
hidroxifosfato de calcio de bio-precursor com molde de espinha de peixe. Este método de
sintese € ecologicamente correto e econdmico na auséncia de qualquer agente quimico
de ativagdo. Os carbonos apresentam uma area superficial especifica de 1337 m2g™" com
5,8% de nitrogénio e 7,99% de oxigénio, 91% da capacitancia original mantida apés 10.000
ciclos continuos, volume de poros de 0,85 cm3g™, com capacitancia especifica de 476 Fg'
em 1M H,SO, (VER et al., 2020).
3.8 Sintese de carbonos porosos derivados de folhas de I6tus

As caracteristicas naturais das folhas de I6tus podem ser benéficas para a
preparacéo de carvao ativado poroso hierarquico: (i) riqueza em sais de metal ou alto teor
de cinzas, que podem ser potencialmente graves como modelos naturais rigidos para gerar
uma estrutura porosa hierarquica; (ii) alto teor de proteinas e lipidios, o que proporcionou
a chance de autodopagem com heteroatomos O, N e S. Folhas de |6tus foram pirolisadas
em um reator de leito fixo sob atmosfera de nitrogénio a 600 °C por 1 hora. Para o processo
de ativacdo, o p6 obtido na etapa de pirdlise foi misturado com KOH na propor¢céo de
massa de 1:2 e 1:4. Posteriormente, a mistura foi colocada em um forno tubular a 800 °C
por 1 hora. Finalmente, o p6 resultante foi resfriado a temperatura ambiente e lavado em
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solugdo de HCI (1M), agua destilada até pH igual a 7, seco a 110 °C por 12 horas para
obter carbonos porosos hierarquicos derivados de folhas de 16tus. Como valores maximos,
os carbonos ativados apresentam uma area superficial especifica de 3.601 m2g', com 99%
da capacitancia inicial retida ap6s 10.000 ciclos, volume de poros de 2,44 cmig’, com
capacitancia especifica de 523 Fg™' no eletrélito aquoso (6M) KOH (LIU et al., 2020).

3.9 Sintese de carbonos porosos derivados de sementes de argan

As sementes de argan sdo usadas para produzir 6leo para uso culinério e cosmético
e esse processamento do 6leo produz grandes quantidades de residuos de biomaterial
da semente que sdo usados principalmente para fins de aquecimento, mas podem ser
utilizados como precursores de carbono poroso para SCs. As sementes de argan moidas
até um tamanho de particula entre 2 e 3 mm, para posteriormente ser carbonizadas a 500
°C por 3 horas. O material foi quimicamente ativado com KOH. A amostra foi aquecida a 60
°C por 12 horas e entédo a 110 °C até a secura. Posteriormente foram pirolisadas a 300 °C
por 2 horas e depois a 800 °C por 3 horas, resultando em carbono poroso ativado derivado
de sementes de argan. Os carbonos ativados apresentam, como valores maximos, uma
area superficial especifica de cerca de 2100 m?g™", com 93% da capacitancia inicial retida
apos 1.000 ciclos, volume de poros de 0,96 cm®g', com capacitancia especifica de 355 Fg'
no eletrélito aquoso (1M) H,SO, (ELMOUWAHIDI et al., 2012).

3.10 Sintese de carbonos porosos derivados do bagaco de dendé

O dendé (Elaeis Guineensis), de cujos frutos € extraido o 6leo de dendé, € bastante
plantado em todo o planeta, e o residuos, pos extracdo do 6leo, podem ser facilmente
levados para o processo de ativagdo de carbono, reciclando o produto e agregado valor.
Os frutos do dendezeiro processados, lavados abundantemente com agua destilada para
remover sujeira e posteriormente seco a 100 °C em um forno. O material seco foi entdo
pirolisado a 500 °C em um forno por 4 horas. Os p6s de carvao obtidos foram ativados para
melhorar a area de superficie especifica por métodos de ativagdo quimica (KOH) e fisica
(vapor). Todo o processo de pir6lise e ativacdo é feito em ambiente com deficiéncia de
oxigénio. Os carbonos ativados apresentam, como valores maximos, uma area superficial
especifica de cerca de 727,3 m?g’, com 97% da capacitancia inicial retida ap6s 1.000
ciclos, volume de poros de 0,42 cm3g™", com capacitancia especifica de 210 Fg no eletrélito
aquoso (6M) KOH (MISNON et al., 2015).

3.11 Sintese de carbonos porosos derivados do sabugo de milho

O milho é um dos materiais alimentares mais populares do mundo e sua parte
central & descartada como bio-lixo, assim demonstramos uma maneira facil para a
preparacdo de material de carbono poroso a partir de sabugo de milho para aplicagédo de
SCs em eletrolitos aquosos e ndo aquosos. Carvao ativado derivado de sabugo de milho
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foi preparado via carbonizagdo seguida pela ativacdo de materiais carbonizados, assim
os residuos de sabugo de milho bruto coletados em terras urbanas foram cortados em
pequenos pedacos e lavados com agua deionizada varias vezes e secos a 100 °C por 48
horas. Em seguida, carbonizado a 400 °C em um forno tubular sob atmosfera inerte (Ar) por
4 horas. O material carbonizado foi submetido ao processo de ativagdo quimica, por KOH
na propor¢édo de peso de 3:1. posteriormente, a mistura foi tratada termicamente a 600,
700 e 800 °C em um forno tubular sob atmosfera de Ar por 1 hora. Ap6s a ativagcéo, foram
lavados completamente com agua deionizada até o pH se tornasse 7, seguido por etanol e
seco a 60 °C por 3 horas. Os carbonos ativados apresentam, como valores maximos, uma
area superficial especifica de cerca de 800 m?g', com 98% da capacitancia inicial retida
apods 5.000 ciclos, volume de poros de 0,337 cm3g™!, com capacitancia especifica de 390
Fg™ no eletrdlito aquoso (1M) H,SO, (KARNAN et al., 2017).

3.12 Comparacdao dos carbonos porosos derivados de precursor de
biomaterial.

Muitos biomateriais resultam em carbonos porosos com excelente desempenho,
especialmente no armazenamento e conversdo de energia para sua rede condutora
porosa, com elevada &rea de superficie especifica, ambientalmente amigavel e barata
(LI et al., 2020). No entanto, as propriedades do carbono derivado de biomaterial variam
significativamente (Tabelas 1 e 2), portanto, ha uma necessidade de otimizar a fonte para
uma aplicacéo desejada (MISNON et al., 2015).

Precursor de Método de sﬁ;)?e?ﬁ(i:ei}e Canesitie g
biomaterial ativacao espezci_fjca es(;i:egcii;‘i)ca Bl HEREEE
(m?g”)

Casca de laranja Cu,(OH),CO, 912,4 375,7 Na,SO, 1M WAN et al., 2020
Casca de arroz Sem ativagéo 416,0 242,0 H,80, 1M XUE et al., 2020
Vagem de soja NaOH 2.612,0 352,6 Na,SO, 1M KONG et al., 2020

Semente de washnut ZnCl, 1.309,0 225,1 H,S0, 1M SHRESTHA et al., 2020

Casca de Pomelo ZnCl, 1.582,0 180,0 KOH 6M Ll et al., 2020
Palha de Milho KOH 1.370,0 127,0 KOH 6M RANI et al., 2020

Espinha de peixe Sem ativagéo 1.337,0 476,0 H,S0, 1M VER et al., 2020
Folhas de l6tus KOH 3.601,0 523,0 KOH 6M LIU et al., 2020

Sementes de argan KOH 2.100,0 355,0 H,S0O, 1M ELMOUWAHIDI et al., 2012

Bagaco de dendé KOH 727,3 210,0 KOH 6M MISNON et al., 2015

Sabugo de milho KOH 800,0 390 H,80, 1M KARNAN et al., 2017

Tabela 01 - Diferentes métodos de ativacéo para obter elevadas areas de superficie e
capacitancia especifica.
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Volume de Retencéo de Ciclo de

Precursor de biomaterial poros (cm°g’)  capacitancia (%)  estabilidade Referéncia
Casca de laranja 0,576 92,7 50.000 WAN et al., 2020
Casca de arroz 0,290 95,0 10.000 XUE et al., 2020
Vagem de soja 1,838 94,2 50.000 KONG et al., 2020
Semente de washnut 0,789 98,0 10.000 SHRESTHA et al., 2020
Casca de Pomelo - 75,6 5.000 Ll et al., 2020
Palha de Milho 0,800 90,0 5.000 RANI et al., 2020
Espinha de peixe 0,850 91,0 10.000 VER et al., 2020
Folhas de l6tus 2,440 99,0 10.000 LIU et al., 2020
Sementes de argan 0,960 93,0 1.000 ELMOUWAHIDI et al., 2012
Bagaco de dendé 0,420 97,0 1.000 MISNON et al., 2015
Sabugo de milho 0,337 98,0 5.000 KARNAN et al., 2017

Tabela 02 - Volume de poros, seu ciclo de estabilidade e retencéo de capacitancia.

41 CONCLUSAO

O desempenho eletroquimico dos carbonos porosos, provenientes dos varios
biomateriais revisados, mostraram potencial na area dos supercapacitores. Os dados
mostram a area de superficie especifica, volume dos poros, capacitancia gravimétrica
especifica e tempo de vida Gtil que sdo altamente desejadas nos supercapacitores de
armazenamento de energia eletroquimica emergentes. Destacam-se as folhas de lotus
com a maior area de superficie especifica, com 3.601,0 m?g", 37% maior que o biomaterial
mais proximo revisado. As folhas de lotus também tem grande relevéncia no volume total
de poros (2,44 cm®g"). Em relagé@o a capacitancia gravimétrica especifica tem destaque os
carbonos porosos derivados da espinha de peixe e folhas de lotus, ja os provenientes da
casca de laranja e vagem de soja apresentaram melhor vida util, na faixa dos 50.000 ciclos.
Esta revisdo pode indicar um caminho para a escolha mais apropriada do precursor de
carbono, a partir de varios precursores de biomateriais, e otimizar as condicbes de sintese

de carvao ativado para aplicacao de supercapacitor de alto desempenho.
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RESUMO: A habitacdo irregular e,
consequentemente, o despejo de esgoto em
reservatérios de agua do estado de Séao Paulo
acarretam a proliferacdo de algas. Apds sua
decomposicdo, estas liberam substancias
que causam sabor e odor a agua. Dentre
as possiveis solucbes para sua detecgdo,
destacam-se dispositivos eletrdnicos a partir de
semicondutores orgénicos. Ultimamente, uma
grande variedade de materiais organicos tem
sido sintetizada visando melhorar o desempenho
dos dispositivos eletronicos. Esta eletronica de
baixo custo e grandes areas possui 0s recursos
necessarios para aplicagédo em sensores. Dentre
0s materiais organicos processados por solugao,
destacam-se o semicondutor PBTTT e o dielétrico
PVP. Ambos ja foram utilizados na fabricagéo de
transistores de filmes finos (TFTs) com elevada
mobilidade dos portadores de carga. Geralmente,
depositados por spin coating para obtencédo de
filmes finos. Nesse contexto, este trabalho teve
por objetivo o desenvolvimento de TFTs de
PBTTT para andlise de agua da Companhia de
Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
(SABESP). Estudos estruturais e morfolégicos
foram realizados com o objetivo de reticular o
dielétrico e melhorar os parametros elétricos de
TFTs bottom gate bottom contact para, enfim,
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permitir a detecg¢éo de alcoois.
PALAVRAS-CHAVE: PBTTT-C14, morfologia, terragos, OTFT, sensores.

BOTTOM GATE POLYMER FIELD EFFECT TRANSISTOR FOR WATER
QUALITY ASSESSMENT

ABSTRACT: Irregular housing and, consequently, the discharge of sewage in water
reservoirs in the state of Sdo Paulo lead to algae proliferation. After their decomposition, they
release substances that cause flavor and odor to the water. Among the possible solutions
for its detection, electronic devices from organic semiconductors stand out. Lately, a wide
variety of organic materials have been synthesized to improve the performance of electronic
devices. This low cost and large area electronics has the necessary resources for application
in sensors. Among the organic materials processed by solution, the semiconductor PBTTT
and the dielectric PVP stand out. Both have already been used in the manufacture of thin
film transistors (TFTs) with high mobility of charge carriers. Generally, deposited by spin
coating to obtain thin films. In this context, this work aimed to develop PBTTT TFTs for water
analysis by the Basic Sanitation Company of the State of Sdo Paulo (SABESP). Structural
and morphological studies were carried out with the objective of crosslinking the dielectric and
improving the electrical parameters of bottom gate bottom contact TFTs to, finally, allow the
detection of alcohols.

KEYWORDS: PBTTT-C14, morphology, terraces, OTFT, sensors.

11 INTRODUGAO

Dispositivos eletrdnicos a partir de materiais organicos apresentam potencial
transparéncia oOtica, flexibilidade mecéanica, processamento em grandes superficies e
baixo custo [1]. Transistores de filmes finos organicos (OTFTs) com estrutura bottom-gate/
bottom-contact da Figura 1 sdo desejaveis para aplicagdo em sensores, visto que expdem
o0 semicondutor aos analitos gasosos que se deseja detectar. Embora em detrimento de
sua flexibilidade mecéanica, OTFTs sao frequentemente processados sobre silicio altamente
dopado ou vidro. O primeiro material para substrato vem, geralmente, acompanhado de
um oxido de porta (SiO,). Este dielétrico apresenta uma superficie lisa (rugosidade Root
Mean Square ou RMS de 0,2 nm), baixa corrente de fuga (~10 nA/cm? a 0,2 MV/cm), e
um campo elétrico de ruptura superior a 10 MV/cm [2, 3]. Além disso, suporta processos
fotolitogréaficos para definicdo dos eletrodos de fonte e dreno, assim como a deposi¢ao do
semicondutor. Este 6xido, no entanto, é fragil, translucido, caro e crescido acima de 1000
°C [2].
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Figura 1. Diagrama esquemético de um OTFT bottom gate/bottom contact como sensor de gas.

Deve-se levar em conta também que este substrato dopado atua como eletrodo de
porta comum para todos os transistores da pastilha. Adicionalmente, uma monocamada
automontada (SAM) é necesséria para diminuir o aprisionamento de portadores de carga
e, consequentemente, aumentar a mobilidade efetiva no canal semicondutor [4, 5]. Um
substrato de vidro, por sua vez, necessita de um filme dielétrico alternativo. Além da busca
por novos materiais, alguns dos desafios persistem, tais como possuir resisténcia quimica
aos processos de gravacdo dos eletrodos e formacao do filme semicondutor, oferecendo
interfaces com baixa densidade de armadilhas e de baixa resisténcia série [5].

Em trabalhos anteriores, observou-se que derivados de politiofeno sao excelentes
candidatos para a fabricagcdo de narizes eletrénicos [6, 7]. Em 2015, Cavallari et al.
investigaram os efeitos de estresse por polarizagdo em OTFTs de poli(3-hexitiofeno)
(P3HT) [6]. No entanto, o canal semicondutor estava encapsulado pelo dielétrico de
poli(metil metacrilato) (PMMA) e o eletrodo de porta em uma estrutura fop-gate/bottom-
contact. Apesar da baixa histerese e elevada estabilidade, uma estrutura bottom gate era
necessaria para o desenvolvimento de sensores de gas. Em um trabalho contemporéneo,
foram demonstrados OTFTs de P3HT funcionando a 1 V sobre Si para o diagnostico
ndo-invasivo de doencgas em estagio inicial (e.g. patologias relacionadas a figado e rins),
além do monitoramento do ar em ambientes fechados (e.g. granjas) [7]. Cabe ressaltar
que a exposi¢do a O, e H,O presentes na atmosfera acarreta preocupagdes adicionais
relacionadas ao estresse por polarizacao elétrica e a degradacao quimica do semicondutor
[6]. Finalmente, a substituicdo do 6xido de silicio para aplicacdo em sensores s6 foi obtida
posteriormente, a partir da reticulacdo do dielétrico polimérico [8, 9].

Neste contexto, este trabalho teve por foco o desenvolvimento de sensores de gés
a partir de transistores de politiofeno para analise de 4gua fornecida pela Companhia de
Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo (SABESP). A detec¢éo de élcoois representa
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mais um passo na construgdo de um nariz eletrénico capaz de detectar metilisoborneol
(MIB) e geosmina (GEO). Tais substancias sado consideradas as principais responsaveis

pelo sabor e odor desagradaveis da agua para abastecimento urbano [10].

21 MATERIAIS E METODOS

Nos substratos de vidro, foi feita uma limpeza padrao mergulhando-os em banho
ultrass6nico em agua deionizada (DI) por 10 minutos. Na sequéncia, fervura em acetona
(ACE), novamente agua DI e, finalmente, em alcool isopropilico (IPA), ambas durante 10
minutos.

O dielétrico orgéanico poly(4-vinylphenol) (PVP, Mw = 25 kg/mol, Sigma Aldrich) foi
reticulado com poly(melamine-co-formaldehyde) methylated (PMF, Mn ~ 432, 84 wt % em
1-butanol, Sigma Aldrich) em propor¢des de 1:0, 1:1 e 1:5. Os polimeros foram dissolvidos
em PGMEA (Propylene glycol methyl ether acetate, Mn = 132,16 g / mol, 99,5%, Sigma
Aldrich) em concentragdes de 6,4 (1:0) e 16 (1:1 e 1:5) wi. % para serem depositados por
spin coating (P- 6000, SCS Inc.) de 1000 a 4000 rpm / 60 s. Os filmes foram entdo secos
a 100 °C / 10 min e reticulados a 175 °C / 120 min sobre uma placa quente (hotplate). No
OTFT, empregou-se PVP:PMF a 1:5 e 16,4 wt. % para formar um filme a 2000 rpm por 60
s de espessura igual a 346 nm.

Eletrodos de Au com 95 nm de espessura foram depositados por sputtering DC (BAE
370, Balzers, EUA). Um filme de Ni:Cr com espessura igual a 5 nm foi necessario para
aumentar a aderéncia do ouro sobre o substrato e o dielétrico organico. Todos os contatos
foram definidos por fotolitografia, seguida de corroséo. Para tal, depositou-se AZ1518 (1,2
um, fotoresiste positivo, Clariant, NJ, EUA) por spin coating a 3000 rpm por 30 s. Apos pre-
baking a 80°C por 20 min, exp0s-se as amostras através de uma fotomascara de vidro/Cr
a uma lampada UV de mercurio (350 W) por 6 s em uma fotoalinhadora Karl Suss KG. A
revelagao foi realizada por imersdo em AZ35 e agua DI a 1:5 por 30 s. Finalmente, o post-
baking foi a 100°C por 30 min. Filmes de Au foram corroidos em banho de iodeto de potassio
(Kl) e iodo (l,) em agua DI a 1 ym/min e 30°C por 5 s. Filmes de Ni:Cr foram corroidos em
nitrato cério (V) amoniacal (Ce(NH,),(NO,).) em é&cido perclérico (HCIO,) e agua DI a 60
nm/min e ca. 27°C por 10 s. O fotoresiste foi removido em solventes organicos, assim como
na limpeza inicial. A mascara possui 8 OTFTs em uma area de 2,5x2,5 cm? com largura (W)
de 300 mm e comprimentos (L) de 4 a 20 ym.

Filmes de PBTTT-C14 (poly(2,5-bis(3—tetradecyl-thiophen—2-yl)thieno[3,2—-b]
thiophene), Mn = 50 kg/mol, PD = 3, Product Number:. 753971, Sigma Aldrich) foram
processados a partir de uma solucéo de 6 mg/mL em 1,2—dichlorobenzene (DCB, Mn = 147
kg/mol, HPLC, 99 %, Product Number. 240664, Sigma Aldrich), apbés agitacao com barra
magnética overnight e sem aquecimento. Por aproximadamente 1 h antes da deposicéo,
esta solucao foi aquecida a 100 °C, sem filtragem e depositada por spin coating a 600 rpm /

Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalurgica 2 Capitulo 14 m



60 s. O filme obtido foi entéo tratado termicamente a 150 °C / 20 min sobre hotplate dentro
de glove box em N,

Filmes organicos dielétricos foram estudados por espectroscopias Raman e
de infravermelho (FTIR, BIO-RAD QS-300 FTS-40). Por sua vez, filmes orgénicos
semicondutores foram investigados por espectrofotometria UV-visivel (UV-vis, SHIMADZU
UV—-1650 PC), espectroscopia Raman (Confocal Raman Microscope Alpha300 R),
microscopia de forca atdmica (MFA, BRUKER NanoScope® V ScanAsyst, area de 2x2
um?) e difragdo de raios X (DRX, SHIMADZU XRD 6000).

Curvas de corrente vs. tenséo (/xV) e capacitancia vs. tensao (CxV, 1 kHz e +1 V)
foram obtidas a partir de um analisador de pardmetros semicondutores B1500A Keysight. A

tens&o de ruptura (E,,) e a densidade de corrente de fuga (J foram extraidas a partir

)
eakage
das curvas IxV de capacitores. A constante dielétrica (k) foi calculada a partir do modelo do

capacitor de placas paralelas aplicado as curvas CxV:

C_So*k*A
- d

onde g, é a permissividade do vacuo, A a area das placas paralelas do capacitor e

(3),

d a distancia de separacao das mesmas.

OTFTs foram estudados para de suas curvas IxV. A modulagdo de corrente (/,,,

foi definida como a raz&o entre o maximo (/,,) € o minimo (/,..) de corrente no canal.

OFF)
no graficode g, vs. Vg

OFF)
Empregou-se o método do valor maximo da transconduténcia g

m,max

com V4 =-1V para o célculo da mobilidade dos portadores na regiéo triodo, denominada
Hyre [em2/ Vs]:

g
HpTRI = — 75— (1),

14
Cox * T* Vbs

onde g € a transconduténcia maxima (extraida da curva transferencial) [A / V],

m,max
C,, a capacitancia do dielétrico de porta por unidade de area [F / cm?], W a largura do canal
[um], L o comprimento do canal [um], V, a tens&o entre os eletrodos de dreno e fonte [V]
e V,, atenséo entre os eletrodos de porta e fonte [V]. Empregou-se o método da segunda
derivada de I 4 por V_,, com V= -1V para o calculo da tenséo de limiar (V,), onde /¢ é
a corrente entre os eletrodos de dreno e fonte [A]. V, correspondeu ao valor minimo da
segunda derivada neste gréfico. A inclinagéo da regido de sublimiar SS [V / dec] foi igual
ao valor méaximo da derivada de inclinagéo de V4 em relagéo ao log,, | I,¢ | com V< V.,
eV, =-1V

O aparato experimental para caracterizacdo de sensores de gases era composto
de uma camara, um multiplexador, um analisador de parametros, rotametros, regulador

de presséo, um misturador de gases, sensores de temperatura e umidade relativa (UR),
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além de um cilindro de N, seco (alta pureza, Praxair). O analito aquoso em um borbulhador
foi arrastado por um fluxo de N, para dentro da camara. Um fluxo secundario de N, seco
foi empregado para ajustar a UR. Solventes organicos foram dissolvidos a 10 ppm em
agua DI e arrastados para a camara a 15 % de UR: metanol (MET, 0,79 g/mL, 99 %,
Casa Americana, Sao Paulo, Brasil), etanol (ETA, 0,789 g/mL, 99,5 %, Aldrich), isopropanol
(IPA, 0,785 g/mL, 99,7 %, Aldrich) e isoborneol (IB, 93 %, ACROS Organics, NJ, EUA). A
resposta dos sensores foi monitorada através da corrente média em triodo para V4 =-0.5
VeV,de1a-1V. AX/X, foidefinido como a variagéo relativa e normalizada do parametro
X (u, V, e l,,) em relagdo ao valor inicial (X)). Devido ao curto intervalo de varredura de
v

s V; foi aproximado pelo intercepto da aproximagao linear de /,; vs. V;; com o eixo X.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizadas analises morfolGgicas, estruturais e superficiais de
filmes semicondutores. Através de analise UV-vis, obteve-se um pico de absorbéancia
maxima em 552 nm (ver Figura 2).
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Figura 2. Espectro de absorbancia vs. lambda para filmes de PBTTT-C14.

O segundo pico a direita do principal em ~585 nm, conhecido como ombro (ou
shoulder em inglés), serviu de indicativo de uma estrutura molecular bem arranjada e da
formacéo de terragos. Essas carateristicas estdo de acordo com a literatura [11]. Os valores
de espessura e rugosidade RMS obtidos por MFA apds secagem em hotplate a 150 °C
(H150N) foram de 22 nm e 1,1 nm, respectivamente (ver Figura 3). S&o visiveis os terragos
na superficie, reafirmando os resultados de UV-vis para este filme. Maiores detalhes sobre
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espessura e rugosidade em fungdo da secagem podem ser encontrados em [12].

Figura 3. Micrografos de MFA da superficie de um filme de PBTTT-C14.

A partir do estudo de difracado de raios X da Figura 4, foi possivel obter uma distancia
entre planos (d-spacing em inglés) de ~2,22 nm (26 ~= 4 °). Estes resultados também estéo
de acordo com a formacgéao de terragos [11, 12].
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24(%)
Figura 4. Espectro DRX para um filme de PBTTT-C14.
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A espectroscopia Raman da Figura 5 apresentou bandas em 1489 e 1394 cm,
associadas com vibragdes de alongamento (do inglés stretching vibrations) das ligacdes
C=C e C-C no anel de tiofeno, respectivamente. Também foi visivel uma banda em 1411
cm™ atribuida ao alongamento de ligagdbes C=C do anel tienotiofeno. Estes resultados
estao de acordo com [13].
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Figura 5. Espectroscopia Raman para um filme de PBTTT-C14.

Ap6s validagdo do semicondutor organico PBTTT-C14, foi necesséario o
desenvolvimento de um dielétrico de porta reticulado (crosslinked em inglés) que
garantisse o melhor desempenho elétrico dos OTFTs. Além disso, era necessario suportar
a fotogravacao dos eletrodos e a deposicéo do filme semicondutor. De acordo com os
resultados de FTIR na Figura 6, filmes de PVP:PMF na proporcéo de 1:1 apresentaram
uma forte presenga de uma banda em 1481 cm™ atribuida aos grupos CH, e CH, [14],
bem como bandas em 2960 e 3410 cm™ atribuidas a vibracao de alongamento dos grupos
CH e OH, respectivamente [15, 16]. Essas bandas tendem a diminuir e, em alguns casos,
desaparecer com o aumento da proporcdo de PMF. Esses resultados apontam, portanto,
para uma reticulagdo mais pronunciada na proporcéo de 1:5. Vale a pena ressaltar que,
embora a reagéo quimica com PMF seja conhecida para o PVP [17], o resultado apresentado
valida o processo empregado para reticulagéo do dielétrico [18].
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Figura 6. Espectroscopia FTIR para filmes de PVP:PMF.

As bandas tipicas, no espectro Raman, das moléculas de PVP estdo em 840 cm-,

devido a deformacgéo C—H fora do plano, e 1614 cm™ relacionadas a ligagdes C—C no grupo

fenil [19]. Ao aumentar a concentracao de PMF em relagéo ao PVP, a intensidade da banda

em 1614 cm™ aumenta devido aos grupos C—N do anel de triazina no PMF [14]. Além disso,

ha um aumento das bandas em 1265 e 1452 cm™ relacionadas aos grupos C—O-C [23, 24]

e C-N [14, 20], respectivamente. Mais detalhes sobre este estudo podem ser encontrados

em [18]. Assim como para FTIR, observa-se maior reticulagéo para propor¢cbes massicas

de PMF na solug@o maiores.

A reticulagdo demonstrada permitiu a fabricacdo de TFTs com eletrodos sob o

semicondutor. Na Figura 7 séo apresentadas as curvas transcaracteristicas e de saida dos

OTFTs fabricados com o polimero semicondutor PBTTT-C14 (e ~ 25 nm) como camada

ativa e PVP (PVP:PMF (1:5) com x  ~346 nm) reticulado como dielétrico de porta.
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Figura 7. Curvas de IxV de OTFTs com PBTTT-C14 e PVP:PMF.

Os parametros elétricos extraidos a partir da caracterizacao elétrica dos OTFTs
foram:

+  capacitancia por unidade de area de 32 F/cm?;
+ constante dielétrica de 4,9;

«  corrente de fuga de 400 nA/cm? @ 0,05 MV/cm;

c V=08V,
. Morri = 1,21x10%* cm?/ Vs;
* loworr = 29573 €
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+  8S8=-0,8 V/dec.

A variacao relativa e normalizada dos parametros elétricos de OTFTs em resposta
a 10 ppm de alcool sdo apresentados na Figura 8. O dispositivo apresenta uma resposta
superior a 40 % para y em metanol e 20 % para /,, e V. em isoborneol. A grande maioria
dos artigos sobre OTFTs de politiofeno na literatura focaram na sensibilidade a compostos
nitrogenados (e.g. aménia e 6xido nitroso) [21]. Neste trabalho, demonstrou-se que tais
dispositivos apresentam potencial para detectar niveis inferiores a 1 ppm em agua DI.

50 : ; ; : : .
40 _ iso.: PVP:PMF (x__ = 830nm) -10.\1_-
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'3“'_ ¢ =10 ppm Vos==1V ]
~40 - IB-MET (10 ppm) contém MET (56 ppm) .
T T T y T T T
MET ETA IPA IB-MET
Analito

Figura 8. Resposta dos sensores de gas a 10 ppm de alcoois.

41 CONCLUSOES

Obtiveram-se estruturas em forma de terracos para o filme semicondutor, um
indicativo de elevada mobilidade efetiva dos portadores de carga. Estudos de difracao de
raios-X confirmaram a presenca de cristalinidade nos filmes de PBTTT-C14. Demonstrou-
se através de estudos de UV-vis e Raman que os filmes obtidos apresentam uma estrutura
molecular bem arranjada e que o tratamento térmico praticado foi eficiente, sem provocar
nenhuma degradagé@o quimica nestes.

A reticulacdo do dielétrico, verificada por espectroscopias FTIR e Raman, permitiu
a fabricacdo de TFTs bottom gate bottom contact. PBTTT-C14, em conjunto com PVP,
foram demonstrados sensiveis a alcoois para analise de agua. Apesar da presenca de uma
ramificacdo a mais em relacdo a um dos analitos empregados neste trabalho, metilisoborneol
€ justamente um dos principais compostos liberados durante a decomposicéo das algas,
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responsaveis pelo gosto e odor a agua tratada.
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