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ESTUDO DO EFEITO DE ADICAO DE CERIO NA RESISTENCIA A CORROSAO
DE LIGAS Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Ce) EM MEIO ALCALINO
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PALAVRAS-CHAVE: liga com efeito de memoaria de forma; corrosao; concreto; meio
alcalino; cério.

1. INTRODUCAO

Desde a descoberta do efeito de memoria de forma (EMF) em ligas Fe-Mn-
Si no inicio dos anos 1980, esses novos materiais tém despertado a atencédo de
pesquisadores do mundo inteiro, pois combinam baixo custo de producao, excelente
trabalhabilidade e boa soldabilidade. Nessas ligas ferrosas, o EMF esta associado a
transformacdo martensitica (y — ¢) induzida por deformacdo e a sua reverséo
durante o aquecimento. No desenvolvimento dessa nova classe de materiais, muito
esforco tem sido realizado na tentativa de melhorar o EMF como também no
desenvolvimento tecnolégico de ligas com melhores propriedades mecéanicas e
resisténcia a corrosdo. Nesse sentido, novas ligas Fe-Mn-Si com adi¢cdes de cromo
(Cr), niquel (Ni), cobalto (Co), Cério (Ce) e outros elementos tém sido desenvolvidas.
Esses materiais sdo chamados de ligas inoxidaveis com EMF e sdo candidatos em
potencial a aplicacdo no acoplamento de tubulacfes sem solda em diversos ramos
industriais, como nos segmentos de construcao civil, quimico, petroquimico, geracao
de energia e extracao de petréleo e gas. No setor de construcao civil, uma aplicacéo
em potencial desses materiais é na protensao de estruturas de concreto por meio do
EMF**. No entanto, como o desenvolvimento dessas ligas é relativamente recente,
muitas das suas propriedades ainda sdo motivo de investigacdo, em particular a
resisténcia a corrosdo em ambientes fortemente alcalino (pH em torno de 13), como
0s encontrados no interior de estruturas de concreto armado. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho € estudar o efeito da adicdo de Ce sobre o comportamento
de corrosdo eletroquimica de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Ce) com EMF em solucbes
fortemente alcalinas com e sem a presenca de cloretos.

2. METODOLOGIA
Os materiais estudados foram duas composi¢coes de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-

(Ce) com EMF, como apresentado na tabela 1.
Tabela 1 - Composi¢do quimica nominal das amostras

Amostra Fe Mn Si Cr Ni Ce
1 67 14 5 9 5 -
2 69 14 4 9 4 0,06

A fim de se avaliar o EMF das amostras estudadas foram realizados ensaios



de dobramento com a amostra 2 e com uma liga adicional, que contém a mesma
composicao de 2, porém com menos cério (0,03). Chamaremos essa composicao de
“‘amostra 3. Os corpos de prova utilizados nesse ensaio foram retirados por
eletroerosdo em dois sentidos diferentes, o da direcdo de laminacdo (H) e o
transversal a laminagcdo (V), a fim de se avaliar o efeito desse processamento
qguanto EMF e qual deles apresenta a melhor fracéo recuperada.

Para se analisar o comportamento eletroquimico das ligas estudadas,
realizaram-se ensaios de polarizacdo potenciodinamica. A fim de simular como se
comportaria 0 material quando aplicado em concreto o eletrélito utilizado foi uma
solucéo cuja composicao consta na tabela 2 que possui pH 14. Essa mesma solucéo
foi dissolvida em uma parte de solu¢éo para nove partes de agua destilada a fim de
abaixar o pH para 13, que € equivalente ao do concreto. A adicdo de NaCl foi feita
para avaliar o efeito na corroséo das ligas devido ao ataque dos ions cloreto.

Tabela 2 - Composicdo quimica das solucdes

Solucéo Composicao pH
1 10 mM Na,SO4 + 0,4 M KOH + 1 mM Ca(OH); 14
2 10 mM Na,SO4 + 0,4 M KOH + 1 mM Ca(OH),+ 0,6 M NaCl 14

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A figura 1 (a) apresenta uma micrografia 6tica representativa da amostra 1 e
(b) da amostra 2, nas quais € possivel notar uma microestrutura composta por
blocos de martensita-¢, graos austeniticos e varias maclas.

Figura 1. Imagens de MO da amostra 1 (a) e 2 (b)
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A tabela 3 a seguir mostra os resultados obtidos com o ensaio de dobramento
para as amostras 2 e 3.

Tabela 3 - Valores obtidos no ensaio de dobramento

Amostra 0: Oy fur (%)
2-V 31,3 123,0 82,7
2-H 26,3 113,0 73,5
3-V 30,5 118,0 78,9
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3-H 21,3 116,5 73,4

Ao compararmos os valores de fye pode-se notar que o aumento de Ce néo
foi significante para as amostras do tipo H. Contudo, para as amostras do tipo V, a
composicdo contendo maior quantidade de Cério apresentou um aumento de 3,8%
na fragdo recuperada. As corridas de polarizacéo foram feitas em triplicatas e segue
a compilacdo de dados para as amostras 1 e 2, tanto para solucéo 1 e 2.

Figura 2: Curvas de polarizagao potenciodinamica na solucéao 1 (a) e 2 (b)
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Para o meio contento cloreto, foi possivel notar que a adicdo de Ce propicia
uma melhora significativa no potencial de pites das ligas. Além disso, pela tabela 4,
podemos notar que houve uma diminuicdo nos parametros de corrosdo com a
adicdo de Ce na composi¢cdo das ligas, indicando um aumento na resisténcia a
corrosdo no meio alcalino. A taxa de corrosdo diminui substancialmente, em 1,078
mpy, corroborando com o esperado para o projeto.

4. CONCLUSAO

Nos ambientes fortemente alcalinos com e sem a presenca de cloretos, a
adicdo de Ce promove uma melhora significativa tanto no comportamento de
corrosdo generalizada como na resisténcia a corrosdo localizada por pites. Além
disso, o aumento de Ce na composicédo da liga aumentou a recuperagcéo de forma
no sentido transversal a laminacdo em 3,8%.
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1. INTRODUCAO

O vidro é um material que se comporta como um sélido em temperatura
ambiente, possuindo por exemplo, uma geometria bem definida. Porém, possui
caracteristicas de liquido, como a estrutura desorganizada. Isto é, suas moléculas ndo
estdo em seu estado termodinamico de menor energia. Por este motivo, os vidros,
mesmo em temperatura ambiente, estdo constantemente relaxando, ou seja,
tendendo a um estado termodinamico de menor energia [1]. Sua altissima viscosidade
em baixas temperaturas torna o tempo de relaxagcdo extremamente longo, o que 0s
fazem se comportar como solidos, embora eles ndo sejam sélidos verdadeiros, como
0S cristais, pois os vidros estdo mudando sua estrutura constantemente. A este
fenbmeno de mudanca estrutural espontanea da-se o nome de relaxacdo estrutural

[2].

Os vidros s6 existem em temperaturas abaixo de sua transicéo vitrea (Tg), onde
o tempo de relaxacdo do material torna-se maior do que o tempo de observacao.
Recentemente, Zanotto e Mauro [2] propuseram uma nova definicdo para esse
material: “O vidro é um estado fora do equilibrio termodinamico, nao cristalino da
matéria condensada, que exibe uma transicao vitrea. As estruturas dos vidros séo
semelhantes as dos seus liquidos super-resfriados (LSR) e relaxam espontaneamente
em direcdo ao estado de LSR. Seu destino final, para tempos infinitamente longos, é
cristalizar-se.”

A relaxacédo estrutural pode ser acompanhada medindo qualquer propriedade
em funcdo do tempo em uma dada temperatura, pois com a relaxacéo, a estrutura do
vidro muda, levando a uma mudanca nas propriedades. O objetivo deste trabalho é
testar o conceito de relaxagcao estrutural, assim como experimentos de relaxacéo via
medidas de indice de refracdo com um vidro comum soda-cal-silica (usados, por
exemplo, em janelas, copos e garrafas) na temperatura de 793 K (Tg — 19). No futuro,
com mais dados em outras temperaturas, planejamos descobrir se a relaxacéo
estrutural é controlada pela viscosidade de equilibrio ou outra propriedade cinética.

2. METODOLOGIA
Neste trabalho, a propriedade utilizada para acompanhar a relaxagao estrutural
do vidro foi o indice de refracdo, que foi medido para o vidro comercial soda-cal-silica,
em 5 réplicas no comprimento de onda 546,1 nm, em um refratbmetro da marca Carl
Zeiss Jena, modelo Pulfrich-refraktometer PR2. O procedimento consistiu em,
incialmente homogeneizar a estrutura da amostra em uma temperatura conhecida
(proxima de Tg), por um tempo suficiente para a estrutura ficar relaxada nessa



temperatura (4 horas), a qual passou a ser a temperatura ficticia da amostra, T+ = 808
K. Em seguida, intercalamos medidas de indice de refragdo com tratamentos
isotérmicos em 793 K (Tt - 15) por tempos pré-determinados, estimados para a
relaxacdo em cada temperatura de interesse, combinando as Equacdes (1), (2) e (3)
com dados de viscosidade deste vidro, com 3(T) = 0,6, e G- = 10 GPa, até o valor do
indice de refracdo se estabilizar, isto €, uma amostra totalmente relaxada.

Com o modelo de Kohlrausch - Equacéao (1) - obtivemos o fator (T) e o tempo

de relaxacao caracteristico do material, Tk(T), que foi entdo utilizado na Equagéo (2)

para calcular o tempo de relaxacdo médio, Tmed(T). Por fim, esse parametro foi utilizado
na Equacao (3), com G- = 10 GPa para obter a viscosidade do material na temperatura
estudada.

p(t) - p..(T) t )"
T)= —oxp| | ——
M m-p.m ex'{ [rk(r)] } @

¢ € 0 parametro de relaxagdo, valendo 1 para um sistema nao relaxado e 0
para um sistema totalmente relaxado, p € uma propriedade qualquer, que varia por
causa da relaxacao do material (como, por exemplo, o indice de refracdo), p- € o valor
da propriedade para um tempo muito longo, tendendo ao infinito, po € o valor da
propriedade na temperatura ficticia, antes de um tratamento térmico, t € o tempo do

experimento, 7 € o tempo de relaxagcdo caracteristico, podendo ser calculado pela
Equacéo (2), e B(T) € um fator adimensional, 0 < B(T) < 1.

Tk (T) — ﬂ(T)Tr:rI]-éd (T) 1
B(T)

onde 7" é a funcdo gama. O tempo de relaxacdo médio, med(T), pode ser calculado,
através de dados de viscosidade (7), pela Equacéo (3).

(1)
c

0

Toea (T) = (3)

onde G- € 0 mddulo de cisalhamento medido a uma frequéncia infinita (que nao
depende de T). Para vidros silicatos, os valores reportados estao entre 10 e 30 GPa
[1,3].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A relaxacdo estrutural do vidro foi acompanhada pela variacdo temporal do
indice de refracdo em T = 793 K e esta apresentada na Figura 1. A linha tracejada em
azul marca a posicao inicial do indice de refragdo, e a linha continua em vermelho, é
uma regressao obtida com o modelo de Kohlrausch, Equacéo (1), que forneceu os

parametros «(T) = (3,3+0,3)x10%s e B(T) = 0,78+0,07. Com esses valores, obtivemos
o tempo médio de relaxacdo, 7med(T) = (3,8%0,5)x10% s, do qual calculamos a
viscosidade, log n(T) = 13,6+1,7 Pa.s. E relevante notar que o valor obtido para a



viscosidade via relaxacéo estrutural € estatisticamente igual ao medido na mesma
temperatura, em amostra do mesmo lote deste vidro, em um trabalho anterior, para a

viscosidade de equilibrio medida pela técnica de penetracao, log n(T) = 13,51 Pa.s.

Figura 1: indice de refracédo em fung&o do tempo em (Tf — 15) = 793 K
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4. CONCLUSAO
O indice de refracdo mostrou-se uma técnica capaz de acompanhar a

relaxacdo estrutural do vidro numa temperatura sub Tg. A alta sensibilidade do
equipamento é um pré-requisito para acompanhar a relaxacdo estrutural, ja que a
mudanca na propriedade medida € muito pequena, sendo, neste caso, na quarta casa
decimal, e o refratbmetro utilizado leva a incertezas apenas na quinta casa.

O valor da viscosidade obtido via relaxacédo estrutural concordou com o de
viscosidade de equilibrio, medido via penetragcdo. Com a continuacao deste trabalho,
a relaxacdo estrutural sera medida em outras temperaturas. Sendo possivel
determinar, de fato, se a relaxacao estrutural descreve a viscosidade de equilibrio ou
a isoestrutural. Além disso, os dados serdo utilizados para tentar resolver outro
problema da ciéncia dos vidros, o Paradoxo de Kauzmann [4] e para recalcular, com
mais precisao, o tempo de relaxacdo desse vidro em temperatura ambiente [1].

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
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1. INTRODUCAO

O vidro é um material de estrutura ndo cristalina, em um estado fora do
equilibrio termodindmico, que apresenta o fendbmeno de transicdo vitrea (Tg). A
estrutura dos vidros é semelhante a do liquido super-resfriado (LSR) e eles relaxam
espontaneamente em direcdo ao estado de LSR. Seu destino final, para tempos
infinitamente longos, é cristalizar-se [1]. Quando energia suficiente € fornecida a um
material vitreo (em geral quando é aquecido entre Ty e a temperatura de fusdo da
fase cristalina, Tm), 0 processo de cristalizacdo se inicia. Se a cristalizacdo €
realizada de maneira controlada, o resultado final sdo denominados de materiais
vitroceramicos.

O vidro metassilicato de chumbo (PS), estequiométrico, € composto por 50
%mol de PbO e 50 %mol de SiO2. A nucleacdo de cristais deste vidro €
heterogénea, ou seja, a chance de nuclear cristais em regides com maior energia
(como riscos na superficie, bolhas ou particulas de impurezas) € significantemente
maior que a chance de nuclear cristais nas demais regidées do material.

Estudos tém sido realizados a fim de entender o processo de cristalizacéo do
PS [2,3], importante para o desenvolvimento controlado de vitroceramicas e também
no entendimento basico dos fenbmenos de cristalizacdo e difusédo. A fase cristalina
termodinamicamente estavel deste material € a alamosita (Pb12Si12O36). Porém,
Smart e Glasser [4] reportam também duas outras fases metaestaveis de mesma
composicdo, Low-PbSiOs e Hexagonal-PbSiOs. Uma vez que a estrutura cristalina
formada durante a nucleagdo e posterior crescimento tem papel importante na
termodindmica desses processos, faz-se necessario um estudo mais detalhado
sobre a formacao de fases durante a cristalizacéo do PS.

O processo usual de cristalizacdo de vidros em laboratério leva a formacao de
cristais com tamanho da ordem micrometros. Uma técnica capaz de investigar
estruturas dessa ordem €& a espectroscopia Raman, que como qualquer técnica
espectroscopica, é baseada na interagcdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. O fendmeno fisico envolvido € o espalhamento inelastico de uma luz
monocromatica incidente, onde o espectro Raman é um registro de intensidade da
radiacdo espalhada pela amostra em funcéo da energia.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar via Espectroscopia Raman a fase



cristalina obtida a partir da cristalizagéo controlada do vidro metassilicato de chumbo
e possiveis transformacdes de fases.

2. METODOLOGIA

A composicéo vitrea de metassilicato de chumbo foi obtida em um forno de
efeito Joule, utilizando cadinho de platina e agitacdo forcada constante com uma
lamina de platina. Apés a fuséo, o vidro foi recozido em (Tg — 30°C) = 378°C para
aliviar tensdes residuais. O material foi caracterizado termicamente via Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) em um equipamento da marca Neztch DSC404 com
cadinho de platina, utilizando 10 mg da amostra em bulk, com uma taxa de
aguecimento de 10 °C/min.

Uma amostra vitrea de PS com dimensbes de aproximadamente
(2,0x2,0x1,5) mm? foi desbastada e polida. A amostra foi tratada isotermicamente
em 514 °C por 50 minutos. A Espectroscopia Raman foi utilizada para estudar as
fases cristalinas. A amostra foi analisada pontualmente em duas regides: em um
cristal isolado e em um aglomerado de cristais. O equipamento utilizado foi um
espectrometro HR800 Evolution Horiba, com um laser de comprimento de onda de
633 nm e poténcia de 1 mW. O espectro foi obtido em uma faixa de 5 a 1300 cm™,
com 5 acumulacgdes de 90 s, em temperatura ambiente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 mostra a curva de DSC do PS, apds o recozimento. Além de
determinar Tg e Tm do material, a medida apresenta dois picos exotérmicos, um de
menor intensidade em 567 °C e outro mais intenso em 610 °C, caracteristicos de
processos de cristalizagcdo e/ou transformacao polimérfica das fases do PS.
Figura 1: Curva de DSC para as determinacdes das temperaturas
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A Figura 2 (a) apresenta os Espectros Raman obtidos de duas regides
distintas (1A e 1B). A curva 1A representa o espectro de um aglomerado de cristais
enquanto que 1B é de um unico cristal embebido no vidro. Ambos os espectros sédo
semelhantes, porém devido a uma maior densidade de cristais, 0s picos referentes a
regido 1A sédo mais definidos. Comparando os espectros obtidos com resultados da
literatura [5], nota-se que a fase formada nessa temperatura de estudo é a
metaestavel Low-PbSiOs (Figura 2 (b)). De acordo com Smart e Glasser [4] a fase
Low-PbSiOs é completamente convertida em alamosita apos tratamentos térmicos
acima de 480°C. Portanto, podemos inferir que os picos P1 e P2 presentes na
medida de DSC, devem estar associados a formacédo da fase Low-PbSiOs e sua
posterior conversdo na fase termodinamicamente estavel alamosita.



Figura 2: Espectro Raman (a) experimental nas regides 1A e 1B. (b)
caracteristico das fases cristalinas do PS (i) Alamosita; (ii) Low-PbSiOs; (iii)
Hexagonal PbSiOs[5]
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4. CONCLUSAO

A andlise de DSC de um vidro de composicdo metassilicato de chumbo
mostrou a presenca de dois picos exotérmicos de transformacao de fases, para os
quais atribuimos ao fendbmeno de cristalizacdo e posterior transformacdo de fases,
respectivamente. A partir da cristalizacdo controlada do vidro em 514 °C, foi possivel
induzir a formacdo de monocristais na superficie. Os espectros Raman desses
monocristais foram identificados como sendo da fase Low-PbSiOs. Portanto, a fase
inicialmente cristalizada no PS nesta temperatura € a Low-PbSiOs.
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1. INTRODUGAO

Ligas a base de Al formadoras de fase quasicristalina (QC) possuem
uma elevada resisténcia mecanica e ao desgaste, principalmente em elevadas
temperaturas, o que as tornam promissoras na aplicacdo como matrizes de
extrusao de polimeros. No entanto, para a formacao da fase QC, uma alta taxa
de resfriamento deve ser imposta ao material (da ordem de 10° K/s), o que
geralmente s6 é possivel em material com forma de p6 ou fita, com espessura
reduzida. A precipitacado da fase QC se da em uma matriz ductil da fase a-Al e
é favorecida em condicdes de solidificagdo rapida mencionadas. E comum a
producao destas ligas partindo-se dos elementos quimicos puros mas ja foi
demonstrado a possibilidade de obtengcdo por meio da utilizagdo de Aluminio
reciclado [1]. Tais consideracbes levaram este trabalho a investigar a
capacidade de formagcdo de fases quasicristalinas da liga reciclada
Alg1Fe4Cr3Tiz quando submetida a diferentes taxas de resfriamento.

2. METODOLOGIA

Lingote da liga Alg1Fe4CrsTiy foi obtido por fundigdo por indugédo no Lab.
de Fundicdo do DEMa-UFSCar através do uso de latas de Aluminio, como
descrito em detalhes na referéncia [1]. Parte desse lingote foi utilizado na
producdo de uma amostra com formato de cunha utilizando molde de cobre.
Esse formato foi escolhido com o intuito de estudar a evolugdo microestrutural
e formagao de fases com a aplicacao de diferentes taxas de resfriamento visto
que a taxa de resfriamento é proporcional a espessura da peca. Foi também
obtido fita com aproximadamente 20 ym de espessura através de equipamento
de melt-spinning, podendo a taxa de resfriamento na amostra alcancar ~10° K/s
dependendo dos parametros utilizados. A cunha e a fita obtida foram
analisadas por Difragcao de raios X (DRX), Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) a uma taxa de 40K/s e Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). A
cunha foi dividida em 4 partes igualmente espagcadas a cada 0.5 mm, sendo
nomeadas como mostrado na tabela 1.
Tabela 1: Nomenclatura utilizada para identificagao das regiées da cunha

AMOSTRA ESPESSURA
C1 MENOR (<0.5 mm)
C2 INTERMEDIARIA MENOR (0.5<x<1mm)
C3 INTERMEDIARIA MAIOR (1<x<1.5mm)
c4 MAIOR (1<x<2mm)




3. DISCUSSOES E RESULTADOS
Imagens de MEV foram obtidas de cada regido, sendo mostradas na figura
1.

Figura 1 - Imagem de MEV para as regioes C1 a), C2 b), C3 c) e C4 d)

Observa-se a presenca de uma fase esférica branca nas amostras C1,
C2 e C3. Parte dessa fase esférica € parcialmente substituida nas amostras C3
e totalmente substituida na amostra C4 por uma fase branca com morfologia
dendritica. Segundo a referéncia [2], a fase esférica se refere a fase
quasicristalina (QC). Maiores taxas de resfriamento induzem uma maior
formagéo de fase QC como mostrada para as amostras C1 e C2. Conforme a
taxa de resfriamento diminui nas amostras C3 e C4, a fase QC transforma-se
em fase intermetalica com formato dendritico, sendo que praticamente inexiste
fase QC na amostra C4. A presenca da fase QC nas amostras C1, C2 e C3 foi
comprovada também por DRX (figura 2) e DSC, portanto essa fase foi obtidas
até espessuras de 1.5 mm, com maior quantidade na amostra C1 (0.5 mm).

Figura 2: Resultado de DRX mostrando a presenca da fase QC Alg1FesCrs

na amostra C1.
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Os resultados obtidos para a fita sdo mostrados na figura 3. Observa-se
que a fase QC também é formada nessa amostra, evidenciando um pequeno
pico exotérmico de decomposigéo da fase QC na regido entre 450°C e 650°C
na curva obtida por DSC.

Figura 3: Imagem de MEV a), resultado de DRX b) e curva obtida
durante aquecimento em DSC da fita.
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Comparando os resultados obtidos para a cunha e fita, verifica-se uma
maior formacao de fase QC na ponta da amostra com formato de cunha do que
na amostra com formato de fita. Esse resultado foi obtido possivelmente devido
a baixa rotacdo da roda utilizada durante processo de melt-spinning o que
reduz a taxa de resfriamento aplicada, explicando a menor fragao de fase QC
na fita.
CONCLUSAO
Os resultados obtidos mostraram que é possivel formar fase QC na liga
Alg1Fe4Cr3Ti; quando esta é obtida utilizando material reciclado (latas de
aluminio). Os resultados confirmaram que uma maior taxa de resfriamento
(regido da ponta da cunha e fita) apresentaram a formacado de maior
quantidade de fase quasicristalina,
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PALAVRAS-CHAVE: BiFeOg; sintese; dopagem; precursor polimérico; Pechini.
1. INTRODUCAO

A ferrita de bismuto (BiFeO3) € um exemplo de material multiferroico que
vém apresentando elevado potencial de aplicagbes no campo da eletrbnica. Esse
material possui um grande interesse devido a suas elevadas temperaturas de
transicdo de fase e € o Unico material conhecido até hoje que pode ser utilizado
como multiferroico magnetoelétrico a temperatura ambiente. Entretanto, o maior
desafio esta na sua sintese sem a presenca de fases secundarias [1,2]. O método
do precursor polimérico tem sido um método muito promissor na preparacdo de
materiais monofasicos, e poucos estudos existem na literatura da sintese de BiFeO3
por esse método. Além disso, nos ultimos anos tem sido reportado trabalhos sobre o
aumento nas loropriedades magnéticas e magnetoelétricas do BiFeO3; quando alguns
lugares do Bi** sdo substituidos por cations de terras raras, como é o caso do Ba®*
[3]. Diante disso, este trabalho apresenta resultados da combina¢do do método do
precursor polimérico Pechini com a dopagem do sistema com 0,1; 0,15; 0,2 e 0,25
em mol de Béario.

2. METODOLOGIA

A sintese da ferrita pura e dopada (Bi;xBaxFeOs; com x=0,0; 0,1; 0,15; 0,2;
0,25 mol) foi realizada através do método do precursor polimérico Pechini, utilizando-
se acido citrico dissolvido em etilenoglicol como agente quelante. Adicionou-se a
solucdo formada quantidades estequiométricas de Fe3(NO)s;, Bi(NO3)3-5H,0 e
Ba(NOg3), dissolvidas em HNO3; a 1M. Depois elevou-se o pH da substancia até pH
9,0 para favorecer a formacdo do citrato metélico e do quelato multicatibnico. As
solucdes foram levadas a uma temperatura entre 120-135 °C em agitacao continua,
até a formacé&o das resinas poliméricas. Utilizou-se a placa de agitacdo magnética a
250 °C para a evaporacdo total do solvente, resultando em um puff, que
posteriormente foi calcinado apds a analise de ATD/TG para escolha de temperatura
de cristalizagao.

A caracterizagdo dos pos ceramicos obtidos foi realizada por DRX utilizando
a linha de luz Sincrotron XRD-1, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
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3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Foram analisadas as curvas de ATD/TG da amostra pura e com diferentes
concentracdes de dopagem com bario, com o objetivo de obter informacdes sobre a
eliminagdo de organicos residuais e formacdo da fase cristalina, conforme a Figura 1 a
seqguir:

Figura 1 — Curvas de ATD/TG do sistema BiFeO3; puro (A) e dopado com 0,2%
em mol de bério (B)
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Depois, determinou-se uma faixa de temperaturas para fazer as calcinagbes, de
forma a se obter menor fase secundaria, caracteristica dessa ferrita, independentemente do
método de sintese. Calcinou-se os pés de BiFeO; pura e com dopagem com 0,1 e 0,15 em
mol de Ba** em 500 °C, 550 °C, 600 °C e 650 °C. Os com dopagem com 0,2 e 0,25 em mol
de Ba?' foram calcinados em 400 °C, 450 °C e 500 °C. Posteriormente todos os pos
calcinados foram caracterizados por difratometria de raios X.

ApoOs a analise de DRX, obtiveram-se os resultados de melhor temperatura de
calcinagdo para cada sistema, conforme apresentados na Tabela 1. Além disso, também se
calculou a porcentagem de fase secundaria através dos picos principais das fases
observadas no difratograma de raios X, mostrado na Figura 2 a seguir.

Tabela 1 — Melhor temperatura e porcentagem de fase secundéria para cada
sistema de BiFeO3; puro e dopado

Porcentagem de Ba* no Melhor % de fase
sistema (% em mol) temperatura secundaria

0 600 °C 10,39

10 650 °C 8,29

15 650 °C 7,29

20 500 °C 10,96

25 500 °C 13,97
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Figura 2 — DRX da BiFeO3; com diferentes composicées de Ba** (BF: BiFeOs; X:
Bi25F6040; *: B|203)
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Obteve-se um minimo de 7,29% de fase secundaria (Bi,O3) na BiFeO; dopada com
15% de Ba** (BF15) e calcinada a 650 °C, fase menor do que a da BiFeO; pura sintetizada
pelo mesmo método e calcinada a 600 °C, que apresentou 13,97% de Bi,sFeO,4, como fase
secundaria. Com a dopagem de 20 e 25% de Ba?' (BF20 e 25) e calcinadas a 500 °C se
obteve menor fase secundaria.

4. CONCLUSAO

A utilizacdo combinada do método do precursor polimérico Pechini com a
dopagem com Ba®* favoreceu a obtencdo da ferrita de bismuto mais pura, com o
minimo de 7,29% de fase secundaria, mostrando-se uma alternativa promissora na
sintese desse material.
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1. INTRODUCAO

As zedlitas sdo um tipo de elemento filtrante adsorvente utilizado no
tratamento de agua contaminada por ions metalicos. Consistem em aluminossilicatos
constituidos de cavidades de tamanho molecular, que possibilitam a interagéo iénica
com as moléculas de agua, devido as propriedades como estabilidade térmica,
cristalinidade e seletividade idbnica. Uma caracteristica importante deste material € o
fato de ser reutilizado sem afetar sua capacidade de adsorcédo [1]. O tratamento de
agua consiste em etapas que visam a remoc¢ao de particulas suspensas e coloidais,
matéria organica, micro-organismos e outras substancias presentes na agua que
podem ser prejudiciais a saude humana [2]. Neste contexto, o presente trabalho, tem
como objetivo a caracterizacdo microestrutural e sintese de zedlitas via solucéao gel
utilizando Lama Vermelha e Caulim Residual. E ainda realizar uma comparacéo entre
o0 material produzido em laboratério e o material zedlitico da empresa de tratamento
de agua contaminada Agua Norte LTDA.

2. METODOLOGIA

Inicialmente foi feito o tratamento das matérias-primas (secagem do caulim
em estufa a 100°C por 24 horas e calcinacdo a 800°C por 2 horas em forno Mufla e
calcinacdo da Lama Vermelha (LV) sdlida a 430°C por 4 horas) para producdo da
Zeodlita. A sintese da Zedlita ocorreu em condicdes hidrotérmicas, em autoclaves de
aco inoxidavel, com volume de 47,4 ml. Foram adicionadas 4 g de metacaulinita, 2 g
de LV, e 45 ml de solucédo aquosa de NaOH 3,5 M. As autoclaves foram aquecidas a
90 e 150°C, por 24 horas. ApGs a sintese, as autoclaves foram removidas da estufa.
Os produtos formados foram lavados com agua destilada através de filtracdo para a
neutralizagdo, visando evitar o excesso de alcalinidade. Eles foram submetidos a
etapa de secagem em estufa a 100°C por 8 horas. Visando caracterizar os produtos
e matérias-primas foram utilizadas as técnicas Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Espectroscopia de Energia dispersiva (EDS) e Difratometria de raios X (DRX).
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3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Na Figura 1 pode-se observar que a Zedlita é constituida de aglomerados de
particulas, com pouca variacdo de formato e tamanho. O espectro de EDS indica a
presenca de oxigénio, aluminio e silicio, conforme esperado, visto que o material
sintetizado consiste em aluminossilicatos; e ainda indica a presenca de sédio,
provavelmente devido a solucédo de hidréxido de sodio utilizada na sintese.

Figura 1 - Caracterizacéo estrutural da zedlita produzida em laboratério: (a).1
MEV (500x); (b).1 EDS; (a).2 MEV (1000x); (b).2 EDS
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Figura 2 - Caracterizacéo estrutural da zeélita da empresa Agua Norte
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Fonte: Autor (2018)

Na Figura 2 nota-se que, o material apresenta particulas com ampla variacéo
de tamanho e formatos, além de uma estrutura muito pequena, isto implica em uma
alta area superficial. Logo a zedlita utilizada no tratamento de agua pela empresa Agua

Norte LTDA possui teor intermediario de Si, visto que a razdo Si/Al deste material &
de 5,36.
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Figura 3 - DRX da zedlita produzida em laboratorio (Vermelho). DRX da zedlita
da empresa Agua Norte LTDA (Azul)
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Os padrbes difratométricos (code 01-085-2064; 00-048-0136) da Zedlita
(Figura 3) mostram os picos correspondentes a presenca de silicatos de sédio e
aluminio e também destes silicatos em condicdo hidratada. Os padrdes
difratométricos (code 01-088-1191) da Zedlita da referida empresa mostram 0s picos
correspondentes a presenca de silicatos de sodio e aluminio (Figura 3).

4, CONCLUSAO

Pode-se concluir que a zedlita produzida em laboratério apresentou boas
fontes de silicio e aluminio para a sintese realizada. Quando comparada com 0
material zeolitico da empresa de tratamento de agua, nota-se que zedlita sintetizada
apresenta maior capacidade de adsorcdo de particulas, visto que esta apresentou
razdo Si/Al menor (escala manométrica). Tal fato pode indicar que a ela apresenta
grande maior area superficial, o qual, € um fator primordial quando se trata de
adsorcao no tratamento de agua.
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1. INTRODUCAO

Doencas invasivas como osteoporose, tumores 0sseos e doencas
osteometabdlicas, causam comprometimento da estrutura e resisténcia 0ssea,
enquanto fortes pancadas e acidentes resultam na deformacdo desse tecido

[1].

Para a reparacdo e substituicdo desses tecidos danificados e,
consequentemente, garantir ao paciente saude e melhor qualidade de vida, séo
utilizados materiais que desempenhem a fun¢éo de suporte mecanico, mas que
também participem ativamente do processo da regeneracédo do tecido 6sseo.

Biomateriais sdo materiais artificiais desenvolvidos para o0 uso em areas
de saude com a finalidade de substituir a matéria viva cuja fungéo foi perdida.
Inclui qualquer substancia sintética ou natural que pode ser usada como
tratamento para substituicdo total ou parcial de qualquer tecido, érgao ou
organismo [2].

As ceramicas de fosfato de calcio sdo empregadas no tratamento de
defeitos 6sseos, sendo a hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2) a mais utilizada. Os
mecanismos de obtencdo desse material tem influéncia direta em seu
desempenho como biomaterial no corpo humano [3].

Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do tempo de
sintese, composi¢ao quimica e cristalografia da hidroxiapatita obtida via sintese
hidrotermal.

2. METODOLOGIA

O trabalho foi dividido em duas etapas principais: a fabricacdo de
scaffolds e a sintese pseudomorfica hidrotermal.

Para a moldagem de scaffolds foi empregado o sistema de moldes
indicados na figura 1.
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Figura 1 — Sistema de moldes. (a) Molde flexivel de silicone; (b) base de PLA para
o molde de silicone; (c) conjunto de moldagem pronto para a colagem

Fonte: Acervo pessoal

Previamente & colagem, foram inseridos palitos de dente (g = 1,5 mm)
nos 9 furos de cada cavidade do molde. Posteriormente, foi preparada uma
pasta fluida empregando uma razao agua/gesso de 0,5 ml/g. Apés a insercéo
dos palitos, 0 gesso em suspenséo foi vertido. Antes da pega final do gesso, os
palitos foram retirados. Os scaffolds foram deixados secar nos moldes e, em
seguida, foram extraidos. ApGs a secagem o material foi pesado e foi obtida a
média de 29.

Os scaffolds fabricados foram submetidos a sintese pseudomorfica
hidrotermal segundo metodologia adaptada de Bingol e Durucan [4]. Os
processos sao esquematizados nas Equacdes 1 e 2.

CaS0,.%2 H20(5)+11/2H20 —PC&SO4.2H20(S) (1)

9CaSO0.. 2Hzo(5)+6(N H4)2H PO4(aq)+6 NH,OH (ag) >
CagHPO4(PO,4)sO H(3)+9(N H4)2804(aq)+9 .5H,0 (2)

Foi utilizada uma solucédo de (NH4),HPO,4 0,5M e NH4,OH 0,75M com pH
de 9,8. ApOs determinar e registrar a massa inicial (2g), os scaffolds foram
colocados em frascos de vidro de borosilicato juntamente com solucdo de
(NH4)2HPO4/NH4OH em uma razdéo liquido/sélido de 10 ml/g.

Os frascos foram tampados, mas ndo hermeticamente, colocados em
autoclave, onde foram tratados a 120°C por 3 horas. Os scaffolds foram
tratados na autoclave posteriormente colhidos e lavados com agua destilada
para eliminar a solucdo de (NH4):HPO4/NH;OH e secados em estufa a 75°C
por 24 horas.

Para as caracterizacdes das amostras foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raios-X (DRX) com a finalidade de acompanhar as mudancas de
fases em funcdo do tempo de sintese pseudomorfica hidrotermal e a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) para a verificacdo da
predominéancia de 6xidos de célcio e fosforo.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
Na Figura 2 observa-se que o sulfato de céalcio hemi-hidratado presente

transformou-se em sulfato de célcio di-hidratado, conforme pode ser verificado
no difratograma do scaffold apos a pega (Oh), previsto na Equacéao 1.



Figura 2 — Difratograma de hidroxiapatita
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Apbs as 3h de sintese, sucede a formacao da fase cristalina desejada,
conforme a Equacdo 2, considerada util para a aplicacdo em regeneracdo
0ssea.
A tabela 1 apresenta o0 FRX da amostra onde se verifica a presenca de
grupos fosfato e calcio.

Intensidade (counts)

Tabela 1 — Resultados da andlise quimica por FRX, efetuada no p6 de
hidroxiapatita

Constituicao Valor (%) Desvio padréo
CaO 49,545 0,053
P,Os 31,359 0,054
SO; 17,558 0,034
SiO, 1,450 0,022
SrO 0,179 0,002

C 0,000 -

Os elementos de silicio (Si), enxofre (S) e estrébncio (Sr) foram
detectados na composicdo quimica. A presenca de impurezas se deve a
facilidade de substituicdes anidnicas e catiénicas que a HA possui. ions Ca?*
foram substituidos por Sr?* enquanto fons PO, foram substituidos por SO4* e
Si04*. Como conseqiiéncia desse fendmeno alteraces na cristalinidade,
parametros de rede, textura superficial, estabilidade sdo observados, e tem
influencia direta na degradacdo e comportamento in vivo. A substituicdo
cationica por Sr acarreta o aumento da solubilidade do biomaterial.

4. CONCLUSAO
Por fim, a sintese pseudomorfica hidrotermal mostrou-se uma técnica
eficiente para a obtencdo de hidroxiapatita e manteve a macroestrutura dos
scaffolds, mas sem pureza total.
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1. Introducgao

Nanofibrilas de celulose tem sido extensivamente investigadas como
reforcos para diferentes materais poliméricos na ultima década, devido ao seu
elevado médulo elastico (cerca de 58-180 GPa) e elevada resisténcia a tragao
(variando de 0.3 a 22 GPa, dependendo da técnica usada para avaliar) [1] . Em um
trabalho anterior, dispersdes aquosas de polietileno foram testadas com sucesso
para a obtengdo de nanocompodsitos com nanofibrilas de celulose (NFC). Boas
propriedades oticas e mecanicas foram obtidas [2]. Devido aos bons resultados
obtidos o objetivo do presente trabalho foi utilizar a mesma metodologia para avaliar
o efeito do tamanho e composicdo das fibras nas propriedades mecanicas dos
compositos e nanocompdsitos. Foram usadas as fibras da polpa de celulose
branqueada (FC), e da nanofibrila lignocelulésica (NFLC). A FC possui dimensdes
da ordem de micrometros e um custo inferior ao da NFC. A lignina € um componente
rigido, amorfo, hidrofébico e poderia inibir o processo de aglomeragao das fibras de
celulose e melhorar a interagao na interface matriz-fibra, levando a um aumento no
modulo de Young e na resisténcia a tragcdo dos compdsitos quando a lignina esta
presente [3; 4].

2. Metodologia

Uma dispersdo aquosa de poliolefina baseada em um copolimero de etileno
modificado com 6%m de acido acrilico, contendo 60%m de sodlidos foi usada,
cordialmente doada pela Dow Chemical- Brasil. Pelas especificagdes do fabricante,
sabe-se que o copolimero de PE tem comportamento elastomérico e que sua
temperatura de fusdo é proxima de 50°C. NFC e NFCL em suspensdo aquosa de
3%m de solidos e FC de Eucalyptus Grandis foram gentilmente doados pela Suzano
Papel e Celulose- Brasil. Uma suspensao de 3%m de sélidos de FC foi preparada
com a adicdo de agua destilada. E entdo, todas as suspensdes de celulose e
dispersdao polimérica foram misturadas nas devidas propor¢gdes para obter
compositos e nanocompdsitos com 0%, 5%, 10% e 30%m. Apds a mistura por 5
minutos, as dispersdes aquosas de polimero+carga foram deixadas a secar a 60°C
por 24 horas, e depois prensadas por cerca de 5 minutos a 100°C para a obtencao
de filmes. Uma Maquina Universal de Ensaios Mecanicos, Instron 5569, equipada
com células de carga de 500N e garras pneumaticas foi usada para medir as



propriedades mecanicas dos filmes sob tracdo, usando uma velocidade de
1,5mm.min”" de acordo com a norma ASTM 882. Os Mddulos de Young, tensdo na
ruptura, e maxima deformacao foram obtidos a partir das curvas tensao-deformacéo.
Para compreender a distribuicdo da carga pela matriz polimérica, FC pura e
dispersdbes de NFC, NFCL e FC na matriz polimérica, além das superficies
quebradas apos o teste de tragao, foram observadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) em um equipamento FEI Inspect S50.

3. Resultados e Discussoes
3.1 Propriedades Mecénicas

Os resultados de tensdo na ruptura (op), deformacdo na ruptura (g,) €
Modulo de Young (E) estdo apresentados na Tabela 1. Uma grande melhora no
Modulo de Young pode ser observada com a adigédo das fibras, com um aumento
relativo proximo a 830% para 30%m de NFC e FC. O dobro foi observado com a
adicdo de NFLC. Tais resultados indicam uma boa interacdo de NFC, FC e NFCL
com o grupo funcional do acido acrilico do copolimero de PE, e sobretudo da NFCL
devido a nao-polaridade da lignina, que gera melhor interagdo com a matriz de PE
[3]. Aléem disso, os valores de tensdao sido consideravelmente maiores para os
nanocompositos de PE/NFLC indicativo a presenga da lignina é vantajosa para as
propriedades mecanicas, mesmo em pequenas quantidades. A deformacgcdo na
ruptura diminui com o aumento da quantidade de carga, mas apresenta valores
razoaveis até a porcentagem de 10%m de reforgo.

Tabela 1: Propriedades Mecéanicas dos Compdsitos

Amostra Moédulo de Tensao na Deformacgao na
Young Ruptura Ruptura
(%) (MPa) (MPa) (%)

PE puro 78 £ 20 126+1.2 499 + 0.7
PE + 5%m NFC 152 + 12 12+ 0.5 314 £ 125
PE + 5%m FC 180 + 28 104 1 361 £ 132
PE + 5%m NFCL 195 + 20 16.5+ 1.1 371 +£68
PE + 10%m NFC 243 + 33 126+1.2 88 + 22
PE + 10%m FC 225 + 36 7.8+0.6 26 +6
PE + 10%m NFCL 430 £ 60 17.2+1.2 19 5
PE+30%m NFC 728 + 56 11.8+0.8 4+0.6
PE + 30%m FC 722 £ 55 11+£1.6 6+0.6
PE + 30%m NFCL s 0% 16.3£1.9 3+0.2

3.2 Morfologia

A Figura 1 ilustra a morfologia da sec¢édo transversal das amostras depois dos
testes de tragdo. A microscopia MEV do PE puro na Figura 1-A n&do apresenta
fibrilacdo e os pontos brancos representam surfactantes. Na microscopia MEV da
Figura 1-B, é possivel observar uma éarea rica em PE e outra rica em NFC. A



geometria globular do PE na suspensdo aquosa e a prensagem a quente apos o
casting ndo sao suficientes para melhorar a distribuigdo das nanofibrilas de celulose.
Apesar de a distribuicdo de NFC ser considerada boa, algumas nanofibrilas de
celulose ainda podem ser vistas, e a presenga de arranjos micrométricos é evidente
(agregados de nanofibrilas). Nesse caso, NFC agiu como uma carga micrométrica
de celulose ao invés de nanométrica. A Figura 1-C mostra o composito de PE/NFCL,
na qual pode ser observado o mesmo processo de fibrilacido apresentado pela NFC.
O compdsito PE/FC apresenta fibras em micro-escala na sua microestrutura, como
esperado, na Figura 1-D.

Figura 1: Morfologia das amostras de compésitos. (A) PE puro, (B)
5%m NFC, (C) 5%m NFCL e (D) 5%m FC.

4. Conclusoes

A interagcdo da NFLC com o PE modificado com acido acrilico pode ser
considerada excelente, resultando em melhores propriedades mecanicas, com
aumento significativo no Médulo de Young quando em comparagédo com NFC e FC
para as concentragdes de 10%m e 30%m. o processo de fibrilagdo induzido pela
presenca de NFC e NFCL em compédsitos €& aparentemente o mecanismo
responsavel pela melhora nas propriedades mecanicas, sendo verificada uma boa
dispersaomas baixa distribuicdoda NFC na matriz de PE, como observado por MEV,
com regides ricas em PE e em NFC.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo e a contaminacdo das aguas sao inerentes a algumas acdes
antropicas e sabendo das possiveis consequéncias das mesmas, cada vez mais se
tém estudado formas de diminuir os impactos gerados. Corantes organicos tal como
a Rodamina B, se nao bem utilizados, podem impactar de modo danoso
profundamente o0 meio ambiente. Substancias como esta séo utilizadas em multiplas
aplicacOes, tais como, em industrias téxteis, de papel, couros, aditivos, alimentos e
cosmeticos. A preocupacdo com a utilizacdo dos corantes da-se pela sua producéo
em larga-escala, estabilidade quimica, o grau de coloragédo e seu descarte no meio
ambiente [1,2]. Diante desta preocupacéo, a degradacao de corantes presentes em
rejeitos industriais tem despertado a atencao de forma significativa, sendo muitos os
meétodos de remediacdo propostos. Técnicas fisicas tradicionais tém sido bastante
utilizadas na remogédo de corantes contaminantes, sendo algumas delas ultra
filtracdo, osmose reversa, adsorcdo em carvao ativado, coagulacdo por agentes
quimicos, etc. Contudo, tais técnicas promovem somente a mudanca de fase do
contaminante, ou seja, transferem o corante organico da agua residual para o
adsorvente, ndo sendo tdo eficientes, pois 0s custos do processo de tratamento,
armazenamento ou a regeneracdo do adsorvente sdo significativos. Desta forma, a
técnica de fotocatalise heterogénea tem sido ultimamente empregada no tratamento
de aguas de rejeitos contendo corantes, devido esta, ser capaz de mineralizar
totalmente os contaminantes organicos presentes. A fotocatalise heterogénea é
considerada como um dos Processos Oxidativos Avancados (POA). Os POAs estéo
sendo bastante estudados nos ultimos anos, devido ao alto poder oxidativo dos
radicais hidroxila gerados no processo. Tais radicais, trazem otimos resultados em
relacdo a degradacdo de residuos organicos e inorganicos. Assim, sendo um dos
mais utilizados e de grande importancia no tratamento de contaminantes nao
biodegradaveis, tais como a Rodamina B. Alguns nanomateriais semicondutores
fotoativos vem sendo alvo de muitas pesquisas em POA, devido a suas
caracteristicas e aplicacbes tecnologicas. Entre estes materiais, destacam-se 0
Oxido de Zinco (ZnO) e o Vanadato de Bismuto (BiVO,;) que estdo sendo
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investigados por conta da capacidade de fotoativacdo em comprimentos de ondas
na faixa da luz visivel, ou seja, 2,40 -3,29 eV [3]. Isso proporciona aos materiais
baixo custo de aplicabilidade, tendo em vista que a fonte de irradiacdo necessaria
para a ativagao do semicondutor pode ser fornecida pela luz solar. Desta forma, o
objetivo deste trabalho € o estudo da formacdo de heteroestruturas de ZnO/BiVO,
utilizando os métodos de coprecipitacdo com processamento sonoquimico e com
processamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAMO). O intuito da sintese
da heteroestrutura de ZnO/BiVO, € de formar uma jungdo p-n entre o0s
semicondutores e assim poder diminuir a taxa de recombinacdo dos pares
elétron/buraco formados com a incidéncia de luz solar, levando a um material
fotocatalitico mais efetivo.

2. METODOLOGIA

Para a sintese de BiVO, 0s reagentes de nitrato de bismuto pentahidratado
Bi(NO3)3.5H,0O (99% pureza, Aldrich) e Metavanadato de Amo6nioNH;VO3; (99%
pureza, Aldrich), foram dissolvidos em uma solucdo de &cido nitrico sob constante
agitacdo. A reacao coprecipitacdo dos cations foi realizada com o aumento do pH =
10 utilizando hidréxido de aménio (NH,OH — Merck, P.A.), resultando na formacao
de um precipitado amarelado de BiVO,. Parte da solugcdo foi submetida ao
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas e a outra parte ao tratamento
sonoquimico. O material obtido foi lavado por diversas vezes com agua deionizada
com o auxilio de uma bomba de vacuo e levado a estufa para secagem durante 24
h. No caso da sintese do ZnO, foi dissolvido ZnO (99,5% - Merck, P.A.) em uma
solugdo de 50 mL, contendo 10 mL de acido nitrico sob agitacdo magnética e
posteriormente gotejou-se a solugdo em uma solucéo béasica de hidroxido de sédio,
onde ocorreu a precipitacdo do ZnO, agora nanomeétrico. Parte da solucéo foi
submetida a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas a 130°C durante 30
minutos, enquanto a outra parte a sintese sonoquimica. A sintese das
heteroestruturas de ZnO/BiVO, com propor¢gdes molares de 1, 3 e 5 mol de BiVO,
para 1 mol de ZnO, denominadas por V/B;, V/Bse V/Bs respectivamente, foram
obtidas por coprecipitacdo da fase de BiVO,4 sobre o ZnO j& formado posteriormente
e levados ao processamento sonoquimico e hidrotérmico assistido por micro-ondas.
As amostras apds a sintese foram caracterizadas por difratometria de raios X
utilizando o equipamento Bruker AXS, com radiacdo CuKa.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos na sintese de ZnO, BiVO, e
heteroestruturas ZnO/BiVO, por coprecipitacdo e por tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas, sendo que os resultados obtidos com processamento
sonoquimico ndo foram efetivos e portanto ndo serdo apresentados neste trabalho.
A partir desses resultados pode-se observar que a sintese e processamento do ZnO
foram efetivas tanto pela sintese por coprecipitacdo e também apds o tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas. No caso do BiVO,, a formacédo de fase so foi
efetiva com a utilizacdo da sintese via tratamento hidrotérmico assistido por micro-
ondas, o que foi confirmado pela analise de difratometria de raios X, porém com o
processamento sonoquimico ndo se obteve a fase cristalina. Desta forma, o



processamento por HAMO mostrou-se fundamental para a formacdo da fase
desejada como pode-se observar através das andlises por DRX. As heteroestruturas
de ZnO/BiVO, com diferentes proporcdes de ZnO e BiVO, também foram formadas
com sucesso utilizando a tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Figura 1: Difratogramas das amostras: a) ZnO com HAMO, b) BiVO, com e
sem HAMO e c) heteroestruturas de ZnO/BiVO,4 com diferentes proporc¢des de ZnO e
BiVO,.
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De acordo com Gao et al. (2015), o BiVO, pode apresentar 3 fases
diferentes, sendo a monoclinica (scheelita), tetragonal (scheelita) e tetragonal
(zirconia). Segundo Sleight et al. (1979) a fase monoclinica é obtida através da
conversdo da fase tetragonal (zirconia) por tratamento térmico acima de 400 °C e
neste trabalho foi possivel a obtencdo da fase monoclinica (scheelita) a 130°C/30min
com a utilizacdo do HAMO. Estudos fotocataliticos de Ahmed et al. (2018)
mostraram que a fase monoclinica do BiVO, apresenta 6tima fotoatividade com o
uso de luz visivel.

Sendo assim a maneira mais promissora para a obtencdo das
heteroestruturas foi através do tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas,
que forneceu energia suficiente para a formacdo das mesmas. Dados da literatura
comprovam que o BiVO, na fase monoclinica, como obtido neste trabalho,
apresentam fotoatividade maior comparadas as outras fases tetragonais schelita.

4. CONCLUSAO



A patrtir dos resultados obtidos, pode-se constatar que o uso do tratamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas promoveu uma menor temperatura de
obtencéo da fase monoclinica (scheelita) do BiVO,4 e que também é essencial para a
formacao das heteroestruturas propostas em todas as composi¢des. Desta forma, a
obtencdo da heteroestrutura de ZnO/BiVO,; pelo método HAMO mostra-se
promissora para os futuros testes de fotocatalise na degradacgéo de corantes.
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1. INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento industrial tem como consequéncia natural
um aumento na quantidade dos residuos e dos efluentes industriais gerados.
Assim, a contaminacdo das aguas e dos solos se da principalmente por
negligéncia das industrias no tratamento de seus efluentes antes de descarta-
los. Atualmente tém sido muito utilizados em tratamentos de efluentes os
processos adsortivos, nos quais usa-se zeolitas naturais ou sintéticas.! E
possivel obter zedlitas sintéticas a partir de um argilomineral chamado caulim,
sendo o caulim, um material que naturalmente ja possui uma boa relacéo Si/Al.?

O caulim € o nome comercial dado a um tipo de argila, de coloracdo
branca, composta principalmente do mineral caulinita.® A casca de arroz € um
material que apresenta elevado percentual de silica (SiO2) na sua constituicéo,
0 que e de interesse para a producdo de zedlita do tipo Faujasita®. Nesse
contexto, o presente trabalho tem como intuito estudar a influéncia do tempo na
composicao da sintese zedlita oriunda do Caulim com a Cinza de Casca de Arroz
lixiviada e lalcinada (ZCCLC).

2. METODOLOGIA

No processo de sintese dos materiais zeoliticos, foram utilizados o
caulim e a casca de arroz. O Caulim aplicado como material de partida foi
proveniente de jazidas localizada na regido do Rio Capim — PA. A casca de arroz
foi retirada de uma usina de processamento desse cereal, sendo localizada em
Rondon do Para. O processo de obtencdo do ZCCLC esta esquematizado na
Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma da Esquematizacdo do processo de sintese
do material zeolitico (ZCCLC)

Caulim Casca de Arroz

Calcinagao 400°C
por2h

Calcinacao (400°C)

Secagem na estufa
100°C por24 h

Secagem na estufa
100°C por24 h

Tratamento Hidrotérmico
90°C, por 12,24 e 48 h

Fonte: Autor (2018)

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Figura 2, A, B e C, mostra os diferentes tempos de sintese dos
materiais zeoliticos para a formulacdo ZCCLC 12, 24 e 48 h respectivamente.

Figura 2 - ZCCLC sintetizada nos tempos de 12 (A), 24 (B) e 48 (C) horas

HL DB <10 106 Um
UNIFEESPA -1GE

WNFESSPA - ICE

Fonte: Autor

Observa-se nitidamente a evolugdo ou crescimento dos cristais na
Figura 2 A, para o tempo de sintese de 12 h, e podemos observar que para as
amostras sintetizadas, com um tempo maior, na Figura 2 C, as particulas
apresentam uma morfologia octaédrica bem definida, tipica da zedlita Y,
semelhante as descritas por Valtchev; Rigolet; Bozhilov, (2007). Esta



classificacao esta de acordo com a relacao Si/Al para esta sintese. Evidenciando
gue o fator tempo, tem significancia quando se trata de sintese deste tipo de
material. Podemos observar na Tabela 1, as razGes molares Si/Al. O resultado
mostra que ambos materiais possuem composi¢cdes muito préximas, e cujo valor
de Si/Al, entre 1,50 a 3,00 para a ZCCLC 12 h e ZCCLC 24 h, o que permite
classifica-las como zedlita Y segundo Smolka; Schwuger (1978) e Breck (1974).

Tabela 1 - Composicédo da ZCCLC sintetizadas nos tempos 12,24 e 48 h

ELEMENTO ZCCLC 12H ZCCLC 24 H ZCCLC 48 H
(MASSA%) (MASSA%) (MASSA%)
Oxigénio 49.529 50.087 50.658
Saédio 11.406 11.228 11.406
Aluminio 15.232 14.994 14.875
Silicio 22.926 23.681 21.808
Razao si/al 1.505 1.579 1.466

Fonte: Autor

JaaZCCLC 48 h, arelacéo esta entre 1,0 e 1,5 resultado, o qual permite
classifica-la como faujasita do tipo X conforme visto por Vicente; Lima; Cardoso
(2016), Melo (2009) e Hildebrando (2012).

4. CONCLUSAO

Conclui-se que, a sequéncia do tipo de tratamento influenciou na
obtencado e qualidade do material zeolitco, no que tange a microestrutura e a
razao Si/Al, onde a formulacdo Z-CCLC (zedlita produzida por caulim tratado a
600 °C mais casca de arroz lixiviada e em seguida tratada termicamente), se
mostrou mais promissora, obtendo melhores resultados, de acordo com o0s
dados obtidos na literatura.
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1. INTRODUCAO

Devido aos elevados custos para recuperacéo e substituicdo de pecas e
equipamentos afetados pelo desgaste, os Revestimentos Duros (RD’s) se
tornaram uma alternativa usual, prolongando a durabilidade e resisténcia. De
acordo com O’brien (2011, o. 469) os RD’s geralmente sdo usados na industria
de processamento mineral, aplicado na forma de revestimento ou depositados
como sobreposi¢cdes de solda em carcacas de aco com intuito de proteger
areas criticas do desgaste.

A norma ISO/TR 13393:2009 (2009) especifica a classificacdo
microestrutural de diversos revestimentos duros aplicados pelo processo de
soldagem por fusdo, dentre os quais se destaca os Revestimentos de Carbetos
de Cromo (RCC’s), que segundo Carvalho (2016) é uma das ligas mais
resistentes ao desgaste com custo relativamente baixo. A resisténcia ao
desgaste destas ligas se deve a sua microestrutura, que compreende as fases
duras como carbetos dispersos em uma matriz de austenita ou de um de seus
produtos. Buchely (2005) afirma que RCC’s depositados por soldagem
possuem resisténcia ao desgaste definida ndo apenas pelo tamanho, a forma,
a distribuicdo e a composicdo quimica dos carbetos, mas, também a
microestrutura da matriz.

Portanto, este trabalho possui como principal objetivo a investigacao de
um RD aplicado pelo processo de soldagem para sua caracterizacdo atraves
das técnicas de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura e
composicdo quimica, correlacionando os resultados da literatura.

2. METODOLOGIA
O revestimento foco deste estudo foi aplicado na industria pelo processo

de soldagem, e para analisar a peca, inicialmente, a submeteu aos
procedimentos de preparacdo de amostra padroes, em que foi submetida ao
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corte, lixamento, polimento e ataque com reagente acido revelando a
microestrutura para as conseguintes analises de microscopia optica no
microscopio Optico Carls Zeiss Axioskop 40 A Pol com software Axion Vision
em seguida Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) modelo HITACHI
TM3000, acoplado com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) modelo
SwiftED3000 e analise quimica no Espectrometro de emissdo 6ptica Oxford
modelo Foundry Master.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Os resultados da composi¢do quimica sdo apresentados na tabela 1.
Molibdénio e Cromo atuam com potencial gratifizante negativo, pois tendem
formar carbetos. Nota-se que ha uma baixa concentracdo de Molibdénio,
entretanto ha 13,3% de Cromo o que assemelha o material investigado com a
composicdo quimica dos Ferros Fundidos Branco de Alto Cromo (FFBAC)
hipereutético ou hipoeutético, permitindo analogia, embora possuam condi¢cdes
de solidificagcdo completamente diferentes.

Tabela 1 — Composicao quimica do Revestimento Duro

Elemento (%) Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu

Média 81,0 2,73 158 1,14 0,0110 0,0135 13,3 0,0034 0,0594 0,0154
(%0)

Fonte: Autor (2018).

A quantidade de 2,73% Carbono define o material como hipoeutético, é
o elemento mais importante na caracterizacdo, pois se faz determinante na
formacdo de carbetos. Na presenca de Silicio, a estabilidade dos carbetos
pode ser afetada, nota-se a relevante concentracdo de 1,58% deste elemento
na composicéo, capaz de reduzir a formagéo de carbetos e consequentemente
diminuir a dureza. Farah (1997) afirma que se o silicio ultrapassar a quantidade
de 1,5 % torna-se prejudicial para o material por favorecer a formacdo de
perlita.

Figura 1: Microestrutura do RD com Martensita com eutético de carbetos e
austenlta

Fonte: Autor (2018)

Em contrapartida e concentracdo de 1,14% de Manganés dificulta a
decomposicdo dos carbetos, Colpaert (2008) explica que a quantidade de
manganés pode anular a acao do silicio, além de neutralizar a atuacdo do
Enxofre, com 0,0135 % de concentragcdo na presente amostra. Novelli (2004)
explica que as baixas concentracfes de Fosforo, Niquel e Cobre ndo possuem
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atuacdo preponderante, bem como é possivel observar na tabela 1, esses
elementos aparecem em baixas quantidades e nessas condicbes podem atuar
como grafitizantes.

De acordo com os parametros da composi¢cao quimica exposto na tabela
1, a norma ISO/TR 13393:2009(2009) classifica este material como um
revestimento E-H-Fe-MEK Martensita com eutético de carbetos e austenita. A
microestrutura exibida na figura 1 é marcada pela matriz de austenitica e
carbetos eutéticos secudarios (M,C5,) nas regides interdendriticas.

Figura 2: MEV com identificacdo de regides ricas em C,Cr e Fe
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Fonte: Autor (2018).

Também € possivel constatar no MEV com mapeamento (figura 2) as
regides morfologicas dos elementos de maior ocorréncia na composi¢ao
(carbono, cromo e ferro).

4. CONCLUSAO

Contudo, por meio das andlises qualitativas e quantitativas o
revestimento duro depositado por soldagem foi caracterizado como um
Revestimento de Carbetos de Cromo. Sua resisténcia a abrasdo excepcional
resulta principalmente da presenca de M,(C;, tanto como a presenca de
martensita, embora as propriedades da matriz austenitica também contribuam
para a resisténcia ao desgaste.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de baterias de alta performance é de extrema importancia
para o avanco da industria eletrénica, de comunicacéo e da informacao. Todavia, para
o desenvolvimento e otimizagdo do desempenho das mesmas, aspectos relacionados
ao custo, seguranca, reciclabilidade e eficiéncia devem ser melhorados. Os eletrolitos
sdo componentes essenciais as baterias, pois sdo responséaveis pela densidade de
carga e vida util das mesmas. Nesse contexto os materiais de estrutura Nasicon
(Sodium Super lonic Conductor) de formula geral AxM’xM2-x(POa)3 (A € um ion alcalino,
M € um metal de transicdo com valéncia 4* ou 3* e M" é um metal de transicdo com
valéncia 3* ou 4*) sdo bons candidatos a eletrolitos solidos devido a sua estrutura
cristalina com tuneis que favorece a condutividade ibnicas [1]. Os materiais Nasicon
sinterizados tornaram-se atraentes para utilizacdo como eletrélitos soélidos devido a
sua boa estabilidade quimica e elevada condutividade ibnica. No entanto, muitas
vezes, a sintese pela rota classica de reacdo em estado solido seguida de
sinterizacado, leva a materiais com elevada porosidade. A fabricacdo desses materiais
via rota das vitroceramicas possui varias vantagens como facilidade de obtengcdo em
formas e tamanhos desejados e baixa porosidade [2]. Sendo assim, 0 presente projeto
de pesquisa teve como objetivo de sintetizar e caracterizar vitroceramicas do sistema
Nas.4+xSC2-xAlxSi0,4P2,6012 (X=1,5) (NASSP) a partir de diferentes tratamentos
térmicos, para verificar a influéncia da substituicdo do ion escandio ( Sc** o Sc tem
estado de oxidacéo +3) pelo ion aluminio (Al*3) na habilidade de formacao de vidros
(glass forming hability) e a influéncia de diferentes tratamentos térmicos de
cristalizacdo na condutividade idnicada vitroceramica resultante.

2. METODOLOGIA

A vitorceramica de composicdo Nas.a Sco.sAl1.5(Si04)0,4(POa4)2,6 foi fabricada
por técnica convencional de fusdo de um vidro precursor e a subsequente cristalizacao
do vidro a partir de diferentes tratamentos térmicos. Inicialmente os reagentes de
partida (Na2COs, Al203, Sc203, SiO2, (NH4)2H(PO4)s foram pesados e misturadas
durante 12 horas em um moinho de rolo para realizar uma homogeneizacdo mais



L
gy, e

"-’-}%ﬁé’CECEMM
& y .!,
& a?%‘ﬁ

A%

o]
poxt
4T

Fid %

efetiva entre os mesmos. A mistura em po foi tratada termicamente a 700 °C durante
1 h para a decomposi¢do da amonia presente no NH4H2PO4 e do CO2 presente no
Na2COs. Subsequentemente as misturas foram fundidas a 1450 °C / 30min num forno
de alta temperatura de carregamento inferior (Deltech Inc, Denver, Colorado) e
utilizando um cadinho de platina. A etapa seguinte consiste na caracterizacéo térmica
dos vidros precursores a partir de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
utilizando NETZSCH, Thermische Analyse DSC 404 célula equipada com controlador
TASC 414/3, para conhecer as suas temperaturas caracteristicas que sdo a
temperatura de transicdo vitrea, Tg e a temperatura de cristalizagdo, Tx.
Posteriormente, o vidro precursor foi submetido a diferentes tratamentos térmicos
simples (apenas um patamar de temperatura de tratamento) na sua temperatura de
cristalizacdo (Tx) e em temperaturas maiores que TX, a fim de cristaliza-lo.

As vitroceramicas obtidas foram caracterizadas estruturalmente com difracao
de raios X a fim de identificar as fases cristalinas presentes nelas. O equipamento
utilizado foi um difractémetro Regaku Ultima IV utilizando radiacdo Cu Ka. Finalmente,
a condutividade i6nica do vidro precursor e das vitroceramicas foi determinada por
espectroscopia de impedancia, na faixa de frequéncia de 1 MHz a 1 Hz e na faixa de
temperatura de 313 a 573 K utilizando um analisador de impedancia Alpha-A High
Performance Frequency Analyzer Novocontrol e uma voltagem de 300 mV.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

As temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo determinadas por
calorimetria diferencial de varreduras (DSC) sdo Tg=513°C e Tx=622°C
respectivamente. A caracterizacdo por difracdo de raios X permitiu comprovar a
natureza amorfa dos vidros precursores pois ndo foram observados picos
relacionados com fases cristalinas presentes. Em relacdo aos difratogramas das
vitroceramicas foi observada a presenca da fase NASICON em todas as amostras e
nao foi observada a presenca de nenhuma fase secundaria.

Dito isso, as condutividades
iOnicas das amostras foram
[a, 5c A _(50) (FO] | determinadas para cada
temperatura de tratamento térmico,
considerando a resisténcia elétrica,
area e espessura da amostra.
Como a condutividade i6nica em
materiais  policristalinos é um
mecanismo termicamente ativado
gue satifaz a equacéao de Arrhenius
foram construidas as retas de
Arrhenius conforme Figura 1.

Figura 1- Condutividade idnica
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A regressao linear das retas de Arrhenius permitiu determinar os valores de
energia de ativacdo de conducao, logaritmo do fator pré-exponencial (logoo) e as

condutividade elétricas (em 300°C e 25°C) conforme Tabela 1.

Tabela 1- Resultados da caracterizagdo elétrica

o7 (25°C) o7 (300°C) | Energia de ativacao Log (00)
Glass 1.650 x 10%° | 2.463 x 10 0.638 + 0.001 2.002 + 0.016
589°C 1.292 x 10 | 1.811x 10703 0.635 + 0.001 2.839 + 0.017
622°C (Tx) | 8.439x10% | 1.400 x 10 0.644 + 0.002 2.807 + 0.018
800°C 5.126 x 10%° | 8.488 x 10 0.644 + 0.002 2.588 + 0.018

Legenda: 1. Resultados: Condutividade elétrica a 300°C e 25°C, energia de ativagao de conducéo, e
logaritmo do termo pré-exponencial do vidro precursor e das vitroceramicas. Os erros indicados séo
erros matematicos fornecidos pela regresséao linear.

Analisando os valores de condutividade das diferentes vitroceramicas pode-se
observar que ha uma tendéncia na diminui¢cdo da condutividade conforme aumenta a
temperatura de tratamento de cristalizacdo e que a vitroceramica mais condutora foi
aguela obtida em 589°C. Esse fato deve-se a que a energia de ativacdo da amostra
obtida em 589°C é menor. Quando comparadas as amostras de 622°C e 800°C é
observado que as duas apresentam a mesma energia de ativacado. Nesse sentido a

amostra de 622°C € mais condutora pelo fato de ter um maior valor de Log oo.
4. CONCLUSAO

A inclusdo de aluminio no sistema Nasz.4+xSc2-xAlxSio,aP2,6012 (X=1,5) favoreceu
a vitrificacdo do sistema e a formacédo de um vidro precursor que apresentou um
carater amorfo segundo caracterizacdo realizada por difracdo de raios X. Apds a
cristalizacdo do vidro a partir de diferentes tratamentos foi observada a presenca da
fase NASICON em todas as vitroceramicas obtidas. A caracterizacdo elétrica
realizada por espectroscopia de impedancia complexa permitiu observar que o
aumento da temperatura de tratamento térmico para obtencdo das vitroceramicas
levou a uma diminuicdo na condutividade i0Gnica. A vitroceramica mais condutora no
presente trabalho exibe uma condutividade de 1.811 x 109 em 300°C. Esse valor é
uma ordem de grandeza maior do que o valor do seu vidro precursor o que comprova
a natureza especial da estrutura NASICON na condutividade iénica.
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PALAVRAS-CHAVE: ligas monotéticas; Al-Bi-Cu; microestrutura; desgaste.
1. INTRODUCAO

Ligas de aluminio dispersas com bismuto, chumbo e indio apresentam
aplicacdes promissoras em componentes automotivos resistentes ao desgaste. Essas
dispersdes de elementos de baixa temperatura de fusdo diminuem a dureza e escoam
facilmente em condicbes de deslizamento, resultando em um comportamento
triboldgico favoravel. Estes elementos sé@o considerados sélidos lubrificantes. As ligas
monotéticas atrairam atencdo devido aos seus potenciais Unicos de aplicacdes,
incluindo materiais para mancais, catalisadores, imas permanentes, materiais
porosos, contatos elétricos e finas particulas supercondutoras, entre outrasf. Ligas
binarias Al-Bi, Al-Pb e Al-In j& foram bastante estudadas, especialmente no que
concerne seu desenvolvimento microestrutural e morfolégicol?. A adicéo de terceiros
elementos € tida como positiva no sentido de melhorar a capacidade de suportar
cargas destes materiaisil. Estudos envolvendo ligas monotéticas ternarias sdo
bastante escassos na literatura, no que diz respeito a estudos enfatizando a influéncia
dos parametros térmicos de solidificacdo na microestrutura/morfologia, especialmente
no caso de condi¢Bes transitorias de extracao de calor.

Dentro do citado contexto, esta pesquisa tem como objetivo estabelecer inter-
relagBes entre pardmetros microestruturais e parametros térmicos de solidificacédo
para a liga ternaria Al-3.2%Bi-3%Cu (% em massa), assim como verificar a influéncia
da microestrutura na resisténcia ao desgaste.

2. METODOLOGIA

A liga Al-3,2%-3,0%Cu foi obtida utilizando a técnica de solidificagdo
direcional, por meio da qual puderam ser determinadas as evolu¢des experimentais
tanto dos parametros térmicos (velocidade da frente monotética, taxa de resfriamento
e gradiente térmico) quanto dos parametros microestruturais (espacamentos entre
glébulos de Bi e seus respectivos diametros) ao longo do lingote. A analise
micrografica foi realizada utilizando microscopia optica (MO), e microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Correlacdes experimentais do tipo espacamento vs. taxa de
resfriamento e espacamento vs. velocidade da frente monotética foram determinadas
a partir da andlise dos perfis térmicos. A evolucdo dos espagamentos entre particulas
de Bi também foi obtida através de medic¢des feitas utilizando o software ImageJ.
Andlises via Difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas para verificar as fases



formadas e confrontar os resultados obtidos com simulagfes feitas com o software
Thermo-Calc®.

Os ensaios de desgaste por microadesdo por esfera rotativa fixa foram
realizados, com o intuito de determinar a resisténcia ao desgaste desta liga frente as
diferentes microestruturas adquiridas ao longo do lingote. Os experimentos foram
realizados em amostras de diferentes posicdes (P) a partir da superficie refrigerada
do lingote, as quais foram ensaiadas com tempos de 10, 20, 30, 40 e 60 minutos.
Imagens das calotas esféricas formadas foram obtidas com o auxilio de um
estereoscopio, possibilitando as medicdes dos didmetros das calotas e posterior
calculo do volume desgastado. As superficies desgastadas e morfologias obtidas a
partir de diferentes posi¢cdes foram analisadas via MEV, utilizando detectores de
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, para que 0s mecanismos de
desgaste que agiram nos ensaios pudessem ser identificados, assim como a
influéncia da microestrutura e dos componentes da liga nesses mecanismos.

A Ultima etapa destinou-se a caracterizacdo dos debris produzidos nos
ensaios de desgaste, estes foram levados a analise de MEV, onde foi realizado
Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS), para analise da composicéo
qguimica. Pelo menos 10 analises EDS foram realizadas para os debris coletados
durante o ensaio de desgaste com duracao de 60 minutos, considerando as posicoes
P=0,3mm (Asi=9um) e P=15mm (Agi=25um).

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
A Figura 1 (a) mostra uma microestrutura longitudinal da posicdo 30mm,
associada a uma taxa de resfriamento de 1,6 °C/s, sendo que o espectro de taxas de
resfriamento analisado variou entre 17,6°C/s e 0,15°C/s. As fases formadas foram: a
matriz rica em aluminio, glébulos de Bi dispersos e o intermetélico Al2Cu (Figura 1(a)).
As Figuras 1 (b) e 1 (c) identificam as fases formadas através de DRX e simulagéo via
Thermo-Calc®.

Figura 1 — (a) Microestrutura tipica da liga Al-3,2Bi-3Cu; (b) Espectros de DRX
correspondentes a diferentes taxas de resfriamento; (c) Diagrama de fases
pseudo-binério obtido via Thermo-Calc®
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A Figura 2 (a) mostra uma calota obtida no ensaio de desgaste, as linhas
pontilhadas indicam a maneira como os diametros foram medidos. A relacdo obtida
entre volume desgastado x espacamento dos globulos de Bi esta representada na
Figura 2 (b), nela observa-se uma inversdo do comportamento evidenciado. Para
Agi>16 um o aumento do volume de desgaste esta associado com o aumento do




espacamento entre particulas de Bi. Nesta zona microestrutural uma melhor
distribuicdo de Bi resulta em maior resisténcia ao desgaste. No entanto, para
ABi<16um ocorre uma inversao deste comportamento, com maiores volumes de
desgaste relacionando-se as amostras com alto grau de refinamento.

O aumento no volume desgastado para Asi<16 um pode ser explicado através
de anélises MEV-EDS (Figura 2 (c)), contendo maiores valores de Cu, Fe a Al. Para
posi¢coes associadas com altas taxas de resfriamento e refino microestrutural efetivo
(P=0,3mm), foi observado um desgaste predominantemente oxidativo, provavelmente
com maior volume de oxidos de Fe e Al. Isso resultou no aumento do volume de
desgaste. Nas amostras associadas com Agi>16 pum ocorreu um predominio de
desgaste por delaminacao, indicacdo do predominio de desgaste adesivo frente ao
oxidativo. Nestas amostras o efeito lubrificante do Bi parece ser predominante no
controle do desgaste, ao passo que para amostras Al-Bi-Cu com microestrutura mais
refinada os 6xidos interrompem as camadas lubrificantes formadas pelo Bi, induzindo
reducado na resisténcia ao desgaste.

Figura 2 — (a) Calota analisa por estereoscopio; (b) Relacdo volume desgastado
X espacamento entre glébulos de Bi; (c) EDS realizados para os debris
gerados.
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4. CONCLUSOES
Conclui-se que a liga Al-3,2%Bi-3,0%Cu possui tendéncias experimentais
reversas de volume de desgaste vs espacamento interfasico. Para Asi mais refinado
(ABi<16 um), o maior volume desgastado parece estar associado ao predominante
desgaste oxidativo, enquanto que amostras com microestrutura mais grosseira (Asi>16
um), evidenciam o predominio de desgaste por delaminac¢do, de modo, que o0s
glébulos de Bi favorecem o efeito lubrificante.
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PALAVRAS-CHAVE: Tipos de gipsita; estudo comparativo; Polo gesseiro do Araripe.
1. INTRODUCAO

A gipsita € um mineral constituido de sulfato de calcio diidratado que
apresenta formula quimica CaS04.2H20 e composicao estequiométrica média: 32,5%
de CaO, 46,6% de SOs e 20,9% de H20 M. O beneficiamento da gipsita consiste nas
etapas de britagem, moagem grossa, estocagem, secagem, moagem fina e
acondicionamento @. Posteriormente o mineral é submetido a um processo de
calcinacdo a temperaturas que variam entre 125°C a 160°C, onde este é transformado
no hemiidrato do sulfato de célcio, perdendo 3/2 da sua agua de cristalizacao,
obtendo-se assim CaS0a. %2 H20 @), A gipsita em sua forma parcialmente desidratada
€ denominada comercialmente de gesso e as suas principais aplicacdes decorrem da
capacidade que este produto apresenta de recuperar rapidamente sua agua de
cristalizacdo através de uma reacdo exotérmica de reidratacdo, adquirindo assim
consisténcia mecanica. O gesso encontra a sua maior aplicacdo na construcao civil,
embora também seja muito utilizado na confeccdo de moldes para as industrias
ceramica, metallrgica e de plasticos, em moldes artisticos, ortopédicos e dentérios,
etc. ¥, A gipsita in natura, € amplamente utilizada na agricultura como corretivo de
solos e no processo de fabricacdo do cimento Portland, atuando como aglomerante
retardatario do tempo de pega deste ). As propriedades dos produtos da calcinacéo
da gipsita estdo intimamente relacionadas a origem do mineral, podendo esta
apresentar-se em variedades mineraldgicas distintas.

Seguindo esta linha de raciocinio o objetivo deste trabalho é investigar os
diferentes tipos de gipsita exploradas no polo gesseiro do Araripe e comparar suas
caracteristicas e propriedades. Faz parte do objetivo deste trabalho catalogar
informacgdes que servirdo de base para a execucao de trabalhos futuros bem como
para a realizacdo de consultorias industriais na area objeto deste estudo.

REVISAO DA LITERATURA

A gipsita ocorre em forma de camadas em rochas sedimentares, sendo
formadas em regibes de clima predominantemente arido como resultado da
evaporacdo de aguas salobras ¥. O mineral € comumente encontrado associado a
outros minerais de sulfato de calcio, como a variedade desidratada Anidrita (CaSOa4)



e, raramente, a forma semi-hidratada, Bassanita (CaSQOa4. ¥2 H20) ., Além destas
variedades mineraldégicas as jazidas de gipsita podem apresentar outros
contaminantes, como: argilas, quartzo, carbonatos de calcio e magnésio, cloretos e
outros sulfatos . As reservas de gipsita sdo abundantes em paises que apresentam
depdsitos minerais que ocorrem associados a bacias sedimentares. Atualmente, os
maiores produtores mundiais de gipsita sdo Estados Unidos, Canad4, China, Franca,
Ird, Japao, Tailandia, México e Espanha ©®). No territério brasileiro a principal fonte de
obtencdo do gesso empregado na industria esta localizada na regido da Bacia
Sedimentar do Araripe, que abrange os estados do Pernambuco, Piaui e Ceara. Os
municipios de Araripina, Bodoco, Ipubi, Ouricuri e Trindade, no estado de
Pernambuco, constituem o polo gesseiro do Araripe, regiao que abrange mineracgoes
e industrias de beneficiamento da gipsita ?. Em 2014 o polo gesseiro do Araripe foi
responsavel por 84,3% de toda a producéo nacional, o equivalente a 2.908.000 t (.
O minério gipsifero da regido é classificado como de excelente qualidade industrial,
devido a uma consistente concentracéo de sulfatos, da ordem de 95% de pureza ©).
A regido do Araripe compreende diferentes variedades mineraldgicas da Gipsita
(Figura 1), sendo estas: cocadinha, rapadura, Johnson, estrelinha, alabastro e selenita
e anidrita ©),

Figura 1 - Variedades de gipsita e amostra de Anidrita encontradas na
regiao do Araripe: (A) Johnson; (B) Cocadinha; (C) Rapadura; (D) Estrelinha,;
(E) Selenita; (F) Alabastro; (G) Boré e (H) Anidrita.

Fonte: Baltar e Freitas (2012)

A gipsita apresenta estrutura cristalina monoclinica, enquanto que o hemidrato
apresenta sistema hexagonal. A dureza varia de 1,5 a 3, e a densidade relativa é 2,32,
ndo sendo considerado um mineral de elevado peso especifico ®. A partir do mineral
sao produzidos o gesso a e 3, com processos de fabricacdo e aplicacdes diferentes.
Para a obtencédo do gesso a € utilizada a variedade mais pura da gipsita, a pedra
Johnson ©. O processo de calcinacdo sob temperatura e pressdes rigorosamente
controladas em forno autoclave derivam em um hemidrato de composi¢cdo homogénea
€ menos poroso, caracterizado por apresentar cristais compactos, regulares e
resistentes. ApOs a reidratagdo do gesso a o produto obtido apresenta maior
resisténcia mecanica, menor consisténcia e menor expanséo ©.

A producado de gesso B é obtida a partir das espécies cocadinha, rapadura e
estrelinha . O processo de calcinagdo do gesso B é realizado em fornos que operam
entre 125 e 160°C, sob pressdo atmosférica. O produto obtido apresenta cristais
irregulares e porosos, fendmenos decorrentes da forma como a agua de cristalizagéo



foi liberada durante o aguecimento do mineral M, A utilizacdo de cada uma dessas
variedades depende da finalidade industrial a que se destina.

2. CONCLUSAO

De acordo com este estudo pode-se concluir que os principais tipos de gipsita
exploradas e processadas no polo gesseiro do Araripe, segundo a literatura, sao
conhecidas pelas seguintes terminologias: Cocadinha, Rapadura, Estrelinha e
Johnson. Ainda segundo os dados consultados o tipo de estrutura do material obtido
apos a calcinacdo da gipsita é influenciado pela concentracdo de sulfato de calcio e
pelas condicBes do processamento aplicado ao minério. O gesso obtido a partir da
calcinacéo da gipsita do tipo Johnson é apontado, nas referéncias deste estudo, como
0 que apresenta a maior resisténcia mecanica; esta informacdo certamente esta
associada ao seu baixo teor de impurezas, baixos valores referentes ao volume e
diametro de poros e ao alto grau de regularidade da sua estrutura cristalina. Outras
variedades mineraldgicas da gipsita, tais como os tipos Rapadura e Cocadinha, sédo
amplamente utilizadas na cadeia da construcéo civil, por apresentarem resisténcias
mecanicas em conformidade com as exigéncias técnicas para esta aplicacdo além de
estarem associadas a um menor custo em comparagao ao tipo Johnson.
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1. INTRODUCAO

Ligas metalicas nanocristalinas e nanocompoésitos tém sido desenvolvidas para
contornar os problemas de capacidade de armazenagem e de cinética de
absorcao/dessorcdo de hidrogénio. A pesquisa dessas ligas para armazenagem de
hidrogénio baseia-se no fato de que elas apresentam alta area superficial e alta
densidade de contornos de grdo. Essas caracteristicas estruturais favorecem a
absorcdo e dessorcdo de H, M. Por outro lado, o estudo de compdsitos para
armazenagem de hidrogénio estd baseado no principio de sinergia entre seus
componentes, ou seja, 0S compositos possuem melhores propriedades de
absorcao/dessorcdo de hidrogénio que seus componentes individuais. Estes
compositos, em geral, sdo formados por dois componentes: um majoritario, com alta
capacidade de absorcdo de hidrogénio, e um minoritario, com alta atividade
superficial®. A combinacéo de alta fracdo volumétrica de contornos com a atividade
superficial dos aditivos faz com que os nanocompdésitos tenham propriedades atrativas
de armazenagem.

Diferentes tipos de processamento estdo associados a utilizacdo de uma moagem
de alta energia: elaboracdo mecanica de ligas (mechanicalalloying), moagem
convencional (mechanicalmilling), ou moagem reativa (reactivemilling). O
processamento de pos por moagem de alta energia permite uma mistura a nivel
atbmico acompanhada por um intenso trabalho mecéanico dos materiais constituintes.
Dessa forma, € possivel produzir nanocompésitos ou ligas nanocristalinas a partir de
misturas de pOs elementares, compostos ou elementos reativos, ou ainda de pos de
ligas . Durante o processamento por HEBM as particulas de pé sdo repetidamente
achatadas, soldadas a frio, fraturadas e soldadas a frio novamente. A for¢ca do impacto
das esferas deforma plasticamente as particulas levando a seu encruamento e
posterior fratura. As novas superficies criadas se soldam as particulas, o que leva a um
aumento do tamanho médio de particula nos estagios iniciais de moagem.

Outra forma de obtencdo de ligas de microestrutura refinada, e em alguns casos
mesmo nanocristalinas, é através de processos de deformacao plastica severa (SPD,
severe plastic deformation). A aplicacdo de técnicas de SPD, como extrusdo em canal
angular (ECAP — equal channel angular pressing), laminacéo ou forjamento extensivos
a frio ou ainda tor¢éo sob alta pressdo (HPT — high pressure torsion) pode resultar na
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obtencdo de uma microestrutura bastante refinada, com graos sub-micrométricos ou
mesmo nanométricos . A alta densidade de contornos de grdo fornece caminhos
efetivos para difusdo rdpida do hidrogénio no metal, melhorando a cinética de
absorcao/dessorcao.

No presente projeto de pesquisa, propde-se a preparacdo de nanocompadsitos a
base de MgH, com aditivos contendo Zr ou Fe. Serdo avaliadas composicées contendo
0s elementos metalicos; combinados com fllor, ou ainda como componentes em ligas
metalicas amorfas. O sistema que apresentar as melhores propriedades de
armazenagem de hidrogénio seré selecionado para testes com diferentes teores do
aditivo e usando laminacéo a frio (CR, cold rolling) como rota de processamento, a qual
apresenta vantagem significativa de custo sobre a HEBM. As microestruturas e
morfologias obtidas serdo avaliadas por diferentes técnicas de caracterizacdo estrutural
e correlacionadas as propriedades de absorcdo de H; correspondentes.

2. METODOLOGIA

No presente projeto de pesquisa, serdo preparados diferentes nanocompdésitos a
base de MgH, com diferentes aditivos contendo Zr ou Fe. Trés familias de aditivos
serdo consideradas: os elementos metalicos; compostos com a presenca de flaor; ligas
metélicas amorfas. A composicdo que apresentar as melhores propriedades de
armazenagem de hidrogénio sera selecionada para testes com diferentes teores do
aditivo usando laminagéao a frio (CR, cold rolling) como rota de processamento, a qual
apresenta vantagem significativa de custo sobre a HEBM. As microestruturas e
morfologias obtidas serdo avaliadas por diferentes técnicas de caracterizacao estrutural
e correlacionadas as propriedades de absorcdo de H;, correspondentes. A evolucéo
das fases formadas durante o processamento e durante o carregamento com
hidrogénio sera avaliada por difracdo de raios-X (DRX). Andlises morfoldgicas e de
distribuicAo das fases presentes serdo realizadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). As propriedades de absorcado/dessorcao de H, serdo determinadas
através de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e medidas cinéticas pelo método
de Sievert.

Os nanocompositos a serem estudados sdo a base de Mg, pois este € um elemento
abundante e que forma hidretos de alta densidade volumétrica de energia. Diferentes
aditivos serdo avaliados quanto a sua capacidade de aperfeicoar as propriedades
cinéticas de reacdo do magnésio com o hidrogénio: Zirconio metalico - Zr; Ferro
metéalico — Fe; Fluor Zirconato de Potassio — FgKZr; Fluoreto de Ferro — FeFs; Liga
amorfa a base de Zircénio — (CusoZrsp)egNiz; Liga amorfa a base de Ferro — Metglas
2605.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Da analise feita, a amostra contendo 16%p. de Fg¢K,Zr resultou em um pico de
dessorcéo de hidrogénio em temperatura inferior. Da analise de DRX, essa amostra
nao apresentou sinais significativos da presenga da fase y-MgH,. A analise morfoldgica
demonstrou uma diminuicdo significativa do tamanho das particulas na presenca do
aditivo, resultado da acdo mecéanica conjunta da moagem com o0 aditivo ceramico.
Assim, a adicdo de F¢KoZr resultou na diminuicdo da barreira energética de ativacao da
dessor¢do de hidrogénio além de refinar microestruturalmente as particulas e graos do
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material em pd. Logo FeKpZr atua como um catalisador nas propriedades de
armazenamento de hidrogénio em MgH, ..

Por outro lado, a presenca de Fe metalico na matriz de MgH, também demonstrou
um comportamento satisfatério, por sinal, o0 melhor de todas as outras amostras. A
amostra contendo 8%p. de Fe metdalico resultou na menor temperatura de dessorcao
de hidrogénio que todas as amostras, 0 que sustenta a sugestdo de uma quantidade
ideal do aditivo na matriz. Acima dessa quantidade ideal, outros mecanismos controlam
a cinética e reacdo de dessorcao, Além disso, ndo houve perda termogravimétrica
significativa e o processo de liberagédo do hidrogénio aconteceu de forma estavel. Pelas
analises de DRX, também n&o houve sinais significativos de mudancas e
transformacao de fase. Por fim, da MEV, pode-se concluir que o a presenga de Ferro
metalico também, com o auxilio do processo mecanico da moagem, refina as particulas
e graos além de sofrer microfusdes na matriz de MgH,, resultando em uma distribuicao
de certa forma heterogénea. Logo, a adicdo de Fe metdlico, por volta dos 10%p.,

também atua como catalisador'®.

Figura 1: DSC das amostras Figura 2: DRX das amostras
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4. CONCLUSAO
Desse modo, segundo o método de avaliacdo de resultados e o objetivo desse
projeto, as amostras de MgH, que contém Fe metalico e FgK,Zr como aditivos sdo as
mais significativas. Ambas as amostras foram selecionadas para a variacdo de
porcentagem em peso na matriz principal do hidreto de magnésio pelos resultados
também melhores e mais significativos na comparagao prévia, com 8%p., com 0S
outros quatro aditivos.
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1. INTRODUCAO

A industria do petréleo ao longo dos anos tem se desenvolvido
substancialmente no mundo. O Brasil € um pais privilegiado, pois possui
enormes reservas de petréleo localizadas em grandes profundidades,
principalmente na zona do pré-sal. Essa vantagem tem contribuido
significativamente na economia do pais, por este motivo, muitas pesquisas tém
sido realizadas, a fim de obter produtos, que quando sujeitos as condi¢des
submarinas, possam apresentar excelentes resultados em operacao.

Um produto de extrema importancia sao os tubos flexiveis, pois toda
atividade offshore € desenvolvida em torno dos fluidos que séo retirados do
fundo do mar e transportados por estes dutos para area de tratamento. Para
que essas tubulacbes desenvolvam seu papel de modo eficaz devem possuir
determinadas propriedades de resisténcia, viabilizando assim exploracéo
offshore.

Os tubos flexiveis sdo estruturas maritimas complexas, formados por
camadas de diferentes tipos de materiais. A quantidade de camadas e o tipo de
componente vao de acordo com o projeto especifico requerido. Esses dutos
substituiram os dutos rigidos, pois em sua estrutura contem materiais
poliméricos, téxteis, metéalicos, fitas adesivas e lubrificantes que tornam esse
duto capaz de suportar cargas estruturas e pressfes externas e internas.

A camada interna de um tubo flexivel requer elevada resisténcia a
corrosdo, pois esta area fica em contato com fluido composto de 6leo e agua
salina. Por isso em sua fabricacdo sao utilizados a¢os inoxidaveis na carcaca
do duto. O tipo de aco inoxidavel ira depender do potencial de degradacédo que
o fluido pode gerar na carcaca.

O aco mais utilizado na camada interna é o aco inoxidavel duplex, estes
possuem uma microestrutura bifasica com proporc¢des aproximadamente iguais
de ferrita e austenita, ao serem comparados aos puramente ferriticos ou
austeniticos, se destacam por possuirem elevada resisténcia a corrosao, isto
explica sua ampla utilizacdo na area offshore.

O aco Inoxidavel Duplex UNS S31803 possui em sua composicdo no
minimo 20% de cromo que aumenta a resisténcia a oxidacdo em elevadas
temperaturas, possui de 1,5 a 7 % de niquel, elemento responsavel pela
estabilizacdo da fase austenitica, contém molibdénio presente com uma
porcentagem inferior a 4%, sendo responsavel por estabilizar a fase ferritica e
dar apoio ao cromo, e por ultimo Nitrogénio que retarda a formacdo de
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intermetalicos. Os elementos formadores de ferrita, cromo e molibdénio, sé&o
equilibrados pelos formadores de austenita, formando assim a estrutura do aco
inoxidavel duplex UNS S31803. Esse trabalho tem como objetivo caracterizar
em trés secdes a microestrutura de uma chapa de aco inoxidavel duplex UNS
S31803.

2. METODOLOGIA

No presente trabalho foi utilizada uma chapa de acgo inoxidavel duplex
UNS S31803. Para preparacdo metalografica foram retiradas desta chapa,
corpos de prova em trés secOes, a saber, superficial, transversal e longitudinal.
Para o corte das amostras foi utilizado a maquina arotec modelo arocor 80.
Apés o corte foi realizado o embutimento a quente na maquina Arotec modelo
PRE30, utilizando bakelite de cor marrom. No lixamento das amostras foram
utilizadas as lixas de granulometria variando entre 100 e 1200 mesh, e o
polimento foi feito com pasta de alumina 1um. Para revelar a microestrutura foi
utilizado o ataque eletrolitico, tendo como reagente o acido oxalico. Para as
amostras nas sec¢fes superficial, transversal e longitudinal, os corpos de prova
foram submetidos a tensdo de 5V, 1V, 0,8V; corrente de 0,7A, 0,3A, 0,3A; e
tempo de 6s, 3s, 3s. Por fim a caracterizacdo microestrutural foi realizada
utilizando o microscoépio.ético Olympus LX41, utilizando aumentos de 100 e
500X.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

As Figuras 1 a 3 apresentam a microestrutura do aco inoxidavel duplex
UNS S31803 em diferentes se¢Bes de corte. Em todas as micrografias é
possivel identificar a presenca de duas fases, sendo a fase matriz a ferritica e a
fase austenitica corresponde aos grdos sobrepostos a esta matriz. E bem
conhecido na literatura que o ago inoxidavel duplex possui uma microestrutura
bifasica com propor¢cdes aproximadamente iguais de ferrita e austenita.

A microestrutura da secao superficial, Figura 1(a,b), revela os graos
austeniticos ndo equiaxiais. Nas sec¢les longitudinal, Figura 2(a,b), e
transversal, Figura 3(a,b), verifica-se que os grdos estdo alinhados e mais
alongados devido a direcdo de laminacéo.

Vale ressaltar que este trabalho é uma primeira etapa de caracterizacao
por microscopia 6tica do aco duplex UNS S31803. Outros métodos de
caracterizacdo ainda serdo utilizados, tais como, microscopia confocal e
eletrdnica de varredura, difracdo de raios X, além de propriedades mecénicas,
como dureza, microdureza, limite de escoamento, ductilidade e resisténcia
mecanica.
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4. CONCLUSAO

A analise microscopica apresenta caracteristica bifasica, conforme ja
esperado na microestrutura dos acos duplex. A fase matriz € a ferritica, e a
fase austenitica corresponde aos graos sobrepostos a esta matriz. As secfes
de analise, transversal e longitudinal, apresentam uma estrutura texturizada,
com graos alinhados e alongados devido a direcéo de laminacgéo.
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1. INTRODUCAO

Os geopolimeros ou polissialatos, uma terminologia adotada para
abreviatura de poli-silico-aluminatos, sdo polimeros inorganicos de uma nova
classe de materiais que apresentam caracteristicas particulares, sendo
sintetizados a partir de reacdes de geopolimerizacdo de varios constituintes,
como matérias-primas naturais de origem geoldgica contendo alumino-silicatos,
gue conferem a esse material boas propriedades como elevada resisténcia,
dureza, estabilidade quimica e durabilidade. (DUXON, 2006; PROVIS, 2006;
SILVA, 2006).

No estudo desenvolvido em materiais geopoliméricos, o caulim exerce
um importante papel, pois € um insumo para a producdo da principal matéria-
prima do geopolimero (metacaulim) (SILVA, 2006).

A Escéria Granulada de Alto Forno (EGAF) é um residuo ndo metalico
da producédo de ferro-gusa. Quando resfriada bruscamente (granulada) possui
propriedades aglomerantes.

Os ativadores mais utilizados na obtencéo de ligantes geopoliméricos
sao os hidroxidos de sodio ou de potassio, o carbonato de sddio, os silicatos de
sédio ou de potassio, e sobre tudo misturas destes compostos (DUXON, 2006;
PROVIS, 2006).

DAVIDOVITS (2002) estudou o comportamento da resina geopolimérica
em contato com fogo ao longo do tempo. O autor atribuiu o melhor
desempenho a natureza inorganica das resinas geopoliméricas, que sao
formadas basicamente por ligacdes Si-Al e Si-Si.

De uma forma resumida, pode-se dizer que o desenvolvimento dos
geopolimeros é dividido por duas grandes linhas de aplicacdes. Uma dirigida a
obtencdo de materiais de baixo custo, para utilizacdo em grandes quantidades,
como materiais de construcdo (SILVA, 2000). Este trabalho temo objetivo
desenvolver e caracterizar concreto geopolimérico utilizando com a principal
fonte de silicio e aluminio o metacaulim. Através da caracterizacdo por FRX e
DRX das amostras ap0s aos ensaios mecanicos.
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2. METODOLOGIA

Para a obtencdo do Geopolimero foi utilizado Metacaulim (MK), como
principal fonte de aluminio e silicio e Escoria Granulada de Alto Forno (EGAF)
como fonte de célcio. Para a ativacao alcalina foi utilizado hidroxido de potassio
(KOH) e silicato de sodio alcalino (SS) em solucgéo.

Partindo-se da matéria-prima principal o caulim, advindo da regido Norte
do Brasil, o material foi calcinado a 850°C por 2 horas para obtencdo de
metacaulim, a Escoria Granulada de Alto Forno (EGAF) proveniente da
indastria siderurgica SINOBRAS-PA. E entdo misturado com a solucdo de
silicato de sadio (SS), hidroxido de potassio(KOH).

Os geopolimeros foram moldados em moldes metdlicos cilindricos de
(10 x 20) cm, confeccionados no Laboratorio de Materiais Compositos (LMC)
da UFPA, para a determinacdo da resisténcia a compressao das pastas
geopoliméricas segundo a norma ASTM D 695M — 91, e para 0s ensaios de
flexdo de acordo com a NBR 12142(1991) os corpos de provas com as
dimensdes de (150 x 250 x 450) mm.

Para os dois tipos de ensaios 0s corpos de provas foram curados por
24hrs, 7, 21 e 28 dias, e este foi analisado progressivamente as temperaturas,
sendo consideradas para estudo o efeito do aquecimento sobre a
microestrutura e a perda de agua e de outras espécies.

Serdo realizados ensaios de resisténcia a compressdo, tracdo e
desgaste superficial. A superficie de fratura sera analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e analisados por difracdo de raio-X a partir dos
fragmentos retirados dos corpos-de-prova rompidos nos ensaios mecanicos.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Os resultados irdo permitir avaliar as caracteristicas fisico-quimicas,
microestruturais e resisténcia mecanica, bem como o potencial reativo das
amostras para aplicagdo como concreto refratario.

Espera-se que o residuo utilizado interaja bem com a matriz
geopolimérica.

Espera-se que os resultados de resisténcia tanto de compressdo como
de flexdo estejam dentro da norma, e tenham um bom desempenho em
comparacao ao cimento Portland.

4. CONCLUSAO

Que partir do difratograma da pasta de cimento geopolimérico seja
possivel constatar que a sua estrutura atdmica apresente baixa cristalinidade.

Os resultados termomecéanicos do geopolimero possam apresentar
excelentes desempenhos termomecanicos em todas as temperaturas e tempo
de exposicéo.

E que as dosagens feitas do residuo mostrem bons resultados, e que
estes possam ser usados futuramente na substituicdo de concretos que
agridem o meio ambiente, ja que o concreto geopolimérico ndo emite para a
atmosfera gases poluentes como o COo..
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porosidade; squeeze casting.

1. INTRODUCAO

Entre as varias ligas de aluminio encontram-se as ligas Al-Mg (série 5XXX),
porém, sdo ligas ndo trataveis termicamente por solubilizacdo e envelhecimento. O
magneésio permite a essas ligas manterem um elevado nivel de ductilidade,
tenacidade e resisténcia mecéanica, assim como excelente resisténcia a corrosdo e
soldabilidade. As ligas Al-Mg séo utilizadas em aplicacdes nas c]|uais se exige
razoavel resisténcia mecanica com excelente resisténcia a corroséo .

A fundicéo é o processo de fabricacdo mais econémico para se transformar
material bruto em ferramentas Uteis, porém assim como 0s outros processos ela
apresenta suas falhas. Uma das maiores falhas para a fundicdo convencional é a
formacdo de defeitos tais como porosidades e defeitos de segregacdo. Por esse
motivo novas técnicas de fundicdo foram desenvolvidas para compensar tais
problemas, entre essas técnicas o squeeze casting possui grande potencial para
criar componentes fundidos com menos defeitos 2.

Existem diversos softwares de processamento digital que realizam analise
quantitativa de imagens, dentre eles, esta o ImageJ. Este software apresenta
diversos recursos para tratamento de imagens que podem ser utilizados para anélise
de imagens por microscopia, portanto, com grande aplicacdo em areas médicas,
bioldgicas e de materiais ¥

O presente trabalho tem como obijetivo utilizar o software de processamento
e analise de imagens digitais ImageJ na quantificacdo de defeitos da 5052 obtida
pelo processo de squeeze casting.

2. METODOLOGIA

Para este estudo a liga comercial 5052 com composi¢cédo quimica Al-2,5Mg-
0,25Cr, foi fundida por dois processos: fundicdo convencional por gravidade e
squeeze casting. O processo de squeeze casting consistiu em vazar o metal liquido,
em uma lingoteira de aco, e aplicar pressdo de 150 MPa, com uma prensa
hidrostéatica semi-automéatica com capacidade de 100 toneladas.



%7 CECEMM
& 2
&
XK CONGRESSO D03
ESTUDANTES DE CEENCIA £ .
w87 &y

Para analise microestrutural, foi realizado o procedimento metalografico
através de corte, embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico para andlise
microscopica. A solucdo de ataque utilizada para revelar a microestrutura foi o
reagente Keller (10 ml de HF, 15 ml de HCI, 25 ml de HNO3; e 50 ml de agua
destilada).

As micrografias foram obtidas pelo microscopio Optico Zeiss Axioscop 40 e
posteriormente o software ImageJ foi utilizado para realizar a quantificacdo de
defeitos.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Nas figuras 1 e 2 sao apresentadas as micrografias das amostras obtidas
por fundicdo convencional e por squeeze casting respectivamente. As imagens apos
a etapa de processamento digital pelo software, sdo mostradas nas Figuras 1(b) e
2(b).

Figura 1 — Micrografia da amostra obtida por fundi¢cdo por gravidade (a) e
imagem processada pelo software (b). Aumento 50x. Ataque Keller

Fonte: Ariely (2018)

Figura 2 — Micrografia da amostra obtida por squeeze casting (a) e imagem
processada pelo software (b). Aumento 50x. Ataque Keller

Fonte: Ariely (2018)
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Na amostra obtida por fundicdo convencional, Figura 1(a), € possivel
observar uma microestrutura do tipo celular além de grandes vazios de contragéo e
porosidade. E possivel observar na Figura 2(a) a microestrutura dendritica da liga
obtida por squeeze casting, com graos mais definidos, e pouco visiveis a
apresentacdo de porosidade. A formacdo da microestrutura dendritica, ocorreu
devido a elevada taxa de resfriamento alcancada pelo processo de squeeze casting,
0 qual proporciona a formacao dessa microestrutura.

O procedimento realizado pelo software ImageJ foi uma analise de
porosidade nas Figuras 1(b) e 2(b), para realizar a analise foi preciso converter as
imagens para 8 bit (tons de cinza), as demarcacdes vermelhas representam a
porosidade e vazios das amostras.

Apbs os ajustes dos parametros no ImageJ obteve-se a porcentagem de
porosidade de 5,32% para a amostra obtida por fundicdo convencional por gravidade
e 1,43% para a amostra obtida por squeeze casting. Comprovando o processo de
squeeze casting diminui a quantidade de defeitos nos fundidos, sendo possivel a
obtencao de pecas com melhores propriedades mecanicas.

4. CONCLUSAO

O método de fundicdo convencional € mais propenso a formacdo de
defeitos, no entanto, com o processo de squeeze casting € possivel compensar essa
deficiéncia, devido a elevada taxa de resfriamento através da pressédo aplicada, que
diminui consideravelmente a formacdo de defeitos. O processamento digital de
imagens é uma ferramenta simples e rapida de grande utilidade na caracterizacéao
de microestruturas e defeitos.
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PALAVRAS-CHAVE: Compésitos; Caulim; Juta; Tracdo; Fibra Natural.
1. INTRODUCAO

Cada vez mais, em nossa atual era tecnoldgica, € necessario buscar por
novos materiais que sejam mais eficientes e que tenham caracteristicas que as ligas
metélicas ndo possuem, nesse sentido, os compdsitos podem ser formados por
componentes quimicamente diferentes visando propriedades n&o obtidas
individualmente™?.

A juta, originaria da india, é uma fibra vegetal da familia das tiliaceas. Sendo
uma das fibras naturais mais baratas no mercado, é bastante utilizada em
compositos como revestimentos e forracdes de automéveis®. O termo caulim é
atribuido ao minério constituido pelo argilomineral caulinita®.Diversos trabalhos
utilizando fibras naturais residuos minerais estdo sendo realizados com o intuito de
descobrir alternativas ambientais favoraveis, conforme os trabalhos consultados®®.

Desta forma, foram produzidos compdsitos de matriz poliéster isoftalico com
adicao de residuo de caulim e fibras de juta para analise de tracdo (ASTM D3039)e
flamabilidade(ASTM D635).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1.Materiais

Utilizou-se a Resina Poliéster Isoftalica, acelerador de Octoato de Cobalto e
Iniciador Butanox. Desmoljet liquido, fibras de juta e residuo de caulim (Imerys
Capim Caulim).



2.2.Métodos

Inicialmente o caulim passou por classificacdo em peneira de malha 100
Mesh, seguido por secagem em estufa a 105 °C e a sua caracterizacao foi feita por
Difracdo de Raio-X (DRX). As fibras de juta foram cortadas em comprimentos de 15
mm e sua distribuicdo no molde se deu de forma randomica. Para a fabricagéo dos
compositos foi utilizado o método manual, com molde fechado e compresséo de 2,5
Ton. Os constituintes foram inseridos em fracdes massicas de 5 % para a fibra e
variando em percentuais de 10% até o limite de 30 % para o residuo de caulim.

Para os ensaios foram produzidos 6 corpos de prova para tracdo, conforme
norma ASTM D3039, e 3 corpos de prova para os testes de flamabilidade, conforme
a norma ASTM D635, para cada variagdo. Os ensaios tragdo foram realizados em
uma maquina modelo KE 2000 MP da marca KRATOS, com célula de carga de 5 kN
e velocidade de 2 mm/mim.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Difracéo de raios-x (DRX)

A Figura lapresenta as principais fases cristalinas presentes no residuo de
caulim utilizado na fabricagdo dos compositos, sendo essencialmente composto por
quartzo (Q) e caulinita (Ca),PDF 05-0490 ePDF 14-0164, respectivamente.

Figura 1 — Difratograma de Raio-X do Caulim
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3.2.Flamabilidade

A Tabela 1 apresenta os resultados do ensaio de flamabilidade dos
compositos, onde nota-se uma influéncia positiva na adicdo de residuo, com
reducdo de 22,49 mm/min para 13,81 mm/min na fragcdo 30 % de caulim, o que pode
ser creditado a liberacdo de particulas de agua em superficie e a presenca de
constituintes de baixa ignicdo, como o quartzo®.

Tabela 1 — Velocidade de propagacéo dasfracdes
COMPOSICAO VELOCIDADE DE PROPAGACAO [mm/min] DESVIO PADRAO

MATRIZ PLENA 22,49 +0,51
5%Juta 18,93 0,30
10%Caulim/5%Juta 21,10 0,21
20%Caulim/5%Juta 18,10 +0,28

30%Caulim/5%Juta 13,81 0,11




Por outro lado, a adicao de fibras de juta apresentou uma reducdo modesta,
quando comparada com os dados referentes ao residuo, de aproximadamente 15 %.

3.3.Tragcéo
A Tabela 2apresenta os resultados de resisténcia a tragdo das diferentes
fracbes adotadas, onde se pode notar uma reducdo na resisténcia com a insercéao

de residuo de caulim e fibra de juta.

Tabela 2 — Resisténcia a tragcdo dos compagsitos
COMPOSIGCAO  RESISTENCIA ATRAGAO [MPa] DESVIO PADRAO

MATRIZ PLENA 27,39 +3,19
5%Juta 15,09 +3,67
10%Caulim/5%Juta 14,64 +0,81
20%Caulim/5%Juta 13,65 +1,33
30%Caulim/5%Juta 13,69 +1,88

A dificuldade de interacdo entre os materiais, gerado pelas caracteristicas
hidrofilica e hidrofébica do reforco e matriz, respectivamente, ocasionou uma
reducéo de até aproximadamente 47 % nas propriedades da matriz pura’.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode ser concluido que o processo foi
satisfatorio para a fabricacdo dos compdsitos nas fracdes analisadas. O ensaio de
tracdo demonstra que os materiais da fase dispersa ndo atuaram como reforco,
somente como enchimento, tendo efeito negativo na propriedade em até 47 %. Ja os
resultados de flamabilidade indicam um consideravel efeito da inser¢cdo de caulim,
com aumento do tempo de queima e consequente reducdo da taxa em até
aproximadamente 39 %.

Dessa forma, a insercdo do residuo de caulim como auxiliar no retardo de
chamas se mostrou significativa, contudo seu efeito, juntamente com a fibra,
apresentou um resultado negativo nos compa@sitos para a resisténcia a tracao.
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PALAVRAS-CHAVE: Compésitos; Caulim; Sisal; Residuos; Fibra.
1. INTRODUCAO

Os compésitos sdo materiais formados por dois ou mais componentes
guimicamente diferentes nos quais em escala macroscépica possui interface bem
definida que os separa visualmente!. A vantagem de se utilizar a fibra natural é
devido ao fato de ser uma matéria prima sustentavel, possuir boas propriedades
para utilizacdo em diversas areas além de ter um baixo custo®.

O sisal é a principal fibra dura produzida no globo, correspondendo a cerca
de 70 % da producao. O caulim é uma rocha de granulometria fina contendo material
argiloso, de cor branca ou quase branca®. Trabalhos utilizando residuos industriais e
fibras naturais estdo em alta, o0 que comprova a preocupacdo em buscar novas
alternativas de materiais que sejam sustentaveis*>®.

Desta forma, neste trabalho foram produzidos compdsitos poliméricos
preenchidos com caulim e fibras de sisal para serem ensaiados conforme as normas
ASTM D3039 para ensaio de tracdo e ASTM D635 para ensaios de flamabilidade.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1.Materiais

Foi utilizada a Resina Poliéster Insaturada Isoftalica (AM 910), acelerador de
Cobalto (Cat Met) e iniciador de Peroxido de Metil etil cetona (MEKP). Desmoljet
liquido, fibras de sisal e residuo de caulim (Imerys Capim Caulim).

2.2.Métodos

O residuo de caulim foi classificado em peneira de 100 Mesh, caracterizado
por difracdo de Raio-X (DRX) e seco em estufa a 100° C, durante 24 h. As fibras de



sisal foram cortadas em tamanho de 15 mm. Os compaositos foram fabricados pelo
método Hand Lay-Up, utilizando-se molde metélico medindo 32 cm x 17 cm, com
compressao de 2,5 Ton. A fracdo massica utilizada para o residuo de caulim foi de 0
a 30 % em relacdo a massa total de resina, ja para a fibra, a proporcgéao foi fixada em
5 % e as mesmas foram dispersas de forma randémica no molde.

Os corpos de prova de tracao foram obtidos conforme recomendacdes da
norma ASTM D3039 enquanto que 0s corpos para ensaios de flamabilidade
seguiram a norma ASTM D635. Os ensaios de resisténcia a tragao foram realizados
em uma maquina modelo KE 2000 MP da marca KRATOS, com célula de carga de 5
kN e velocidade de 2 mm/mim.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Difracéo de raios-x (DRX)

Na Figura 1 observa-se o difratograma do residuo caulim, a partir do qual
podem ser identificadas as principais fases presentes no material, sendo composto
essencialmente por caulinita - Ca (PDF 14-0164) e quartzo - Q (PDF 05-0490).

Figura 1 — Difratograma de Raio-X do Caulim
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3.2.Tracéo

A Tabela 1 apresenta os resultados de tracdo dos compdésitos, onde pode-se
perceber que o valor da resisténcia a tracdo reduz com o aumento na fracdo de
caulim até um valor de aproximadamente 53 % em relacdo a Matriz Plena.

Tabela 1 — Resultado de resisténcia a tracdo dos compositos
COMPOSICAO RESISTENCIA ATRAGAO [MPa] DESVIO PADRAO

MATRIZ PLENA 27,39 +3,19
0 % Caulim — 5 % Sisal 25,75 +3,68
10 % Caulim — 5 % Sisal 15,11 +1,34
20 % Caulim — 5 % Sisal 14,67 +3,90
30 % Caulim — 5 % Sisal 12,85 +1,13

Similarmente, a insercédo de fibras de sisal ndo apresentou reforco para o
material, na fragdo estudada, indicando dificuldades na interagcdo entre as fases
matriz/carga/fibras.



3.3.Flamabilidade

A Tabela 2 representa as velocidades de propagacdo, onde fica evidente
que a influéncia do caulim apresentou ganhos significativos, com reducdo de até
58%, enquanto que o uso de fibra de sisal ndo apresentou influéncia significativa.

Tabela 2 — Resultado de flamabilidade dos compaésitos
COMPOSIGAO VELOCIDADE DE PROPAGAGAO [mm/mim] DESVIO PADRAO

MATRIZ PLENA 22,49 +0,51
0 % caulim — 5 % sisal 21,67 +0,30
10 % caulim — 5 % sisal 12,06 +0,29
20 % caulim — 5 % sisal 9,88 +0,59
30 % caulim — 5 % sisal 9,34 +0,69

O caulim, ao atingir temperaturas acima de 200 °C libera particulas de agua
em sua superficie, ocasionando um resfriamento no corpo de prova, diminuindo a
velocidade de propagacéo’. Outro fator que também influencia neste resultado é a
presenca de constituintes ndo inflamaveis de baixa ignicdo como o quartzo e afins.

4. CONCLUSAO

Conforme os resultados obtidos e discutidos pode-se concluir que a
fabricacdo dos compdsitos foi possivel até um limite de 30 % para o residuo e 5 %
para as fibras, entretanto, ndo foram obtidas melhorias para a resisténcia a tracao.
Os resultados de flamabilidade, por outro lado, com melhoria de até 58 % em
relacdo a matriz plena.

Sendo assim, de acordo com as exigéncias de projeto e caracteristicas
requeridas, o uso de residuo de caulim mostrou-se promissor como auxiliar de
retardo de chamas, contudo, demonstrou limitacbes quanto as propriedades
mecanicas. As fibras nas condicbes estudadas mostraram-se pouco influentes,
sendo necessarios estudos relativos a melhorias na interacdo com a fase continua.
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PALAVRAS-CHAVE: Novos Materiais; Fibras Naturais; Bambu.
1. INTRODUCAO

Os compdsitos sdo materiais compostos por duas ou mais fases de diferentes
propriedades quimicas e fisicas 1. Compdsitos de matriz polimérica reforcados com
fibras naturais lignocelulésicas ja estdo sendo utilizados em variados setores, devido
0 aumento da consciéncia ecolégica da sociedade. Fato esse tem incentivado
pesquisadores na fabricacdo de novos materiais que utilizam fibras tradicionais e
fibras que apresentam caracteristicas promissoras 23,

As fibras sao reforcos importantes devido proporcionarem o aumento da forca
da matriz, e influenciando e destacando as propriedades pretendidas das duas fases
[4. Além disso, o uso dessas fibras vegetais gera emprego, renda com o cultivo,
producdo e comercializacédo dessas fibras.

O desempenho do material compdsito reforcado com fibras é avaliado pelo
comprimento, forma, orientacdo, e composicdo das fibras bem como pelas
propriedades mecéanicas da matriz, além do arranjo das fibras em relacdo umas as
outras, a concentracdo das fibras e a sua distribuicdo séo fatores que influenciam nas
propriedades dos compositos reforcados com fibras 41,

Portanto, o presente trabalho reverte-se como uma pesquisa adicional no
campo dos materiais compositos reforcados com fibras vegetais. Visando, assim,
conhecer a resisténcia a tragdo de um material composito reforcado com fibra do
bambu nos comprimentos de 15 e 30 mm.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1.Materiais
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O polimero utilizado foi a Resina Poliéster Isoftalica, além do catalisador e o
acelerador de Cobalto. As fibras de bambu (Bambusa vulgarys) utilizadas depois de
extraidas foram cortadas nos comprimentos de 15 e 30 mm.

2.2.Métodos

Para a confeccao de compadsitos de matriz polimérica plena e matriz polimérica
com refor¢co de fibras de bambu nos comprimentos de 15 e 30 mm foi utilizado o
método conhecido como hand lay-up. Primeiramente foram feitos célculos para se
conhecer a massa e o0 volume de dos materiais necessarios para a fabricacdo das
placas composito. As fibras depois de pesadas foram levadas para a estufa a uma
temperatura de 105° C por 10 minutos para se retirar 0 excesso de umidade
superficial. Na sequéncia iniciaram-se a producéo das placas de resina poliéster sem
insercao de fibras (placa plena) e com refor¢o de fibras de bambu nos comprimentos
de 15 e 30 mm, com as seguintes proporcdes de fibras de bambu: 1, 2 e 3 %. As fibras
foram dispostas aleatoriamente dentro da matriz polimérica. As placas de compdésitos
foram produzidas no molde e em seguida prensadas em prensa hidraulica com carga
de 2,5 toneladas durante 20 minutos. Os corpos de prova de tragdo foram obtidos
conforme recomendacfes da norma ASTM D3039.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Ensaios de Tracao

Os compdsitos poliméricos de matriz plena e com refor¢co de fibras de bambu
nos comprimentos de 15 e 30 mm foram avaliados de acordo com sua resisténcia
mecanica por meio do ensaio de tracdo, onde foram obtidos os seguintes resultados
como mostra a tabela 1.

Tabela 1 - Resultados do ensaio de tracdo

Tipo de Amostra  Proporcéo Resist. Tracdo (MPa) Moédulo de Elasticidade
de Fibras . ~ (GPa)
(%) (Desvio Padréao)
Matriz plena 0 24,24 (+2,38) 1,03
1 41,89 (+8,57) 1,33
Fibras de

Bambu de 15 2 35,49 (5,53) 1,36
mm 3 32,57 (+6,00) 1,11
Fibras de 1 27,06 (£6,24) 1,00

Bambu de 30
mm 2 17,36 (£2,94) 0,84
3 24,38 (+3,49) 1,11

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2018

Os resultados mostrados na tabela 1 mostram de maneira geral que houve um
aumento na resisténcia mecanica em relacdo a matriz plena de todas as proporcdes
de fibras no comprimento de 15 mm utilizadas como carga na matriz, onde a fracao
de 1 % obteve o maior valor de resisténcia a tracao, observa-se também que apenas
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a fracdo de 1 % de fibras de bambu nos comprimentos de 30 mm obteve valor de
resisténcia a tracdo maior quando comparado a matriz plena, 27,06 MPa.

Os valores de modulo de elasticidade mostram um aumento em relacdo a
matriz sem carga, que pode ser observado a medida que se adiciona fibras de bambu
na matriz. CANEVAROLO JR. (2006) diz que quando o moédulo de elasticidade da
segunda fase for maior do que o da matriz, o resultado obtido implicard num aumento
nas propriedades mecanicas do material.

Os compésitos de bambu no comprimento de 15 mm obtiveram valores de
resisténcia superiores comparados com outros pesquisadores (167).

4. CONCLUSAO

A técnica utilizada para a fabricacdo dos materiais compdsitos sugerida foi
satisfatoria, ja que os compadsitos atingiram o processo de polimeriza¢do da cadeia na
matriz, ou seja, a cura do compdsito, condizente para a fabricacdo dos corpos de
prova utilizados nos ensaios mecanicos de tragéo.

Com a fabricacdo dos compadsitos com reforco de bambu no comprimento de
15 mm pode-se dizer que 0os mesmos possuiram um limite de resisténcia maior
guando comparados com o composito de matriz plena e com compdésitos de 30 mm
de comprimento, onde a fracdo de 1 % de bambu 15 mm apresentou os maiores
valores de resisténcia mecanica.

Referente ao mdédulo de elasticidade, os compdésitos de matriz polimérica e
reforco de fibras de bambu 15 mm na fracdo de 2 % apresentaram o valor de 1,36
GPa, sendo o maior valor.
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1. INTRODUGAO

Um dos maiores problemas ambientais com relacdo a industria de produgao
do aluminio é o descarte do residuo da bauxita, denominado de lama vermelha (red
mud). A composigdo quimica da lama vermelha varia extensamente e depende da
natureza da bauxita e da técnica empregada no processo Bayer em cada planta
industrial. Normalmente, a lama vermelha retém todo ferro, titanio e silica presentes
na bauxita, além do aluminio que nao foi extraido durante o refino, combinado com
sodio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sddio de natureza zeolitica.2

Visando contribuir com o avanco dos estudos da utilizacdo da lama vermelha
como catalisador e adsorvente em biocombustiveis, foi desenvolvido no Laboratoério
de Polimeros e Processo de Transformagédo dos Materiais (LPTM) na Universidade
Federal do Sul e Sudeste do Para — Campus Maraba, a sintese de um material que
apresenta um grande potencial catalisador e adsorvente, obtido através da
combinacao de carbonato de sédio e lama vermelha (Na2COs + LV), chamado CLV98.
Nesse trabalho estudou-se, as mudancas de fases cristalinas desse composto em
diferentes temperaturas de sintese.

2. METODOLOGIA

O CLV 98 foi sintetizado a partir da lama vermelha e do Na2COg3, onde a lama
vermelha passou por um processo de desagregacgao, com o auxilio de um almofariz e
um pistilo. Apds esse procedimento ambos passaram pelo processo de classificacao
com o passante em 250 mesh e retido em 325 mesh, e foram misturados na propor¢ao
de 1:1 e apds a homogeneizagdo do material a mistura foi acondicionada em
recipientes ceramicos, e finalmente sintetizadas no forno de marca JUNG nas
temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C por um periodo de 30 minutos
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respectivamente. A Figura 1 mostra o aspecto do CLV/98, apds a sintese nas
diferentes temperaturas.

Figura 1 — CLV/98 sintetizado, (A) in natura, (B) 900°C, (C) 1000°C, (D) 1100°C

Fonte: Autor (2018)

Apods a sintese, o material foi submetido a analise de Difragdo de raios x
(DRX), em todas as amostras citadas, de modo a avaliar o comportamento das fases
cristalinas do CLV/98 em diferentes temperaturas de producéo.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A comparagao entre os difratogramas de raios x do CLV/98 sintetizado nas
temperaturas de 900, 1000 e 1100 °C, sao representados na Figura 2. Onde € possivel
observar variagdes de intensidade e deslocamentos em alguns picos a medida que a
temperatura aumenta.

Figura 2 — Espectro de DRX do CLV/98 em diferentes temperaturas de sintese
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Através dos difratogramas do CLV/98 sintetizado em diferentes temperaturas,
observa-se os picos referentes as fases cristalinas da Magnetita (Oxido de ferro FesOa,
ICSD 087697), Coesita (Oxido de silicio SiO2 ICSD 100751), nota-se também,
complexos como o Oxido de aluminio e titanio ( ( Al2Ti ) Os, ICSD 071356) e Oxido de
sédio e aluminio (Na14AlsO13 ICSD 038063). Com o aumento da temperatura de
sintese nos podemos notar variagdes de intensidade e deslocamentos nos picos de
difracdo, principalmente nos referentes 6xidos de aluminio e titanio localizados em 26
igual a aproximadamente 28° e 31°. Tal fato se deve a reestruturagdo do composto.

Quanto as estruturas em que as fases se encontram, observa-se uma mescla
entre cristais monoclinicos (Coesita e Na14AlsO13) e ortorrdombicos (Magnetita e (Al2Ti
) Os), sendo elas mais estaveis a essa faixa de temperatura. No que tange a
aplicabilidade, foi possivel observar a grande presenga de 6xidos nas fases de CLV/98
sintetizado, independentemente da temperatura de sintese, mostrando-se promissor
na area de adsorgao e catalise, pois, segundo Pergher et al (2005), catalisadores e
adsorventes Oxidos a base de ferro tém sido usados em diversos processos
industriais.

4. CONCLUSAO

Através das analises de Difragao de raios x feitas nos materiais sintetizados,
nota-se a ocorréncia de elementos comuns na composi¢ao de compostos a base de
Lama Vermelha como Ferro, Aluminio, Titanio, Sodio distribuidos em forma de 6xidos
nas fases constituintes do CLV/98. A presenca desses elementos pode também esta
relacionada com sua alta resisténcia a degradacéao térmica, visto que, o material foi
produzido em temperaturas relativamente elevadas. Conclui-se, portanto, que a
analise do CLV/98 se mostrou satisfatéria no que tange aos resultados obtidos, e
baseado na sua composi¢ao, o material tem potencial na area de adsorgao e catalise.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

.. MCCONCHIE, D.; CLARK, M.; Davies-Mcconchie, F.; Proceedings of the 6th international
alumina quality workshop, Brisbane, Australia, 2002.

2. PERGHER, S.B. C.; OLIVEIRa, L. C. A.; SMANIOTTO, A.; PETKOWICZ, D. I.; Quim. Nova
2005, 28, 751

3.: REESE, K. M.; CUNDIFF, W. H.; Ind. Eng. Chem. 1955, 47, 1672.

6. AGRADECIMENTOS

Deixo os agradecimentos a Pro- reitoria de extensédo e assuntos estudantis
(PROEX) da UNIFESSPA e ao laborat6rio de polimeros e processo de transformagao
de materiais (LPTM) e ao orientador Prof. Dr. Silvio Alex Pereira da Mota.



MODIFICACAO DE ARGILA BENTONITA PARA USO COMO NANOCARGA EM
MATRIZES POLIMERICAS

Primeiro Autor (A.V, Duarte)*
Primeiro Coautor (E.C.L, Silva)?
Segundo Coautor (E.A.O, Melo)®

Terceiro Coautor (D.K.M, Isidorio)*

! Graduanda em Engenharia de Materiais, Universidade Federal do Cariri, Juazeiro do Norte,
Ceard, Brasil. avasconcelosduarte@hotmail.com.

% Graduanda em Engenharia de Materiais, Universidade Federal do Cariri, Juazeiro do Norte,
Ceara, Brasil. ellencristine.designtec@gmail.com.

® Graduanda em Engenharia de Materiais, Universidade Federal do Cariri, Juazeiro do Norte,
Ceard, Brasil. edilanya_13@hotmail.com.

* Graduanda em Engenharia de Materiais, Universidade Federal do Cariri, Juazeiro do Norte,
Ceard, Brasil. daysiannekessyl@hotmail.com.

PALAVRAS-CHAVE: argilas; organofilizacdo; nanocargas; nanocompogsitos.

1. INTRODUCAO

A classe dos nanomateriais merece destaque, pois a partir de estruturas em
escala nanométrica € possivel a obtencdo de materiais com propriedades
superiores, como maior resisténcia, conducdo de calor e eletricidade, maior
reatividade, dentre outras, levando em consideracdo que o0s elementos se
comportam de maneira diferente em nanoescala, por conta do maior nimero de
interfaces de interacdo das moléculas.

Uns dos importantes materiais do mundo da nanotecnologia séo os
nanocompoésitos. Os mesmos sdo compreendidos por pequenos teores de
substancias inorganicas de dimensdes nanométricas dispersas dentro de uma matriz
polimérica, e uma das combinacfes possiveis para a formacao deste compdésito € a
de uma matriz polimérica e argilas modificadas, como a bentonita.

Os compdsitos tradicionais sdo compostos por alto teor de carga inorganica
para a obtencdo de melhores propriedades. Contudo, teores muito elevados de
carga propiciam deterioracdo de outras propriedades, como 0 aumento da
densidade do produto e perda na tenacidade devido a incompatibilidade entre o
polimero organico e a carga inorganica. Assim, diante dessa problematica e
sabendo que a engenharia de materiais € um meio viavel para solucionar as
limitacbes desses e outros materiais, o trabalho em questdo busca colaborar no
avanco dos métodos de obtencdo de nanocompdsitos, por meio da modificacdo da
argila bentonita regional com tensoativos para torna-la organofilica. Ou seja, utilizar
a nanociéncia para manter as propriedades do produto mesmo com a inser¢cdo da
carga no composito e promover compatibilidade entre a matriz polimérica e a carga
ceramica.

2. METODOLOGIA

MATERIAL: Argila sédica regional utilizada foi a do tipo comercial Brasgel PA
(sddica ativada) da Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade
de Campina Grande-PB; Tensoativos Modificadores da Argila; Praepagen WB®



(Cloreto de diestearil dimetil amonio), com 75% matéria ativa, fabricado pela Clariant
Recife/PE.

METODO: A primeira etapa do processo foi em relacdo a modificacdo da
bentonita e para a preparacdo da argila organofilica tratada com o tensoativo, foi

utilizada a metodologia de RODRIGUES, (2006) [2]. sendo preparadas dispersoes
contendo 500 mL de agua destilada e 20,089 de argila. A argila foi adicionada aos
poucos com agitagdo mecanica concomitante sendo mantida por 20 minutos. Em
seguida, adiciona-se uma solucdo contendo agua destilada (12,04 mL) e tensoativo
(12,049). A agitacao foi mantida por mais 20 minutos. Terminado essa etapa, a
solucdo foi mantida a temperatura ambiente em repouso por 24 horas. Os
aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60°C + 5°C, por um periodo de
48horas, e por fim, desagregados com o auxilio de almofariz até a obtengéo de
materiais pulverulentos (na forma de pd), os quais passaram em peneira ABNT n°
200 (abertura de 0,074mm) para posteriormente serem caracterizados.

A segunda etapa se deteve na caracterizacdo da argila sem modificacdo e
apos modificacdo (organofilizacdo). Inicialmente através da espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), em que através deste método foram
realizadas em um espectrometro de infravermelho de marca AVATAR TM 360ESP
Nicolet e com varredura de 4000 a 400 cm-1, do laboratorio da UFC. E
posteriormente com a Difracdo de raios X (DRX), em que essas foram conduzidas
em aparelho XRD-6000 Shimadzu utilizando radiacdo Cu K do cobre, tensédo de
40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 2 a 30 graus e velocidade de varredura de
2%/min.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Através do FTIR, foram obtidos os espectros de absor¢cdo na regidao do
infravermelho das argilas normal e organofilizada que estéo apresentados na Figura
la. Nesta, pode-se observar que a amostra da argila Brasgel apresenta absorcao a
3425 e 3637 cm-1, caracteristica da presenca de hidroxilas (vibracdo dos grupos
OH); a 1633cm-1, caracteristica de agua adsorvida; a 1007cm-1 caracteristica das
ligagbes Si-O-Si e nas faixas de 900,767 e 441cm-1, caracteristicas das camadas
octaédricas. Para a amostra modificada com o tensoativo observa-se também a
absorcao entre 2836 e 2920 cm-1, referente ao grupo CH2 e 1461 cm-1, referentes
a deformacé&o assimétrica angular dos grupos (CH3)4N+.

Os grupos CH2 e CH3 apresentam bandas de adsorcdo nos espectros de
infravermelho das argilas que foram modificadas, evidenciando a presenca do céation
guaternario de aménia na estrutura lamelar da montmorilonita.

Ja com o DRX, obteve-se a Figura 1b que compara a argila ndo modificada e
a argila modificada. Os valores dos espacamentos basais estdo apresentados na
Tabela 1. Pelo ensaio de difratogrametria se evidencia a presenca de diferentes
espagamentos basais para a argila modificada, bem como o aumento da distancia
do espacamento interplanar basal. O aparecimento de trés novas populagdes foi
devido ao tensoativo utilizado na organofilizagdo da bentonita. Assim o aumento na
distancia interlamelar da argila comprova que houve uma efetiva organifilizacéo, ou
seja, efetiva intercalacdo dos céations quaternarios de aménio nas camadas
interlamelares da argila.
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Tabela 1- Distancia Interplanar basal d(001) das amostras de argilas

Amostra (Argila) 20 deon (A)

Brasgel _ _ 6.8 _ _ 12,98

Brasgel 2.53 48 7 34.88 18.39 12.61
Organofilizada

FONTE: Isidorio (2017)

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que a analise do
infravermelho mostrou a presenca de varias bandas caracteristicas do tensoativo,
indicando uma efetiva intercalacdo do mesmo nos espacos interlamelares da argila,
dando-lhe um caréater organofilico. Verificou-se ainda que a andlise de DR-X da
argila que passou pelo processo de organofilizacdo mostrou um momento de
distancia interplanar basal d(001) bem como o0 surgimento de novos picos
provenientes da troca ibnica dos cations de Na+ por ions de sais quaternarios de
amonio tensoativo.
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PALAVRAS-CHAVE: Calcério 1; Siderurgica 2; Caracterizacéo 3.
1. INTRODUCAO

O calcério € uma rocha sedimentar constituida basicamente pelo mineral
calcita (CaCOgs). Por se tratar de uma rocha sedimentar, sua formacéo é
resultante da desintegracdo e decomposicdo de rochas preexistentes. A
composicdo do calcério varia muito com a localidade da qual € extraido,
portanto, essas rochas calcarias possuem variacdo na quantidade de certos
minérios como, carbonato de calcio (CaCOs) e magnésio (MgCOs), matéria
organica, alumina (Al203), silica (SiO2), 6xido de ferro (Fe203) e outros®-

O carbonato de célcio é muito utilizado em varios setores industriais,
desde a industria alimenticia a de papéis, plasticos, siderurgia e agricola. O
setor industrial que mais consome o calcario € o siderurgico com o percentual
em torno de 36%, seguido da construcao civil com 29% e a inddstria quimica
com 8%,

Para a utilizagdo na metalurgia, o grau de pureza tem que ser elevado,
com o teor de alumina e silica (considerados impurezas) reduzidos a valores
abaixo de 1% e 2% respectivamente. Da mesma forma o fésforo e enxofre que
também sdo prejudiciais e devem estar com o percentual abaixo de 0,02% e
0,03% de modo respectivo. Apds estas consideracdes, € notavel a importancia
de caracterizar este material, prevendo desta forma o setor a qual podera ser
aplicado.

O escopo do presente trabalho é caracterizar o calcario calcitico, com as
técnicas de Fluorecéncia de Raios X, Difracdo de Raios X, granulometria,
massa especifica e teor de umidade.

2. METODOLOGIA

O calcéario (Figura 1) proveniente da Siderdrgica Norte Brasil S.A.
(SINOBRAS), passou por analise granulométrica, massa especifica (técnica do
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baldo volumétrico), Difracdo de Raio-X (DRX) e Fluorescéncia de Raio-X
(FRX). Ambas as técnicas de difracdo e fluorescéncia foram obtidas no
laboratorio de caracterizacdo do instituto de geociéncias.

Figura 1 — Finos de Calcério calcitico

Fonte: préprio autor.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

3.1 Andlise granulométrica

A figura 2 mostra o gréfico da granulometria do calcario (Massa Retida,
Massa Acumulada Passante e Massa Acumulada Retida), cerca de 76,97% se
encontra na faixa acima de 0,5mm. Por se tratar de um minério de rochas
sedimentares o é caracteristico do calcario possui granulometria fina®#,
Consequentemente 27,39% estdo abaixo de 0,5mm. A linha vermelha do
grafico € a massa retida na qual ha um acumulo maior na faixa de 1,680mm.

Figura 2 — Analise granulométrica
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Fonte: nréorio autor.

3.3 Difracdo de Raio-X (DRX) e Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

As fases predominantemente presentes no calcario foram calcita
(CaCO:3), dolomita (CaMg(COs)2) e quartzo (SiO2). Com auxilio do FRX, na
tabela 1, pode-se dizer que esse calcario € ndo é dolomitico pelo o baixo teor
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de MgO®). Logo estd amostra é um calcéario calcitico, com teor de CaO cerca

de 52,9%.
Figura 3 — Analise granulométrica Tabela 1 — FRX
e L & Componentes %
o SiO2 0,98
‘ Al2O3 1,42
Fe20s3 0,26
10000 SrO 0,15
) MgO 1,64
g T Oz 1’ Dt Sl o Cel o Gt oy Cao 52’9
e e A S A PF 42,64

Fonte: préorio autor.

A perda ao fogo € devido a grande quantidade de volateis na qual o
calcario possui entre eles sdo matéria organica e H20 superficial/estrutural.

3.2 Massa especifica e teor de umidade

ApGs a técnica do baldo volumétrico determinou-se a massa especifica
com valor de 2,6162 g/cm3. Resultado que corrobora com estudos de Shindo
(2017), isto é, esta grandeza néo tera variagbes grandes devido a semelhanca
dos 6xidos presentes no minério. O teor de umidade é 3,33%, obtido apds 24
horas a temperatura de 105°C.

4. CONCLUSAO

Os finos de calcario possui mais da metade dos constituintes de CaO
que esta na forma de CaCOs, sua granulometria é 81,2% abaixo de 4 mm, ou
seja, ndo necessita de etapas de moagem.
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PALAVRAS-CHAVE: Colapso; Embalagens plasticas; Agroquimicos;
Propriedades de barreira em polimeros; Permeabilidade.

1. INTRODUCAO

Uma embalagem plastica destinada ao acondicionamento de defensivos
agricola afetada pelo fenbmeno de colapso pode ter sua venda interditada por
fiscais do setor de agricultura. O colapso de embalagens plasticas ocorre
quando um diferencial de pressdo excede a resisténcia mecanica da
embalagem e as paredes sofrem distorcbes. O mercado de frascos para
produtos agroquimicos utiliza diferentes tipos de embalagens plasticas com
diferentes propriedades de barreira visando a eliminacdo desse problema. No
setor agroquimico, acredita-se que a causa preponderante do colapso € a
permeacdo do produto através das paredes do frasco. Portanto, visando
conhecer as causas deste problema e minimizar os impactos econémicos
provenientes deste fendmeno, o trabalho proposto busca o entendimento dos
fatores que levam ao problema de forma a auxiliar os profissionais das
industrias nos futuros desenvolvimentos de embalagens para agroquimicos.

2. METODOLOGIA

Diferentes amostras de embalagens para acondicionamento de
defensivos agricolas foram fornecidas pela empresa Maquinas Agricolas Jacto
S/A - Divisédo Unipac. As embalagens utilizadas foram fabricadas em polietileno
de alta densidade (PEAD), embalagem multicamada com EVOH (copolimero
de etileno e &lcool vinilico) na camada interna, e embalagem PEAD com
tratamento de fluoretacdo na camada interna.

O estudo foi baseado em ensaios de sor¢céo e permeabilidade visando
avaliar o comportamento das embalagens quando submetidas ao
condicionamento de distintos solventes. Os solventes utilizados nos ensaios
deste trabalho foram xileno (CgHi0) grau de pureza PA (ANIDROL) e etanol
(C2HgO) 70°GL, (NORD). Tais solventes foram escolhidos a partir de seus
parametros de solubilidade e disponibilidade laboratorial. Para o ensaio de
sor¢ao, o monitoramento da variacdo da massa foi realizado periodicamente e
registrado. Para o ensaio de permeabilidade, as embalagens foram seladas
apos o envase com os diferentes solventes e entdo o monitoramento da perda
de massa foi realizado semanalmente durante 21 dias. Ambos 0s ensaios
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foram realizados em estufa a temperatura de 58°C.
3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A seguir sdo apresentados na figura 1, separadamente, os resultados
obtidos no ensaio de sor¢cdo com o solvente xileno e com o solvente etanol
apos um periodo de aproximadamente 10 dias. Para esta analise, considerou-
se 0 ganho de massa das diferentes amostras levando em conta a espessura
de cada corpo de prova, de forma a homogeneizar os dados e normaliza-los.

Figura 1 - Ganho de massa percentual das amostras de diferentes
embalagens como uma func¢éo de t/l onde t € o tempo de envelhecimento
em horas e | é a espessura da embalagem utilizada em mm. Ensaio
realizado com solvente xileno (a direita) e solvente etanol (a esquerda)
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Observa-se que a embalagem monocamada (constituida apenas por
PEAD) foi a embalagem que teve o maior ganho de massa no tempo
apresentado (5%), seguida da embalagem de PEAD fluoretada (2%) enquanto
a embalagem coex foi a que apresentou a menor sorcdo de massa ho mesmo
periodo (por volta de 0,30%). Tal discrepancia pode ser explicada levando-se
em conta a estrutura quimica de cada embalagem e o conhecido principio de
solubilidade "semelhante dissolve semelhante” ® @, Sabe-se que a
embalagem PEAD é apolar e, portanto possui 0 mesmo carater do solvente
aromatico xileno, também apolar. Desta forma, embalagens de PEAD serao
altamente suscetiveis ao ganho de massa devido a baixa diferenca na
solubilidade e alta afinidade quimica com solventes aromaticos e esta
suscetibilidade diminui conforme a embalagem adquire carater polar (como a
embalagem fluoretada ou com EVOH) ou quando na utilizacdo de um solvente
polar como o etanol ®®®

A figura 2 apresenta os dados apds o ensaio de permeabilidade. E
possivel observar que a embalagem PEAD monocamada teve a maior
permeabilidade com o solvente xileno. Acredita-se que este fendmeno é
justificado pelo fato de que a etapa de sorcao é a pré-determinante para haver
a permeabilidade. Havendo afinidade quimica e, consequentemente absorcéo
do solvente pela embalagem, havera a posterior difusdo ao longo do volume
livre da estrutura e, por fim, a permeabilidade do solvente para o meio externo
®® Da mesma maneira, percebe-se que a embalagem com EVOH apresenta
a menor permeabilidade ao solvente etanol embora tenha sido a embalagem
com maior ganho de massa no ensaio de sorgdo. Estes resultados s&o
sugestivos de que, no caso da embalagem com EVOH, a difusdo é mais
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dificultada devido a presenca de fortes interacdes intermoleculares como as
ligacdes de hidrogénio que diminuem o volume livre da estrutura polimérica ©
e, consequentemente, reduzem a permeabilidade total.

Figura 2: Permeacéo do solvente xileno (a esquerda) e do solvente
etanol (a direita) em diferentes embalagens.
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Portanto, observa-se que embora a sor¢cdo de solvente seja um
parametro primordial para se analisar a afinidade quimica para um determinado
solvente, por si s6 ndo diz nada conclusivo sobre a permeacdo global do
solvente em uma determinada embalagem. De uma maneira geral, pode-se
inferir que a permeabilidade ser& dificultada quanto menor for a sor¢do devido
a baixa afinidade de um solvente no polimero constituinte da embalagem e
quanto menor for a dificuldade de difusédo deste solvente. Sendo assim, a
suscetibilidade ao colapso devido a permeabilidade dependera de ambas as
contribui¢des: sorgdo e difusao.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, percebeu-se que diversos fatores quimicos ou fisicos,
guando agindo de forma conjunta, podem levar a gradientes de pressdes nas
embalagens causando o problema de colapso e que, portanto, mudancas
quimicas e estruturais nas embalagens plasticas podem trazer beneficios as
industrias que lidam com este problema do setor agroquimico.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. CANEVAROLO Jr, S. V. Ciéncia dos polimeros. Artiliber editora, S&do
Paulo, 2002

2. SANGAM, H. P.; ROWE, R. K. Effect of surface fluorination on
diffusion through a high density polyethylene geomembrane. Journal of
Geotechnical and Geoenvironmental Engineering, American Society of Civil
Engineers, v. 131, n. 6, p. 694—-704, 2005.

3. ZHAO, J. et al. Permeability of evoh barrier material used in
automotive applications: Metrology development for model fuel mixtures. Oil &
Gas Science and Technology—Revue d’IFP Energies nouvelles, Technip, v. 70,
n. 2, p. 353-366, 2015.

4. CLEMENT, R. et al. An original automated desorption apparatus for
measuring multi-component sorption properties of barrier polymer films. Journal
of Membrane Science, Elsevier, v. 302, n. 1, p. 95-101, 2007

5. MATSUI, I.; ONISHI, H.; YAMAMOTO, T. 9th europlace conference.
In: Study on orientable EVOH. [S.I.: s.n.], 2003.



CARACTERIZACAO DE FASES MICROESTRUTURAIS DE REVESTIMENTO
RESISTENTE AO DESGASTE DEPOSITADO POR BRASAGEM

L.M.F. Sousa®
P.R. Dias ?
H.H.A.Oliveira®
M.C.Carvalho *

! Engenharia de Materiais, Graduando, Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para,
Maraba, Para, Brasil. liviafernandes017@gmail.com

% Engenharia de Materiais, Graduando, Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para,
Maraba, Para, Brasil. pablo.dias@unifesspa.edu.br

® Engenharia de Materiais, Graduando, Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para,
Marab4, Para, Brasil. hellenhagata@unifesspa.edu.br

* Engenharia Quimica, Professor Doutor, Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para,
Marabd, Para, Brasil. correa@unifesspa.edu.br

PALAVRAS-CHAVE: desgaste; revestimento duro; elementos; fases;
propriedades;

1. INTRODUCAO

O desgaste é um fenbmeno complexo que depende das condicbes
tribolégicas dos materiais, pois, conforme Carvalho (2016) é uma alteracdo da
superficie solida pela perda ou deslocamento progressivo do material por efeito do
movimento relativo entre a superficie e uma substancia. Segundo Dias (2002), o
custo para o processo de recuperacdo destas pecas nas industrias é relativamente
alto, logo, a utilizacdo de revestimentos duros tornou-se uma alternativa viavel para
esta necessidade, elevando a sua vida util.

Dentre os diversos materiais, as ligas de ferros fundidos brancos com alto
teor de Cromo (FFBAC) sdo amplamente usadas em aplicacdes que requerem
propriedades de alta dureza. De acordo com Ishi (2012), estas ligas aplicam-se em
revestimentos de pecas, no qual a resisténcia € primordial, apresentando uma vasta
composicao quimica, nas quais os teores de Cromo podem variar entre 6% a 35% e
os teores de Carbono entre 2% a 6%.

Gomes (2015) relata que a partir da caracterizacdo destes materiais, através
de técnicas instrumentais de analise, € possivel correlacionar a composicdo e a
estrutura, relacionando com suas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas.
Portanto, este trabalho tem como finalidade a caracterizac&o de revestimentos duros
depositados pelo processo de brasagem, objetivando analisar a composicdo e a
microestrutura com suas propriedades.

2. METODOLOGIA

O processo usado para a aplicacdo do revestimento por brasagem é
caracteristico de revestimentos industriais. Desta maneira, a amostra foi sujeita aos
procedimentos padrfes de corte, lixamento e polimento. Posteriormente, foi feito o
ataque quimico com reagente acido, revelando a microestrutura para as analises a
serem efetuadas, sendo estas a analise quimica no espectrdmetro de emisséo
Optica OXFORD modelo FOUNDRY MASTER, microscopia Optica com o
microscopio optico Carls Zeiss Axioskop 40 A Pol com software Axion Vision e
microscopia eletrénica de varredura (MEV) do modelo HITACHI TM3000, acoplado
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com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) modelo SwiftED3000.
3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A tabela 1 demonstra o resultado de composi¢do quimica da peca, em que é
perceptivel a presenca de Carbono em uma faixa de 2,94%, caracteristico de ferro
fundido branco hipoeutético. O Cromo, com o teor de 15,9% possui efeito de
potencial grafitizante negativo, ou seja, tendéncia de formar carbonetos, tais como o
eutético M;Cs. O teor relativamente baixo do Silicio, aproximadamente 0,5%, indica
que o0 material apresenta fratura branca, sendo considerado um elemento
controlador da formacgéo de grafita. O Manganés tem efeito contrario ao do Silicio,
pois, segundo Colpaert (2008), este prejudica a decomposicdo da cementita da
estrutura perlitica, estabilizando-a, assumindo-se que em teores elevados anula o
efeito do Silicio, e como se dispbe em uma taxa de 1%, seu efeito € mais
significativo.

Tabela 1- Composicdo quimica da peca

Elemento Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu

Média 78,0 294 0425 1,07 0,0198 0,0297 159 0,719 0,0715 0,692
(%)

Fonte: Autor

O Enxofre e o Fésforo, por apresentarem teores baixos, ndo possuem acao
muito relevante como grafitizante, no qual o Enxofre geralmente esta presente em
forma de sulfetos, proporcionando a formacao de inclusdes, enquanto que o Fésforo
estabiliza a cementita e contribui para a fragilidade. Com a proporcéao significativa de
Molibdénio, em torno de 0,7%, é possivel elevar a temperabilidade e garantir uma
matriz austenitica metaestavel. O Niquel e o Cobre, nestas porcentagens, sdo
considerados grafitizantes, e presentes no material estabilizam a austenita.

A partir deste resultado, é possivel correlacionar a analise quimica a
microestrutura, pois, de acordo com a norma ASTM A532/A532M-10 (2014), a
composicdo € similar as especificacbes padrbes da liga de classe Il do tipo B da
norma correspondente. Afinal, ao analisar a micrografia, observa-se que este
revestimento apresenta a estrutura do FFBAC, visto que houve o inicio da formacéao
dos cristais hexagonais e de bastdes, de Carbeto de Cromo do eutético M;C3; e do
primario M;Cj3 (ver figura 1A, 1B e 2), dispersos em uma matriz composta de
Austenita e agulhas de Martensita, o qual pode ser comprovado através da figura 2,
gue demonstra a morfologia da superficie da amostra e o mapeamento dos
elementos mais significativos (Fe, C e Cr). Aléem da presenca de porosidades que
ocasionam fragilizagdo no material.

De acordo com Oliveira (2015), quando a fragcdo volumétrica de carbetos
alcanca 20%, eles tendem a desaparecer, porém, ao atingir uma fragcdo que varia
entre 35 a 40%, os carbonetos primarios surgem em forma de grandes cristais
hexagonais, logo, ao calcular este volume de acordo com a equacéo 1, a fracao
volumétrica equivaleu a 29,79%, justificando o inicio dessa formacédo dos cristais
hexagonais na peca.

%CV=12,33. (%C) + 0,55. (%Cr) — 15,2 (1)
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4. CONCLUSAO

Conclui-se que com as analises qualitativas realizadas foi possivel
identificar, através da microscopia Optica e do MEV/EDS, que este revestimento duro
€ composto por FFBAC, pois, observou-se a formacao de cristais hexagonais de
Carbeto de Cromo eutético e primario. Além disso, com o resultado da anélise
guimica, notou-se o quanto os elementos de liga presentes sdo relevantes e
significativos para as propriedades do produto final, assegurando uma boa
resisténcia ao desgaste e dureza.
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PALAVRAS-CHAVE: Caracterizacdo; Massas Ceramicas; MDF; Blocos
1. INTRODUCAO

O crescimento populacional, acompanhado do desenvolvimento
tecnologico e econdmico, vem mudando os modos de producdo e consumo das
populacdes. Este desenvolvimento ocorre em fungéo da utilizacdo de recursos
naturais como matérias-primas para criacdo de novos produtos. Por outro lado,
esta parcela consumista da sociedade ndo esta preparada para gerenciar 0s
residuos gerados, trazendo danos ambientais como consequéncia M. O setor
moveleiro sempre esteve presente como um gerador de residuos solidos, no
entanto, como a madeira é uma matéria-prima de fonte renovavel, nunca houve
uma maior preocupacdo com as questdes ambientais 2,

A grande aplicabilidade do MDF na industria moveleira se d& por sua
média densidade, pela sua excelente trabalhabilidade, estabilidade dimensional
e por ser aplicado como revestimentos e acabamentos. Entretanto, se o residuo
deste material ndo possuir um descarte adequado, podera trazer prejuizos
ambientais devido a utilizacdo de formaldeido durante o seu processamento [,

A busca do mercado por produtos ceramicos que oferecam melhores
propriedades utilizando matérias-primas de baixo custo é cada vez mais
crescente. Pesquisas estdo sendo feitas com o intuito de reciclar residuos
industriais e incorpora-los nas composi¢des originais do produto ceramico, para
se obter produtos com propriedades similares ou superiores as do original I,

Uma maneira de minimizar impactos ambientais provenientes da ma
disposicéo de residuos sélidos é incorporando este residuo em aplicacdes em
setores industriais de alta demanda. A vista disso, o objetivo deste trabalho é
estudar a viabilidade da incorporacdo do residuo de MDF a partir de
caracterizacdes quimicas para aplicacdes em blocos ceramicos.

2. METODOLOGIA

As matérias-primas utilizadas neste estudo foram argila plastica de
gueima vermelha e residuo de MDF. Estas passaram por beneficiamento para
atingirem granulometria ideal para as caracterizacbes. Foram incorporados
teores de 0%, 5%, 10% e 15% de residuo de MDF, gerando as composicfes C1,



C2, C3 e C4, respectivamente. Apés o preparo das formulagbes, foram
realizadas caracterizacées quimicas e mineralégicas das amostras.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

3.1 Andélise Quimica (EDX):

Tabela 1 - Andlise quimica das composi¢c8es medidas em percentuais de 6xidos

COMPOSIGAO SiO. Al,Os Fe;0s MgO K0 85:5%85 PF

C1 (0%) MDF 529 158 8,0 23 1,0 1,9 17,0
C2 (5%) MDF 46,9 21,0 6,8 16 18 1,7 20,1
C3 (10%) MDF 46,2 15,0 6,4 19 0,6 2,7 27,0
C4 (15%) MDF 28,7 11,0 4,2 10 09 2,6 52,8

Perda ao Fogo — 1000°C Fonte: Prépria (2018)

A Tabela 1 expde os dados da analise quimica das composicdes. A
elevada percentagem de SiO2, Al203 e Fe2O3 na composicao C1 esti associada
com a elevada quantidade de argilominerais, minerais acessorios e silica livre
provenientes da argila utilizada. Sendo assim, a medida que se aumenta a
incorporacdo do MDF na massa ceramica, as percentagens dos 6xidos citados
acima sio reduzidas Pl. O MgO e K20 sdo agentes fundentes da composicéo,
responsaveis por diminuir a temperatura de formagédo de fase liquida [©l. J& na
perda ao fogo, é possivel observar o aumento de sua percentagem de acordo
com o aumento do residuo. Isto decorre da quantidade de matéria organica
presente no MDF.

3.2 Difracéo de Raios X (DRX):

Figura 1 — Padréo de difracdo de raios X das composicées
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Fonte: Prépria (2018)

A figura 1 ilustra as difracdes de raios X das composic¢des. De acordo com
os difratogramas, foi possivel observar picos de Caulinita (JCPDS 79-1570),
Esmectita (JCPDS 13-0135), Mica (JCPDS 83-1808) e Quartzo (JCPDS 46-
1045). As fases mineraldgicas identificadas na difracdo de raios X sé&o
caracteristicas de matérias-primas adequadas para confeccéo de blocos "1,

3.3 Analise Térmica Diferencial (DTA):



Na Figura 2, séo ilustradas as curvas das analises térmicas diferenciais e
as perdas de massa das composicoes. Os primeiros picos endotérmicos que
estdo entre 0° C e 100 °C séo referentes a perda de agua livre e adsorvida. Entre
306 °C até 422 °C foi possivel observar a volatizacdo da matéria organica das
composi¢des, que € proveniente principalmente do residuo de MDF. Acima de
500 °C, foram percebidos picos referentes a desidroxilacdo da caulinita. Os picos
entre 887 °C e 902 °C séo referentes a nucleacdo de mulita. Percebeu-se que a
medida que se incorporou o residuo de MDF, a perda ao fogo aumentou. Este
aumento é explicado pela quantidade de matéria organica que a composicdo C4
(15% MDF) possui, este resultado corrobora com a analise quimica.

Figura 2 — Curvas de analises térmicas das composicdes (esquerda) e Curvas das
perdas de massa das composicdes (direita)
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Fonte: Prépria (2018)
4. CONCLUSAO

Os resultados das caracterizacdes das massas formuladas mostraram que as
composi¢cdes com teores intermediarios de residuos (5% e 10%) sao as mais
propicias para a confeccéo de blocos.
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PALAVRAS-CHAVE: Nanofibras; silica; fiacdo por sopro em solucao; polimero.

1. INTRODUCAO

As nanofibras de oOxidos ceramicos possuem caracteristicas fisicas e
guimicas que |Ihes tornam 6timas candidatas para uma grande gama de aplicacdes
industriais, como catalise, filtracdo, conversdo e armazenamento de energia,
sensores, biomateriais e reforcos estruturais.*3

Estudos recentes* reportam a obtencgdo de nanofibras ceramicas pelo método

de fiacdo por sopro em solucéo (“solution blows pinning” — SBS). Tal método utiliza-
se de uma solucdo polimérica (com precursores ceramicos), uma matriz de fiacao,
composta por canais concéntricos e um sistema de gas pressurizado. A solucédo é
bombeada até chegar a ponta do cilindro interno da matriz de fiacéo.
Simultaneamente, o fluxo de gas pressurizado atravessa o0 bocal externo,
pressionando e arrastando a solucdo, fazendo com que ocorra evaporacdo do
solvente e formagéo das fibras durante direcionamento ao coletor.?®

A silica € um dos tipos de cargas mais utilizado em matriz polimérica,
podendo conferir caracteristicas retardantes de chama, melhoria das propriedades
mecanicas e de barreira, como também resisténcia a agentes quimicos®®, porém
seu uso geralmente se da na forma de nanoparticulas esféricas ou fibras curtas de
tamanho micrométrico. Nisto, estudos que reportem a utilizacdo dessa carga na
forma de nanofibras podem ser tidos como inovadores e promissores. O presente
estudo propde obter nanofibras de silica pelo método de fiacdo por sopro em
solucdo como também investigar sua aplicacdo como carga em matriz polimérica
termoplastica. E sabido que cargas em dimensdes nanométricas apresentam
elevada area superficial, 0 que pode promover um maior contato com a matriz e,
assim, uma melhoria das propriedades fisicas do hibrido obtido.

2. METODOLOGIA

A matriz polimérica utilizada no presente estudo foi a Poliamida 6 (PA-6). Como
carga utilizou-se nanofibras de silica, sintetizadas a partir de uma solugdo precursora
contendo poli(cloreto de vinila), tetrahidrofurano, acido cloridrico e tetraetilortosilicato.

Para sintese das nanofibras, a solucdo precursora foi submetida ao processo
de fiacdo por sopro em solucdo utilizando-se ar comprimido. A manta fiada foi
tratada termicamente (700°C) e sua morfologia analisada em um microscopio
eletronico de varredura (Shimadzu XDR-6000). Os diametros das fibras foram


mailto:%20gabriel_lucena12@hotmail.com
mailto:engradamesteixeira@gmail.com
mailto:zyane_costa@hotmail.com
mailto:edvania.teofilo@ufca.edu.br

XX CONGRESSD DOS
ESTUDANTES DE CIENCIA E
EHGEXHARIA DE MATERIAIS

DO MERCOSUL

SAD CARLDS - 2018,

medidos utilizando o ImageJ, um software da National Institutes of Health USA.

As nanofibras foram incorporadas em solucéo filmogénica de PA6 em acido
formico (13% m/v), em quantidade que resultasse em hibridos com teores nominais de
1, 3, 5 e 10% em massa de nanofibra. A solucao final foi depositada em placa de petry
para evaporacdo do solvente e formagéo dos filmes. Sendo possivel, a partir dos
filmes, confeccionar corpos de prova (50x10 mm) que foram entdo submetidos a
ensaios de tracdo em uma maquina universal de ensaio DL (Digital Line) da EMIC
com célula de carga de 200kgf e taxa de deslocamento do travessao de 5 mm/min.

3. DISCUSSOES E RESULTADO

Imagens macroscépicas e microscopicas das nanofibras de silica obtidas
pelo método SBS sdo mostradas na Fig. 1. Através da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) é possivel avaliar a morfologia das fibras como também calcular o
didmetro médio das mesmas. Tal céalculo foi realizado com o auxilio do programa
computacional ImageJ, constatando-se o0 valor médio de 527 nm com um desvio
padrdao de 235nm, tamanho este que estad na faixa caracteristica de nanofibras,
conforme valores publicados na literatura?®.

Figura 1 — Nanofibras de silica obtidas por SBS: a) aspecto macroscopico; b)
MEV com aumento de 5000X c) distribuicdo de diametros
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se na Fig. 1b que, embora se obtenha fibras isoladas, pode ocorrer
0 agrupamento destas, formando “feixes” de nanofibras, podendo isso ser prejudicial
as propriedades mecanicas quando essas fibras forem incorporadas em matriz
polimérica, pois, tais feixes podem proporcionar o mesmo efeito da aglomeracao de
nanocargas esféricas e lamelares, que € a concentracdo de tensdo. Para verificar
essa suposicao, as nanofibras foram incorporadas em matriz de PA-6 em diferentes
teores e as propriedades mecanicas verificadas. Os resultados estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas dos hibridos PA-6/nanofibra de silica

~ < MODULO DE
HIBRIDOS TENS’?‘,\?P'\;?XIMA ALONC?@BAENTO ELASTICIDADE
(MPa)
PA-6 puro 53,3+4,0 126,9 + 55 306,9 + 147
PA-6 / 1% de silica 349+4,6 37,5+9,5 204,7 £+ 92,6
PA-6 / 3% de silica 26,9+42 23,7+ 3,4 284,7 +173
PA-6 / 5% de silica 245+58 22,8+ 3,6 233,1+138

PA-6 / 10% de silica 29,0+ 5,3 20,18 + 3,0 434,4 = 340
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Analisando as propriedades mecanicas apresentadas na Tabela 1, observa-
se gque a adicdo de nanofibras embora tenha diminuido a ductilidade do material,
conforme pode ser observado nos dados de alongamento percentual, ndo trouxe
grandes influéncias ao médulo eléstico, com excecdo da concentracdo de 10% (que
conferiu maior rigidez as amostras), as demais concentra¢cdes ndo provocaram
aumento nos valores de mdédulo. Indicando que as nanofibras ndo provocaram
efeitos de resisténcia a deformacdo da matriz, e isso pode ser um indicativo de falta
de interagao carga/matriz. Embora se tenha observado diminui¢do da ductilidade do
material, ndo se observou aumento de resisténcia mecanica com a adicdo de
nanofibra, reforcando a ideia de que as nanofibras podem estar atuando como
concentradores de tensdo, possivelmente devido aos “feixes de nanofibras”
observados anteriormente, que se constituem numa aglomeragdo de carga. No
entanto, essa suposta concentracdo de tensdo ndo parece ser significativa com o
aumento do teor de nanofibra, considerando os desvios, pois a variagado nos valores
de tensdo maxima néo foi significativa para cargas superiores a 3%.

4. CONCLUSAO

As fibras de silica produzidas pelo método SBS estiveram dentro dos
padrdoes necessarios para que fossem caracterizadas como “nano”. Porém, a adicao
dessas nanofibras ao polimero ndo provocou melhoria nas propriedades mecanicas,
pois as fibras aglomeradas durante a fiacdo ndo puderam ser dispersas na matriz
polimérica nas condi¢cbes estudadas, possibilitando o efeito concentrador de tenséo
pela carga. Porém, o aumento do teor de carga nao afetou significativamente na
concentracao de tenséo.
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PALAVRAS-CHAVE: aco AISI 430; taxa de deformacao; cisalhamento e trajetéria
de deformacgéo.

1. INTRODUCAO

Mudancas no modo de deformacdo e nas condicdes adotadas para o
processamento mecanico de um material influenciam a resposta mecanica
apresentada pelos diferentes tipos de materiais metéalicos, considerando ainda que
essas respostas dependerdo ainda do modo intrinseco de como ocorrera a evolucao
estrutural e metallrgica desses materiais?.

Considerando esses aspectos, este trabalho apresentara o estudo de duas
variaveis importantes quanto a evolucdo do comportamento mecéanico exibido pelo
aco inoxidavel ferritico AISI 430 apds a imposicdo de mudancas no modo de
deformacdo plastica (aplicacdo dos esforcos de tracdo e cisalhamento, de modo
isolado e combinado, ou seja, a trajetéria de deformacédo) além da variacdo da
deformacgéo com o tempo, a taxa de deformacao.

De modo geral, verifica-se que o aumento de resisténcia mecanica devido a
mudanca de taxa de deformacdo ocorre devido ao acréscimo da quantidade de
linhas de discordancias, assim como pela redu¢cdo de mecanismos responsaveis
pela recuperacédo dinamical.

A taxa de deformacdo tem uma forte influéncia na evolugcdo da
microestrutura de um metal e consequentemente, no comportamento mecanico
assumido por esse material>. A variagdo da taxa de deformagdo modifica
gradualmente a resisténcia mecanica dos materiais. A dependéncia dessa taxa de
deformacéo pode se comparada com a influéncia da temperatura ao qual o material
€ submetido. Neste caso, em baixas temperaturas, o material exibira baixa
sensibilidade da tensdo a mudanca da taxa de deformacdo se comparado a
temperaturas elevadas, condicdo essa Ultima em que a tensdo pode ser até trés
vezes maiors.

2. METODOLOGIA

2.1 Material

Esse trabalho foi realizado com uso de chapas de aco inoxidavel AlISI 430
estabilizado ao nidbio, recozidas, com 1mm de espessura. A composicdo quimica
deste aco € de 16%Cr, 0,02 %C, 0,02 %N, 0,39% Nb, 0,19% Mn, 0,30% Si, 0,002%
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S, 0,03% P e 0,005% Al (% em peso). A sua dureza neste estado foi de 164,4+3HV.

2.2 Ensaios Mecanicos

Foram realizados ensaios de tracdo e cisalhamento. Os ensaios de tracéo
foram realizados em uma méaquina universal de ensaios Instron 5982 com sistema
de aquisicdo de dados Blue Hill3 e extensdbmetro mecanico (tipo agulhas) com
abertura maxima de 25mm. Os Ensaios de cisalhamento foram realizados em uma
maquina universal de ensaios Instron 5582 com sistema de aquisicdo de dados Blue
Hill2 e extensdbmetro mecanico (tipo agulhas) com abertura maxima de 25mm a partir
da adaptacdo de um dispositivo mecanico construido para a realizacao do ensaio de
cisalhamento. Cite aqui também os critérios adotados para a correcdo da curva de
tensdo-deformacéo cisalhante em tensédo-deformacéao efetiva.

2.3 Rotas de processamento
Para avaliar os efeitos da mudanca da taxa de deformacgéo e os efeitos da
mudanca da trajetéria de deformacdo, adotou-se seis rotas de trabalho,
apresentadas na figura 1.
Figura 1 — Fluxograma do procedimento experimental
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Fonte: Autor (2018)

Como apresentado na figura 1, nas rotas de 1 a 4 mudou-se somente as
taxas de deformacéo, taxa 1 (0,0001s?) e taxa 2 (0,005s™), sendo utilizado para as
rotas 1 e 2 o esforco de tracdo uniaxial, enquanto nas rotas 3 e 4 o esforco de
cisalhamento. Para avaliar a mudanca da trajetdria de deformacéo, executou-se a
rota de processamento tragao/cisalhamento na mesma taxa, sendo que o material foi
tracionado de 50% do alongamento uniforme para depois ser cisalhado.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Nas Figura 2 e 3 e na Tabela 1 sdo apresentados os resultados da
caracterizagdo mecéanica do aco AISI 430 apds 0s ensaios de tracdo e de
cisalhamento para os dois valores de taxa de deformagé&o usados neste trabalho.



Figura 2 — Grafico tensdo convencional x deformacéo convencional em tracéo
para as duas taxas de deformacéo

Tensao Convencional

Taxa 1
— — —Taxa2

Deformagdo Convencional

Fonte: Autor (2018)

Tabela 1 - Valores de K, LE e LRT em funcéo da taxa de deformacéao

LIMITE DE
ESCOAMENTO, LIMITE DE LIMITE DE
TAXADE EM ESCOAMENTO, RESISTENCIAA  ALONGAMENTO
DEFORMACAO CISALHAMENTO, LE TRACAO, LRT UNIFORME (%)
K (MPA) (MPA)
(MPA)
1 85+5 350+8 451,84+12 17,83
2 10545 365+6 464,88+11 16,00

Fonte: Autor

Veriifca-se tanto pelos resultados em tracdo quanto em cisalhamento o
acréscimo da resisténcia mecéanica com o aumento da taxa de deformagédo, sendo
isso indicado pelos parametros de tenséo limite de escoamento e de resisténcia a
tracdo. Nota-se também a reducdo da ductilidade do material com essa mesma
mudanca da taxa de deformacao aplicada ao aco AlSI 430.
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1. INTRODUCAO

O projeto de pesquisa propde estudar os processos fotocataliticos de
decomposicdo de substancias organicas com a utilizacdo de semicondutores
nanoparticulados a base de Oxido de titdnio e desenvolver um modelo
matematico para descrever a cinética do processo em meio aquoso. O processo
de adsorcéo deve ocorrer variando 0s seus parametros e condi¢cdes, como a
concentracdo de catalisador.

2. METODOLOGIA

2.1 TiO2z sintetizado

Foram realizados testes fotocataliticos com 6xido de titanio sintetizados
em diferentes temperaturas, a 500°C, 700°C e 900°C.

Para a realizacdo dos testes de adsorcédo foram preparadas solucdes
contendo 5mL de azul de metileno (AM) de concentracfes variadas com
diferentes massas de 6xido de titanio. As solucdes foram deixadas dentro de um
reator previamente construido, no escuro, a temperatura ambiente e sob
agitacdo magnética. Depois de 30 min, foram retiradas aliquotas que, apoés
serem diluidas em baldo volumétrico, foram centrifugadas a 3800 rpm por 10
min. Apés a centrifugacdo, uma aliquota do sobrenadante da solucéo foi retirada
e levada ao aparelho UV-vis spectrometer (da PG instruments) para analise e
obtencéo do espectro de absorcao.

2.2 TiO2 P25

Os testes realizados com TiO2 P25 foram divididos em dois: variando a
concentracéo de catalisador e variando a concentracao de azul de metileno.

Nos testes em que a concentragao de azul de metileno variaram, foram
preparadas solucdes contendo 30mL de AM e 0,18g de TiO2. Para os testes em
que se variou a concentragdo de catalizador, foram preparadas solugdes de
30mL de AM 150ppm.

Em ambos os testes, as solu¢gbes foram mantidas dentro do reator com



controle de temperatura e sob agitacdo magnética. Apos 1h no escuro, para que
o equilibrio fosse atingido, foram coletadas aliquotas em tempos regulares.
Essas aliquotas foram diluidas, centrifugadas e posteriormente levadas ao UV-
vis para analise.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Tabela 1 - Valores de K, dSitio, Abet, Ssitio, k’ e k[h+] de TiO2
obtidos nos testes

500°C 700°C 900°C Comercial Literatura
L. 0 L
Fase Anatasio Rutilo Rutilo Anatasio 80% anatasio
pred.
K 6000 40000 30000 6250 12000
dsitio 1,80 4,00 5,00 1,10 7,00
E-05 E-06 E-06 E-05 E-06
Abet 13 2,5 15 50,5 50,0
Ssitio 1,40 1,70 3,20 2,20 1,39
E-06 E-06 E-09 E-07 E-07
k' 0,024 0,016 0,006 - 0,0928
k[h+] 0,01 0,005 0,002 - 0,1839

Pode-se dizer que o P25 é um material com propriedades superiores aos
dos materiais sintetizados em laboratério. O valor da velocidade k' é muito maior,
comprovando a caracteristica do material catalisador. O valor de dSitio obtido é
préximo ao da literatura, assim como o de K, considerando o erro dos calculos.
O material apresenta valores altos de Abet, influenciando diretamente no k[h+]
que esta relacionado a transicdo eletrbnica. O material com fase cristalina
predominante Anatésio ja € conhecido por ser melhor do que Rutilo. A amostra
utilizada além de ser predominante Anatasio, tem a mistura de Rutilo que otimiza
0 processo eletrénico.

Figura 1 - Grafico k’ x [cat]
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Fonte: autoria propria (2017)
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Apos os testes de fotocatélise foi plotado o grafico obtido de k’. Verifica-
se que k' tem influéncia direta pela concentracdo de catalisador devido a
adsorcao.

4. CONCLUSAO

A partir do método desenvolvido foi possivel criar a metodologia para
obter os parametros da isoterma de adsorcao. A fase cristalina do material e a
area superficial sdo determinantes para que o material seja o melhor catalisador,
sendo melhor o material comercial.
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comportamento reolégico.

1. INTRODUCAO

As nanofibras de carbono sdo materiais altamente resistentes, que possuem
extensa area de contato, alta porosidade e boas propriedades térmicas. Devido a
estas caracteristicas, estas fibras sdo amplamente utilizadas em industrias
aeronauticas e aeroespaciais, automotivas e de artigos esportivos. Métodos como
solucéo de fiacdo por sopro (SBS) e eletrofiagdo podem ser usados para a producao
dessas nanofibras. O SBS é um método novo, simples, de baixo custo e eficaz para
a producdo de micro e nanofibras a partir de solu¢des poliméricas. Nanofibras de
carbono podem ser produzidas a partir de poliacrilonitrila (PAN), rayon, alcatrdo e
outros polimeros de petréleo, bem como a partir de matérias-primas renovaveis
como a lignina. Diversos estudos foram conduzidos para a producdo de fibras de
carbono a partir de polimeros derivados de petr6leo, mas até onde sabemos,
existem poucos relatos sobre esta producdo de SBS e tdo pouco sobre a producéo
dessas nanofibras a partir da lignina pela SBS. Neste trabalho serdo estudados
parametros de producéo de nanofibras de carbono a partir do método SBS utilizando
PAN e lignina comercial da industria de celulose e papel. Para a producdo dessas
nanofibras € necessario o estudo reoldgico das solugdes dos polimeros precursores
e do nanocompaosito PAN / Lignina.
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2. METODOLOGIA

As solucdes foram preparadas com uma variacdo de concentracao de 3 a
12% no caso da solucdo PAN, de 5 para 24. % em relac&o a solucéo de lignina e de
3 a 13% em relacdo a solugéo de polimero PAN / Lignina em DMF. A solugdo de
PAN foi agitada durante 2 horas, enquanto as que continham lenhina foram deixadas
sob agitacdo durante 24 horas. O perfil reolégico destas solucdes foi estudado em
um redmetro rotacional de Anton Paar Physica com geometria de cilindros
concéntricos (23,8 e 27,6 mm de diametro e 40 mm de altura). A medicdo da
viscosidade foi realizada por dois testes lineares sucessivos com taxa de
cisalhamento entre 1 s-1 a 10 s-1 e 10 s-1 a 100 s-1 com tempo de medigdo de um
segundo por ponto.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A partir do estudo reoldgico da solucdo de PAN em DMF, foi possivel
observar que apresenta o regime diluido, entre 1 a 5%, o semi-diluido entre 6 a 9%
e 0 viscoso entre 10 a 12%. Portanto, para esta solucdo, o melhor intervalo de
concentracdo para a producdo de nanofibras por SBS é o regime semi-diluido, entre
6 a 9%, onde a formacdo de nanofibras é possivel. No caso da solucao de lignina,
como esta solugdo tem uma viscosidade muito menor em comparagdo com a
solucdo PAN, o regime diluido ficou entre as concentracdes de 5 a 16%, o semi-
diluido entre 17 e 20% e o viscoso entre 21 e 24 %, confirmando a menor influéncia
da lignina na viscosidade da solucdo em DMF. Portanto, em relacdo ao
nanocomposito PAN / Lignina 50:50, o melhor regime de fiacdo semi-diluido foi entre
a solucéo semi-diluida dos polimeros precursores, como esperado, entre 7 a 10%.

4. CONCLUSAO

A partir deste estudo € possivel encontrar as melhores concentracdes de
solugcédo para a producdo de nanofibras de carbono pela SBS, um material de alto
valor agregado, de grande interesse na industria por suas propriedades como alta
resisténcia, e com menor custo de producdo. com a introducédo da lignina em sua
composicdo, um abundante residuo da industria de celulose e papel, além de usinas
de acucar e alcool, entre muitas outras.
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1. INTRODUCAO

Os materiais bidimensionais (2D) atrairam muita atencdo devido as suas
propriedades excepcionais e ao grande potencial em varias aplicacdes. Dentre
esses materiais, situa-se o grafeno, um al6tropo do carbono, organizado de tal
forma que cada atomo de carbono esta ligado a outros trés &tomos desse mesmo
elemento por hibridizacéo sp? em arranjos hexagonais.

A sintese controlavel de materiais 2D com alta qualidade e alta eficiéncia é
essencial para as aplicacfes de dispositivos em larga escala. Por algum tempo,
problemas vinculados & escala, reprodutibilidade e uniformidade das técnicas
destinadas a producdo de grafeno e posterior transferéncia para substratos alvos
limitaram seu emprego na industria.

Uma das principiais técnicas, estando entre os mais vantajosos, € o0 método
de deposicdo quimica na fase vapor (CVD), que baseia-se na condensacdo do
carbono oriundo da pir6lise de um gas hidrocarboneto sobre a superficie de um
metal catalitico em altas temperaturas (~1000°C). Nesse sentido, esse trabalho
busca discutir sobre a qualidade da sintese do grafeno obtido via CVD em folhas
de cobre (Alfa Aesar®, pureza 99,8% e espessura 25pum), bem como de seus
processos de transferéncias para substrato alvo por meio de dois métodos: pela
dissolucéo quimica pelo uso de uma solucédo de persulfato de amoénio (NH4)>S,0g
0,1 mol.L™" e pelo método eletrolitico.

2. METODOLOGIA

Sintese de grafeno CVD em Cu: Etapa 1 — Annealing: Hy(sccm): 15; Presséo
(Torr): 0,1; Tempo (min): 60; T(°C): 1000. Etapa 2 — Crescimento: CHa(sccm): 60;
Hx(sccm): 15; Pressao (Torr): 0,1; Tempo (min): 10; T(°C): 1000. Etapa 3 -
Resfriamento: Ar (sccm): 100; Presséo (Torr): 0,1; T(°C): até temperatura ambiente.

Transferéncia de grafeno: 1) Spin coating do filme de grafeno; 2) Separacao da
pelicula formada por poli(metacrilato de metila) (PMMA) e grafeno por dois métodos:
2.1) solucéo (NH,),S,0s 0,1 mol.L™ por 24 h; 2.2) pelo método eletrolitico (eletrélito:
solucdo NaOH 0,01 mol.L™; catodo: sistema constituido por Grafeno + PMMA +
cobre; anodo: eletrodo de platina, tempo(s): 90; tenséo (V): 15); 3) Pesca/Lavagem
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da pelicula PMMA/grafeno em agua deionizada; 4) Transferéncia da pelicula
PMMA/grafeno para SiO, e tratamento térmico a 130°C por 15 min.; 5) Remocao do
polimero PMMA em acetona; 6) Remocao da acetona pelo alcool isopropilico.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Para transferir o grafeno sintetizado foram adotados conforme ja dito
anteriormente dois meétodos: o primeiro utiliza como técnica a dissolugcdo quimica
pelo uso de uma solugéo de (NH4).S,0g 0,1 mol.L™, do qual o grafeno é suportado
por um filme polimérico enquanto o metal € removido por acdo da solucdo oxidante,
isto é, pelo etching do metal durante muitas horas o que pode induzir defeitos e/ou
dopagem excessiva. O segundo método € baseado na eletrélise induzida de bolhas
de hidrogénio onde o cobre é usado como o cétodo e o grafeno é separado
facilmente por bolhas de hidrogénio resultante da eletrdlise da agua. Assim, foi
investigado e buscou-se estabelecer um comparativo entre tais metodologias.

Figura 1 — Microscopia 6ptica com aumento de 100x de grafeno CVD
transferido pelo método de dissolucdo quimica (a esquerda) e pelo método
eletrolitico (a direita)

Conforme visto nas imagens acima obtidas por microscopia éptica percebe-
se que a transferéncia de grafeno pelo método eletrolitico € mais adequada do que
se comparado ao processo baseado no etching do cobre pela solucdo de
(NH4)2S20s 0,1 mol.L™, tendo em vista a maior continuidade da monocamada de
grafeno, jA que na microscopia Optica, em fungdo do contraste, a regido rosacea
evidencia o substrato de SiO, e a roxa o filme de grafeno, ou seja, obtemos para a
eletrolise uma maior regido preenchida pela monocamada de grafeno no substrato
alvo.

Algo interessante de se notar € que no processo envolvendo dissolucéo
guimica pelo método APS (ammonium persulfate solution) existem em algumas
regibes da amostra pequenos pontos azuis claros demonstrando que no processo
via Umida por dissolucdo quimica a solucdo oxidante nao foi capaz de corroer todo o
cobre, deixando resquicio de metal e/ou do seu ion o que afeta na qualidade final do
produto transferida.

Pelo Espectro Raman da figura 2 e da sua interpretacdo, uma vez que o pico
D esta associado aos defeitos do filme de grafeno e para trés porcdes distintas da
amostra analisada observamos a sua pequena intensidade isto sugere que o0
grafeno sofreu poucos danos fisicos e/ou contaminacdo durante o processo de
transferéncia e durante a remog¢do do PMMA, levando assim a um grafeno
transferido relativamente uniforme e de alta qualidade. Valores pequenos para a
razdo lp / I indica a maior qualidade do filme de grafeno, deste modo para os trés



pontos analisados obtemos para P, P, E P3 respectivamente: 0,13; 0,12 e 0,12, o
gue corrobora com o exposto. A amostra analisada apresentou l,p/lc maior que 2 o
que é desejado para grafeno monocamada, indicando ainda um baixo nivel de
doping do grafeno. O pico 2D tipico para grafeno de camada Unica € estreito e
possui uma largura a meia altura (FWHM) entre 28 e 35 cm™, encontramos para a
amostra analisada FWHM ~30 cm™, evidenciando tratar de fato de uma
monocamada.

Figura 2 — Espectro Raman de Grafeno CVD transferido para o SiO,
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4. CONCLUSAO

Com base nos resultados alcancados pode se dizer pela analise do Espectro
Raman obtido que o grafeno sintetizado pela deposi¢cdo quimica na fase vapor
(CVD, chemical vapor deposition) e transferido para o substrato alvo é em grande
parte monocamada e de boa qualidade dado a existéncia de poucos defeitos.

Na transferéncia de grafeno para o SiO,, conseguiu-se uma grande
evolugcdo, dado que os métodos Umidos convencionais que utilizam uma solucdo
oxidante introduzem dopagem excessiva, requerem ciclos de tratamentos
prolongados por varias horas, além de gerarem grandes volumes de residuos
guimicos e, portanto, ndo contribuem para adocdo de praticas cada vez mais
engajadas com causas ambientais. Ao adotar em contrapartida a eletrdlise
conseguimos obter excelentes resultados, ou seja, de um grafeno mais limpo e com
uma maior reprodutibilidade dos resultados. Além disso, o processo via eletrdlise é
realizado em algumas dezenas de segundos e ha possibilidade da reutilizagdo da
folha de Cu em multiplos ciclos de crescimento.
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PALAVRAS-CHAVE: Biovidros; cobre; biomateriais.

1. INTRODUCAO

Os biomateriais sdo parte fundamental da medicina do século XXI, sendo
considerados materiais de alta tecnologia. Atualmente, novos dispositivos tém sido
desenhados, ndo somente para serem aceitos no organismo, mas também para
auxilia-lo na regeneracdo de diversos tipos de tecidos™. Nesse grupo de novos
materiais podemos destacar os vidros bioativos, que podem ser aplicados em
diversas partes do corpo humano, tanto para regeneracao de tecidos 0sseos, quanto
tecidos molest™.

O primeiro biovidro desenvolvido foi o Bioglass® 45S5, por Larry Hench no final
da década de 60. Desde o seu invento, as mais diversas aplicacées e variacoes
deste material vém sendo investigadas. Os vidros bioativos possuem como
propriedades principais a osteoconducdo e a osteoinducdo™. Primeiramente,
os biovidros foram utilizados como enxertos ortopédicos e odontolégicos para
regeneracao 6ssea. Com 0s avancos nos estudos, viu-se que estes materiais
também poderiam auxiliar na regeneracdo de tecido mole, como pele, tecido
conjuntivo, principalmente os vidros classificados como Classe A em bioatividade,
isto €, um material que possui uma rapida interacdo com os tecidos do corpo
humano, proporcionando uma dissolucdo e concentragéo ideal de ions como Si, Ca,
Na e P, como é o caso do 45S5, e também de uma formulagédo recém-desenvolvida
por pesquisadores no LaMaV/DEMa-UFSCar, o F18!.

Para que haja boa interacdo entre o biovidroe os tecidos do corpo
(principalmente os tecidos duros), € necessaria a formagdo de uma camada
de hidroxicarbonato apatita (HCA), que é dependente da taxa de dissolucao dos ions
provenientes dos vidros bioativos para 0 meio onde o material esta inserido?. Desse
modo, o0 controle e a caracterizacdo das suas propriedades fisicas e quimicas sao
de extrema importancia.

Buscando entender e melhorar as propriedades angiogénicas e de
osteoinducao dos biovidros, alguns dopantes podem ser testados, como € o caso do
cobre. A presenca de ions Cu?*, a principio, ndo parece danificar a reatividade e a
consequente degradacdo desses biovidros®. Segundo Rath et al., a osteoinducéo
também é favorecida com a presenca de CuO, ja que os fons de Cu?* tornam o
ambiente mais favoravel a formac¢do de um novo 0sso, tendo em vista que o tecido
0sseo é composto de HCA juntamente com diversos microelementos, apresentando
uma complexa composicédo quimica’®.

Entretanto, até o momento néo foi possivel aferir de forma quantitativa os
efeitos fisico quimicos de adi¢cdes graduais de cobre aos vidros bioativos. Desse
modo, este projeto consiste em analisar como a adi¢cao de cobre afeta a degradacao



e estabilidade térmica dos vidros bioativos, de forma a prever sua influéncia na
bioatividade dos biovidros 45S5 e do F18.

2. METODOLOGIA

Os vidros bioativos 45S5 e F18 foram gradualmente dopados com CuO, em
quantidades de 0,25%, 0,5%, 0,75% e 1,0% em peso em detrimento do CaO. Em
seguida, estes vidros foram submetidos a caracterizagdo por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), com aquecimento de 10°C/min até 1250°C, a fim de se aferir
dados sobre a transicdo vitrea (Tg) e ocorréncia de picos de cristalizacdo; Foram
realizadas andlises de bioatividade em solucdo “Simulated Body Fluid” (SBF), que
simula a por¢éo idnica do plasma sanguineo, por periodos experimentais de 8, 12 e
16 horas, de tal forma que pode-se avaliar a dissolucdo dos ions por meio de
medidas de pH (estes ensaios foram realizados seguindo-se as orientagbes da
norma ISO 23317:14). A presenca de camada de HCA foi analisada por ensaios de
Espectroscopia por Refletancia Difusa (FTIR). Analises de degradacdo foram
realizadas adaptando-se a norma ISO 10993:14, onde ensaios de perda de massa
foram realizados apds os tempos de 1, 3, 5, 7 e 14 dias para amostras na forma de
pastilhas com 2 mm de espessura e 12 mm de diametro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através dos dados obtidos pelo DSC, observou-se que, devido a presenca de
fons Cu®*, a Tg diminuiu levemente para ambos os biovidros 45S5 e F18 em todas
as concentracdes. Comparando as temperaturas para as maiores concentracdes
(1% de CuO) com as dos biovidros puros, o biovidro 45S5 apresentou variacdo de
aproximadamente 15°C e para o biovidro F18, essa variacdo foi de 23°C. Para a
temperatura de cristalizacédo (Tc), observou-se também uma diminuicdo em ambos
0s vidros bioativos proporcional a adicdo de CuO.

Os espectros obtidos apds as analises em FTIR (Figuras 1 e 2) mostraram que a
adicdo de Cu®, nas distintas concentracdes, ndo interferiu significativamente na
bioatividade de ambos os vidros bioativos analisados. Em todas as amostras
observou-se a formagcdo da camada de HCA, com o gradual aumento do pH da
solucdo com o tempo de imersdo na solucdo de SBF. Este aumento de pH é um
fenbmeno vastamente demonstrado na literatura devido a lixiviagdo dos ions
presentes no vidro para a solucao [1].

Os testes de degradacdo mostraram que todas as amostras apresentaram uma
gradual perda de massa com o tempo de imersao. Ao final do periodo experimental
verificou-se que o vidro 45S5 sem cobre perdeu aproximadamente 62% de massa,
ja o vidro F18 sem cobre apresentou uma perda de 54,5%. Quando dopados em
maxima concentracdo de CuO, essa perda foi de 74% para o 45S5-Cul% e de
66,5% para o vidro F18-Cul%. Observa-se entdo que o dopante ndo danificou
significativamente a capacidade de degradacéo do material na forma monolitica.



Figura 1. Espectro gerado por FTIR Figura 2: Espectro gerado por FTIR
gue permite a constatacao de camada gue permite a constatacdo de camada
de HCA no 45S5 de HCA no F18
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4. CONCLUSAO

Observamos que a adicdo de pequenas quantidades de CuO né&o alterou
significativamente as propriedades fisico-quimicas de ambos biovidros
analisados. As altas bioatividades, tanto do vidro 45S5 quanto do F18, foram
mantidas, ja que observou-se a formacdo de camada de HCA e um aumento de
pH apds os ensaios com SBF para todas as concentraces de cobre e em todos
os tempos analisados. As medidas de degradacdo apOs os ensaios em SBF
também permitiram inferir que a adi¢do de cobre ndo alterou a reatividade dos
biovidros, e suas taxas de perda de massa foram mantidas. Estes ensaios
inferem um bom prognéstico em relagdo aos proOximos passos para a
caracterizagao in vitro e in vivo destes materiais buscando analisar o aumento do
seu potencial angiogénico.
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PALAVRAS-CHAVE: granulado; grafite; lubrificante soélido; nitreto de boro
hexagonal.

1. INTRODUCAO

A introducdo de lubrificante solido na forma granulada no processo de
metalurgia do po ja foi estudada [1-2]. Nesse trabalho em especifico, o processo de
granulacdo consiste em cobrir as particulas de grafite, que sdo maiores (40 um),
com particulas menores de nitreto de boro hexagonal (hBN) (10 um) (Figura 1). Este
processo é realizado com o auxilio do polimero Acetato de Polivinilo (PVA) e tem
como intuito criar uma barreira fisica entre a matriz e o grafite.

Figura 1 - Representacdo do lubrificante sélido granulado

hBN
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hBN hBN

hBN hBN
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Fonte: Hammes (2013)

Essa barreira fisica € muito importante, pois impede o contato da grafite com
a matriz, o que impede a formacao de carbonetos (difusdo de carbono) favorecendo
seu desempenho como lubrificante. Além disso, a granulacdo reduz a necessidade
do uso de elementos estabilizadores da fase a-Fe. Embora alguns trabalhos ja
tenham sido publicados nessa area [1-2], ndo foi realizado até entdo nenhum estudo
que avaliasse os melhores parametros para a producdo do granulado. Devido ao
processo de granulacao ser muito honeroso, demandar tempo e ter um rendimento
em torno de somente 10%, o0 estudo os parametros de granulacdo se torna
importante de modo a agilizar o processo e aumentar o rendimento. O objetivo deste
trabalho foi avaliar os parametros tempo e grau de vibracdo em relacdo as
caracteristicas do granulado obtido. Além disso foi estudado a necessidade de
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comuigao entre as etapas.
2. METODOLOGIA

As granulagdes foram realizadas mantendo a relagdo de volume de 1/3 de
grafite para 2/3 de hBN e adicionando 4% de PVA dissolvido em agua. A granulacéo
consistiu em pulverizar a solugcéo sobre a mistura de pos, que estava sobre um prato
gque era rotacionado, até ao ponto em que a mistura ja ndo absorvia a solu¢cdo. Em
seguida, a mistura era seca dentro do forno numa temperatura entre 80 a 100 ° C.
ApoOs a secagem, ocorria a comuicdo (fratura) dos granulos com o auxilio de um
estilete, e em seguida o0 processo era repetido até que toda a solugédo tenha sido
pulverizada. Apd6s a dultima pulverizacdo os granulos ndo eram comuidos.
Finalmente, o material granulado passava através de uma base de peneiras para
separar a fracao util do material entre as peneiras de 150 e 300 pm.

Os parametros avaliados no estudo foram tempos de vibragdo e nivel de
vibracdo (Tabela 1). A morfologia dos granulos foi analisada por MEV (TESCAN
Vega 3). O rendimento do material obtido também foi avaliado, bem como a
necessidade de comuicao entre as etapas.

Tabela 1 - Descri¢cdo dos parametros utilizados

Amostra A B C D E F
Grau de vibracéo 3 3 4 4 5 5
Tempo de vibragédo (min) 5 10 5 10 5 10

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Figura 2 mostra o granulado obtido para as 6 amostras estudadas. Os
resultados mostraram que, para tempos de vibragdo mais longos, a quantidade de
hBN livre no granulado (setas vermelhas) é maior, 0 que ndo é desejado porque
reduz a barreira fisica entre a matriz e a grafite. O maior rendimento de granulado
atil foi obtido pelo tempo de 5 minutos e um grau de agitacdo igual a 4 (amostra c)
(figura 3).

2 - MEV do granulado obtido nas amostras
; '.. .-'..-u : " o & 2 "'& = '




Figura 3 - Rendimento da fracao util de granulos.
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Também avaliou-se a necessidade ou ndo de fazer a comuicdo dos granulos
apos a primeira pulverizacéo, ja que nesta primeira etapa os granulos formados sao
muito pequenos e estariam dentro da fracdo Gtil usada, entre 150 e 300 pm. Apos 0s
testes e a analise por MEV, os resultados mostraram que ndo houve diferenca entre
o granulado produzido, com a comui¢cdo ou ndo, ap0s a primeira pulverizagdo. Desta
forma, o processo de granulacdo sem a primeira comuicao se torna mais rapido e é
indicado.

4. CONCLUSAO

Os melhores parametros de processamento foram obtidos no nivel de
vibracdo 4 e tempo de vibracdo de 5 minutos. Também observou-se que a nao
comuicdo dos granulos apés a primeira etapa de pulverizacdo do processo nao
influencia na qualidade do granulado produzido.
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PALAVRAS-CHAVE: squeeze casting; aluminio; microestrutura; dureza.
1. INTRODUCAO

Atualmente, muitas pesquisas tém sido propostas para o0
desenvolvimento de ligas fundidas a base de Al para atender a varios requisitos
modernos de engenharia. Por exemplo, as ligas de aluminio fundido contendo
Zn estdo sendo pesquisadas como um material que pode suprimir a tendéncia
a fratura fragil .

Quando as ligas Al-Zn sao solidificadas sob gravidade, elas geralmente
contém varios defeitos de fundicdo, como microsegregacao, trincas a quente e
contracdo de solidificacdo, fazendo com que as ligas apresentem valores de
resisténcia e ductilidade muito abaixo da expectativa. A aplicagdo de alta
pressdo € conhecida por ser eficaz na eliminacdo desses defeitos de fundicao.
Além disso, a alta pressdo aumenta a taxa de transferéncia de calor e promove
o superresfriamento do metal fundido, fazendo com que as ligas solidifiquem
com uma microestrutura mais fina 4.

No processo squeeze casting o metal, apés fusdo e vazamento,
solidifica sob pressdo dentro de um molde permanente posicionado entre as
placas de uma prensa hidraulica ©'.

Neste trabalho foram analisadas as modificagbes microestruturais
impostas pelo processo de squeeze casting na liga Al-20Zn-2,5Mg, de forma a
relacionar as consequéncias atribuidas no material. Os resultados indicam que
a presséo aplicada permite a obtencéo de materiais livres de porosidades com
pressodes relativamente baixas.

2. METODOLOGIA

A liga de Al-Zn-Mg utilizada neste estudo foi produzida a partir de uma
liga comercial de aluminio 5052 com composi¢ao quimica (% em peso) de Al —
2,5%Mg - 0,25%Cr. A fusdo ocorreu em forno de resisténcia, marca Jung,
aguecido a 780°C e mantido até os lingotes de aluminio fundirem
completamente. Em seguida 20% em peso de Zn foi adicionado para preparar
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a liga Al-20Zn-2,5Mg.

Em seguida, efetuou-se o processo de squeeze casting em uma prensa
hidraulica semi-automatica de 100 toneladas. Durante o squeeze casting, a
temperatura da matriz foi ajustada para 300°C e a temperatura de vazamento
foi de 700 °C. A presséo aplicada foi de 150 MPa e mantida por 15 s. Amostras
também foram produzidas por fundicdo convencional por gravidade e a
temperatura do molde foi igual & do processo de squeeze casting.

Apos a fundicdo, a analise metalogréafica foi realizada nas amostras
para avaliar as modificacdes resultantes da presséo aplicada. A preparacéo
metalografica consistiu nas etapas de corte, embutimento, lixamento, polimento
e ataque quimico. A solucdo de ataque utilizada para revelar a microestrutura
foi o reagente Keller (10 ml de HF, 15 ml de HCI, 25 ml de HNO3; e 50 ml de
dgua destilada). A observacdo microestrutural foi realizada através de
microscopia o6tica em microscépio Zeiss Axioscop 40. Medidas de dureza
Rockwel F foram realizadas em um durdmetro da marca Pantec.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
3.2 EFEITO DO SQUEEZE CASTING NA MICROESTRUTURA

A Figura 1 mostra o efeito do processo de squeeze casting na
microestrutura da liga de Al-Zn-Mg.

Figura 1- Efeito da pressao na microestrutura da liga Al-20Zn-2,5Mg: (a)
fundicao por gravidade e (b) squeeze casting. Aumento 50x. Ataque Keller

L B et

A miscroestrutura da liga obtida por fundicdo por gravidade, Figura
1(a), contém grandes vazios de contracdo (em preto), rede interdendritica Al-
Zn-Mg e matriz de aluminio. As dendritas de solucéo sdlida rica em aluminio
mostram segregacao (coring).

E possivel observar na Figura 1(b) que a microestrutura da liga foi
significativamente refinada, devido a maior taxa de transferéncia de calor na
interface do metal/molde que se atinge com a aplicagdo de pressdo no
processo de squeeze casting. Também pode ser visto a reducdo da quantidade
de vazios e porosidades atribuida a maior densidade alcancada com o squeeze
casting.



3.2 ENSAIO DE DUREZA

A Tabela 1 apresenta os valores de dureza Rockell F da liga apés o
processo de squeeze casting.

Tabela 1 - Efeito da presséo na dureza da liga Al-20Zn-2,5Mg

AMOSTRA MEDIA DESVIO PADRAO
Fundi¢&do convencional 84,98 +3,81
Squeeze casting 88,7 + 4,29

Os resultados ndo mostraram diferencas significativas entre os valores
de dureza da liga. No caso da amostra obtida por squeeze casting a dureza foi
ligeiramente maior quando comparada com a amostra fundida por gravidade.
Este pequeno acréscimo no valor da dureza da amostra produzida por squeeze
casting é possivelmente devido ao seu menor tamanho de grdo, assim a
qguantidade de contorno de grdos é maior dificultando a movimentacdo das
discordancias refletindo em maior resisténcia e dureza.

4. CONCLUSAO

A microestrutura da liga Al-20Zn-2,5Mg foi visivelmente modificada pelo
squeeze casting. Além de um refinamento na microestrutura, a quantidade de
defeitos como vazios de contracdo e porosidades diminuiu com a aplicacao de
pressdo do processo, resultando em um material praticamente livre de
porosidade. Comparada com a liga obtida por fundicdo por gravidade, a dureza
apresentou um discreto aumento.
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1. INTRODUCTION

In recent years, the demand for tough biomedical ceramics has significantly
risen all over the globe, especially regarding bioactive glass-ceramics (BGCs) and
restorative dental glass-ceramics (RDGCs)M. The main issue with them, however, is
their low fracture toughness (Kic ~ 1-2 MPa.m'2) that is far below those of cortical bone
(2-12 MPa.m¥?). Thus, there is a great potential for improvement, and certain
crystalline phases, such as Enstatite, are known to increase the Kic of ceramics due
to the martensitic transformation from the orthorhombic phase, protoenstatite, to the
monoclinic phase, clinoenstatite, which develops twinning that consumes part of the
crack propagation energy!?. In addition, it is not only the crystalline part of the
microstructure that is relevant for a high fracture toughness, but the presence of pores
as well, since the elastic modulus, toughness, and strength all decrease with an
increasing pore content.

The main objective of this research is to develop a clino/proto-enstatite glass-
ceramic biomaterial via controlled internal crystallization of glass, which is an
alternative and very controllable synthesis routel8], and further optimize the obtained
results into possible new materials candidates for high Kic.

At first, a composition of the xSiO2-(1-x)(MgO+Naz20) system, varying X
between 45-55 mol%, containing nucleating and fluxing agents were developed. Then,
these glasses were double-stage heat-treated, using temperatures around T4 to favor
nucleation and at Ta ~ 830°C for crystal growth. From all compositions tested within
this system, one in particular (51Si) was chosen for further development as a result of
its acceptable glass forming ability and internal nucleation. The controllable nucleation
and crystal growth allowed for the construction of a pore map, thus optimizing the
microstructure.



2. METHODOLOGY
2.1 Glass Preparation

The starting materials used were highly pure reagent grade chemicals (> 99%).
Each batch of 10g was mixed for 8h (TURBOLA T2F-WAB). Then, the batch was
placed in a PtRh10% crucible and heated up to the melting temperature in a super
kanthal furnace (CM, Inc.). The material was molten for 2 hours at 1550-1620°C
(depending on the composition) and then poured into a cylindrical graphite mold (0.3
inches in diameter), or into a mold shaped like a rectangular bar (5 cm in length, 2 cm
wide and 0.4 cm deep).

As an alternative to a better mixing, either the SpeedMixer™ (DAC 150.1 FVZ-
K) or a high energy mill were used to mix the batch. In the latter, the homogenization
was done in water and created an even finer powder. The milled batch was dried before
melting.

2.2 Heat-treatments

Using values for Tg and T4 obtained from the Differential Scanning Calorimetry
(DSC) curves, and using them as initial temperatures for nucleation and crystal growth,
double-staged heat-treatments were carried on in especially designed furnaces with a
temperature control of approximately 2 C. Using these furnaces, both the optimal
nucleation temperature, determined by the crystal number density at fixed times and
varying temperatures, and details about the formation of pores were collected.

2.3 Characterization and Analysis Techniques

For analyzing the produced samples for pore formation, crystalline volume
fraction, crystal size, and crystal number density, the technique chosen was optical
microscopy. For that purpose, we used a Leica DMRX microscope, however, if the
microstructure was too small to be detected by this method, a Scanning Electron
Microscope (Philips XL-30 FEG) was the preferred equipment. As for the thermal
behavior, determining Tg, and analyzing the crystallization peak temperatures, the
adopted method was a DSC. Finally, an X-ray diffraction (Rigaku Ultima IV X-ray
diffractometer) equipment was used to determine the crystalline phases produced by
the heat-treatments.

3. RESULTS AND DISCUSSION

A selection of the many studied compositions (within the xSiO2-(1-
X)(MgO+Naz0) system) that filtered out those that did not present acceptable glass-
forming abilities and feasible internal nucleation was carried out, resulting in the
optimized glass-ceramic named 51Si. This chosen glass not only presented the
mentioned requisites but also showed a promising homogeneity and controllable
microstructure, allowing for the pore analysis to be achieved.

First, the optimal nucleation temperature was determined to be near 680°C
using the crystal number density versus Tn plot. Afterwards, the crystal growth rates
for both major and minor axis was determined to be Umaj=0.115 pm/min and the minor



axis Umin=0.067 um/min using an axis length versus time plot. Finally, the pore map
was constructed (Figure 1) on the average diameter of the crystals versus crystalline
volume fraction plot, dividing the data point into three categories: regions without
pores, with pores and within 20 um of the pores.

Figure 1 - Pore map. The red curve determines the boundary between the
absence and presence of pores. Crystal diameter versus degree of crystallinity.
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4. CONCLUSION

Glass 51Si showed promising results regarding microstructural control, glass
forming ability, and proto/clinoenstatite formation. However, homogeneity issues still
arise from time to time and compromise its possible use as a tough and strong glass-
ceramic. This matter is being further investigated and will hopefully be solved.
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PALAVRAS-CHAVE: Selecao de Materiais; Metais nao-ferrosos; Patentes.
1. INTRODUCAO

As ligas nado ferrosas s&o recorrentemente utilizadas em projetos de
engenharia em aplicacdes que requerem resisténcia a corrosdo, ao desgaste,
condutividade elétrica, baixa densidade e bom desempenho mecénico. Um exemplo
classico é o uso de ligas de aluminio nos setores aeronautico e automobilistico, cuja
resisténcia mecanica especifica privilegia tais ligas em relacéo as ferrosas(?.

O acompanhamento dos desenvolvimentos de novas ligas € desafiador.
Uma maneira de avalia-lo € através do monitoramento tecnologico baseado em
indicadores de patentes®. E possivel identificar tendéncias ndo facilmente
perceptiveis além de fornecer insumos a tomada de decisbes em pesquisas e
desenvolvimento®).

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo exploratério sobre os
desenvolvimentos em metais ndo ferrosos com patentes depositadas nos ultimos 20
anos. Detalhou-se os tipos de liga através dos cdédigos da Classificacao
Internacional de Patentes (CIP) e os focos de interesse por pais.

2. METODOLOGIA

A recuperacao dos registros de patentes para a amostra utilizada nesta
pesquisa foi realizada segundo a expressdo de busca (IP=C22C*) aplicada na
Derwent Innovations Index no dia 19/02/2018. O codigo C22C se refere a ligas
metélicas. Foram recuperados 52.420 registros de patentes relacionadas ao tema
com depositos entre 0os anos de 1997 e 2016. Os registros foram importados no
software VantagePoint para os tratamentos estatisticos, em que se delimitou os
codigos CIP referentes a metais nédo ferrosos e o pais de origem. Os indicadores
foram representados graficamente com auxilio dos softwares MS Excel e
VOSViewer.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Figura 1 apresenta a evolucdo temporal do numero de pedidos de
patentes de cada grupo de ligas ndo ferrosas em quadriénios entre 1997 e 2016.
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Verifica-se o acumulo de patentes em ligas de Aluminio (31%), Cobre (18%), e de
Niquel ou Cobalto (17%). Nota-se que os pedidos de patentes em todas as ligas
abordadas continuam crescendo ao longo dos intervalos de anos, com excecao das
ligas de Estanho e das ligas de Antiménio ou de Bismuto. No caso das ligas de
Aluminio, o crescimento entre o primeiro e ultimo periodo mais que triplicou,
enguanto que para as ligas de Magnésio o valor foi 7,5 vezes maior. A Figura 2
relaciona os paises e as suas influéncias nos pedidos de patentes de cada liga, em
gue o tamanho dos nodos é proporcional ao nimero acumulado de patentes e a
espessura da linha corresponde ao niumero de documentos compartilhado entre os
elementos.

Figura 1 - Evoluc&o do patenteamento por liga
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A rede é um reflexo dos maiores desenvolvedores dessas ligas. Todos 0s
paises privilegiam as ligas de Aluminio, exceto EUA e Reino Unido, que
patentearam mais em ligas de Niquel ou Cobalto. No geral, ligas de Cobre foram as
segundas mais desenvolvidas por todos os paises, exceto Russia, Alemanha e
Franca. O Japao ocupa um papel central nesse desenvolvimento por estar
associado a diferentes tipos de ligas e em grande numero de patentes. A China
apresenta grande relacdo com ligas de Aluminio e Cobre, por ser um grande
produtor e pelo aumento de sua relevancia econOmica recente. Em ligas cujo
processamento € mais desafiador, tais como Titanio, Niquel ou Cobalto e metais
refratarios, destacam-se os EUA e paises europeus.

Ha uma clara separacdo entre os paises em relacdo as ligas e instituicbes
gue realizam os desenvolvimentos, que pode também ser associada a possiveis
aplicacdes. Por exemplo, a China, principalmente por meio de suas universidades,
aparenta estar mais focada em commodities enquanto empresas norte-americanas,
japonesas e europeias se interessam em ligas de aplicacdes mais nobres para uso
na inddstria militar, de biomateriais e eletrénicos.

4. CONCLUSAO

Os indicadores mostraram a tendéncia tecnoldgica do desenvolvimento de
nao ferrosos nos Uultimos 20 anos. Ligas de Aluminio e Cobre tém sido
preferencialmente desenvolvidas, o que acompanha a produgdo mundial de metais
nao ferrosos. Neste contexto, a China a partir de suas universidades possui um
papel relevante.

Foi possivel verificar que o Japdo atua de uma maneira diversificada no
desenvolvimento de tecnologias envolvendo ampla gama de ligas enquanto EUA e
paises europeus tém preferéncia por ligas cujo desenvolvimento requer um valor
mais agregado de desenvolvimento, sobretudo por meio de empresas. Esses
comportamentos observados estdo relacionados com a estratégia econbmica e de
propriedade intelectual enraizadas em suas culturas.

Conclui-se que os indicadores de patentes possibilitaram o estabelecimento
de um panorama e estudos futuros detalhardo as ligas e seus processos de
producdo, o cruzamento de outros dados econdmicos com os indicadores assim
como oportunidades de aplicacdo e selecdo de materiais. A metodologia aplicada
pode ser também utilizada para outros temas envolvendo desenvolvimento de
materiais e suas tecnologias.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
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PALAVRAS-CHAVE: squeeze casting; solidificacéo; aluminio; microestrutura.
1. INTRODUCAO

As ligas Al-Sn sdo usadas para a fabricacdo de mancais e buchas e
apresentam grande resisténcia a fadiga e boa resisténcia a corrosdo. As aplicacdes
demandam estudos com o propoésito de melhorar as caracteristicas ao desgaste.
Pesquisas para o refino de grdo, como melhoria, vém sendo base de alguns
estudos. [ Estas ligas séo fabricadas por fundicdo. Porém, a fundicdo dessas ligas
deve ser cuidadosa no sentido de procurar evitar a fissuracdo a quente e outros
defeitos caracteristicos do processol?,

No squeeze casting, a aplicacdo de presséao diretamente no metal durante a
solidificacdo tem dois objetivos principais que geralmente ndo sdo observados nos
processos convencionais de fundicdo. Em primeiro lugar, a aplicacdo direta de
pressdo no fundido garante o preenchimento completo e adequado da cavidade do
molde, diminuindo a fluidez e, portanto, 0 superaquecimento, requisitos para a fusao.
Isso implica que os parametros de processamento do squeeze casting podem
provocar uma ampla variacdo nas taxas de resfriamento. Em segundo lugar, a
pressdo mecanica direta no fundido pode ser efetivamente retida durante a
solidificacdo, eliminando a porosidade e vazios, resultando em um produto livre de
defeitos, mesmo para ligas com longo intervalo de solidificagcdo. A aplicacdo de
pressdo no fundido em um molde metalico também aumenta a taxa de resfriamento,
levando a uma estrutura de grédos mais refinada e, portanto, com melhores
propriedades mecanicastsl.

Este trabalho tem como objetivo pesquisar o efeito dos parametros do
processo de squeeze casting, ou seja, pressao aplicada, temperatura de vazamento
e temperatura do molde, na microestrutura da liga Al-5Sn-2,5Mg. Os resultados
serdo uteis para o futuro desenvolvimento de produtos de liga de aluminio com alto
desempenho e baixo custo.

2. METODOLOGIA

Para o presente estudo foi utilizada a liga de aluminio comercial 5052 com
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composicdo quimica de Al — 2,5%Mg —0,25%Cr, a qual foi adicionado 5% em peso
de Sn. A fusdo ocorreu em forno de resisténcia elétrica, marca Jung, aquecido a
780°C. As amostras da liga foram preparadas por fundigcdo por gravidade e por
squeeze casting.

As amostras da liga por squeeze casting foram preparadas por vazamento
do metal liquido (700°C) em um molde pré-aquecido a 300°C. Uma presséao de 150
MPa foi aplicada e mantida com uma prensa hidraulica até a solidificacdo estar
completa. Para comparacdo, as amostras fundidas por gravidade foram também
preparadas vazando a liga (700°C) diretamente em um molde pré-aquecido a 300°C.

Para analise das caracteristicas microestruturais, as amostras da liga Al-5Sn-
2,5Mg foram atacadas quimicamente em reagente Keller (10 ml de HF, 15 ml de
HCI, 25 ml de HNOs e 50 ml de agua destilada). As microestruturas foram
caracterizadas através de microscopia 6tica em microscopio Zeiss Axioscop 40.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A solubilidade do estanho no aluminio sélido € muito menor do que no
aluminio liquido. A microestrutura dessas ligas € essencialmente constituida de
estanho praticamente puro entre os graos de aluminio praticamente purol*. A Figura
1 mostra a microestrutura da liga Al-5Sn-2,5Mg obtida por fundicdo convencional e
squeeze casting.

Figura 1- Microestrutura da liga Al-5Sn-2,5Mg: (a) fundic&o por gravidade e (b)
squeeze casting. Aumento 200x. Ataque Keller

A microestrutura da liga Al-5Sn-2,5Mg, obtida por fundicdo por gravidade,
apresentada na Figura 1(a), é caracterizada por dendritas de grande tamanho de
aluminio primario (solucéo sélida), uma segunda fase formada por bolsées de Sn e
por porosidade interdendritica, onde o formato da porosidade é muito semelhante ao
formato de espaco interdendritico.

A Figura 1(b) mostra a microestrutura da liga obtida pelo processo de
squeeze casting, onde é possivel observar uma matriz rica em aluminio composta
por dendritas de menor tamanho e uma rede altamente continua, de cor mais
escura, da segunda fase que precipitou ao longo dos espacos interdendriticos do
aluminio primario.

O processo de squeeze casting tem um efeito no tamanho de gréo, na
morfologia e na quantidade de defeitos. A maior taxa de transferéncia de calor na
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interface do metal/molde que se atinge com a aplicagdo de pressao no squeeze
casting promove uma microestrutura mais refinada e redugcdo da quantidade de
porosidade interdendritica.

4. CONCLUSAO

O processo de squeeze casting tem uma influéncia significativa na
microestrutura e quantidade de defeitos da liga AI-5Sn-2,5Mg. Além de um
refinamento na microestrutura, a presenca de porosidade interdendricica diminuiu
com a aplicagao de presséao do processo.
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CARACTERIZACAO DE FITAS SUPERCONDUTORAS

Hugo Pedra Gongalves (H.P.G, Pedra) !
Eduardo Matzenbacher Bittar (E.M.B, Bittar)?
Lia Souza Coelho (L.S.C, Coelho)?
Antonio Renato Bigansolli (A.R.B., Bigansolli)*

1 Graduagéo, estudante, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil. Hugopedra4@gmail.com

2 Pesquisador, doutor, Centro Brasileiro de Pesquisa Fisicas, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
Bittar@cbpf.br.

8 Doutoranda, mestre, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil. Liascoelho@gmail.com.

4 Professor, doutor, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
Bigansolli.arb@gmail.com.

PALAVRAS-CHAVE: fitas supercondutoras; caracterizacdo; MEV FEG.
1. INTRODUCAO

A supercondutividade é um fendmeno fisico elétrico descoberto em
laboratério pelo fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes, e possui uma
caracteristica tipica: a diminuicdo abrupta da resistividade elétrica do material
quando submetido a temperatura inferiores a sua temperatura critica (Tc)5:2.

Ha alguns relatos na literatura que demonstram a degradacdo das
propriedades dos materiais supercondutores submetidos a stress ou tor¢gaos253,

Embora a constatacdo do assunto, ndo ha uma explicacdo para esse
comportamento. Nesse caso, 0 presente trabalho visa caracterizar fitas
supercondutoras comerciais das empresas SuperOx por meio da microscopia
eletrdnica de varredura e do ensaio de resistividade elétrica com o objetivo de
investigar a relacdo das propriedades eletromagnéticas do material e sua morfologia
quando submetidas a esforgos torcionais e tratamentos térmicos.

2. METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram fitas supercondutoras doadas pela empresa
SuperOx. Nesse trabalho foi feito a caracterizacdo desses materiais por meio das
técnicas: de resistividade elétrica e de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

No teste de resistividade elétrica foi utiizado o método dos quatro pontos.
Além disso, houve a selecdo de um pedaco da fita sem nenhum TT e tor¢do, bem
como o uso de porta-amostra do equipamento, verniz GE, tolueno com alcool, MO,
fio de platina 25 ym e de estanho. A programacdo do ensaio foi: uma rota de
aguecimento e outra de resfriamento nas temperaturas de 10 a 300 K; corrente de 1
mA. O sistema de medi¢c&do é o modelo Janis fabricado por Research Company Inc.
e opera com gas Hélio em camara fechada, pois sO ele alcanca temperaturas
criogénicas tao baixas.

A analise morfologica da fita foi feita no MEV FEG Jsn — 7100 (pertencente ao
LABNANO/CBPF) na voltagem 20 Kv. Nessa etapa foram preparados quatro
pedacos de fitas supercondutoras, sendo dois pedacos referentes a TT de cinco
minutos com nitrogénio liquido (N2) e dois a TT de cinco minutos mais torgdo. Em
seguida, os materiais foram embutidos com resina Epon 812 apds tempo de cura de
48 h em estufa a 60 °C. O material embutido foi lixado primeiro em desbaste com o
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uso de lixas d’agua na sequéncia: 220, 600, 1200 e 2000. Por fim, o seu polimento
foi feito utilizando lixa de alumina de 0,5 pm.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
No teste de resistividade elétrica (Figura 1) foi possivel constatar uma queda
brusca da resistividade por meio da diminuicdo gradual de temperatura na fita da
SuperOx com Tc igual a 92 K. Isso € uma caracteristica de materiais
supercondutoress54,

Figura 1 - Curva de resistividade elétrica da fita supercondutora SuperOx
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No MEV FEG, a Figura 2 é referente a fita da SuperOx submetida a TT de 5
minutos com N2. E possivel dizer que o TT proporcionou a formac&o de fissuras na
camada supercondutora da fita. J& o material submetido a TT de 5 min seguido de
torcdo manual (Figura 3) houve a sua degradacdo suas extremidades. Nao se pode
afirmar que isso prejudica as propriedades eletromagnéticas da fita supercondutora.
E necessario fazer teste de resistividade elétrica ou susceptibilidade magnética para
observar o fendmeno da supercondutividade ou n&os25-5,

Figura 2 - Fita supercondutora da SuperOx com TT de 5 min (x1800)
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Figura 31 - Fita supercondutora da SuperOx com TT de 5 min e torcéo (x700)

4. CONCLUSAO

A partir desse estudo, foi concluido que a fita doada esta em boas condi¢cGes
devido ao ensaio de resistividade elétrica comprovar a caracteristica tipica de um
material supercondutor. Ja em relacdo aos resultados de MEV FEG ainda é
necessario continuar a pesquisa para afirmar se TT mais torcdo degrada realmente
as propriedades eletromagnéticas dessa fita supercondutora.
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PALAVRAS-CHAVE: argila, lama vermelha, escoria, ceramica estrutural
1. INTRODUCAO

A induastria ceramica tradicional consome elevadas quantidades de matérias
prima na producdo de tijolos, blocos ceramicos, telhas, manilhas e outros materiais.
Uma das grandes opcdes para a reciclagem de residuos soélidos como a escéria e a
lama vermelha, visando a economia de matérias primas, reducdo do consumo de
energia e, por conseguinte, diminuicdo de custos e melhoria do meio ambiente®.

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar as
propriedades fisico-quimicas de blocos ceramicos produzidos a partir da mistura de
argila, lama vermelha e escoria de alto forno nas formulacdes F5, F6 e F7 como uma
alternativa para aplicacdo estrutural, que além de contribuir para a reducdo dos
impactos ambientes ocasionados por esses residuos, diminui o custo e aumenta a
gualidade do produto.

2. METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram a argila e dois tipos de rejeitos industriais (lama
vermelha e a escéria de alto forno). A argila foi fornecida pela Ceramica Itapud,
localizada em Maraba, Para. E em relagédo aos rejeitos, a lama vermelha foi fornecida
pela empresa Hidro Alunorte, situada em Barcarena, proxima a regido da cidade de
Belém, e a escodria foi cedida pela empresa Sinobras S.A., situada em Maraba, Para.
Os equipamentos utilizados foram uma prensa hidraulica marca Marcon, com
capacidade para 15 toneladas, possuindo uma matriz com dimensdes de 20 x 60 x 6
mms3. Foram utilizados os equipamentos forno tipo mufla modelo MA 385/3, e um forno
de resisténcia elétrica modelo INTI FE1350. No processamento foram utilizadas
formulacées com 15g. Os corpos de prova formulacdes F5, F6 e F7 foram produzidos
conforme descrito na Tabela 1.
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Tabela 01- Formulag¢bes utilizadas neste trabalho
FORMULACAO ARGILA (%) LAMA VERMELHA (%) ESCORIA DE AF (%)

5 88 10 2
6 78 20 2
7 58 40 2

Fonte: Autor (2017).

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Tabela 2 mostra os resultados das composi¢des por EDS das formulagfes F5, F6 e
F7, no que tange as barrinhas ceramicas confeccionadas.

Tabela 02 - Composi¢cdo Quimica por EDS das formulag¢fes F5, F6 e F7 em forma de

barras.
SIMBOLOS ELEMENTOS F5 F6 F7

0] Oxigénio 40,18 40,26 39,71
Al Aluminio 14,18 12,86 12,51
Si Silicio 23,00 19,40 16,44
K Potassio 1,79 1,12 0,90
Ti Titanio 1,93 2,12 2,40
Fe Ferro 15,96 21,01 21,87
Na Saédio 1,34 2,01 4,28
Ca Calcio 1,10 1,22 1,46

Fonte: Autor (2017)

A Figura abaixo corresponde as formulacdes F5, F6 e F7 apls a etapa de
sinterizac&o das barrinhas (material de estudo).
Figura 1 - Caracterizacdo por MEV com aumento de 500X das F5 (A), F6 (B) e F7 (C)

HL D72 x500 200um

HL D57 =500 200

Fonte: Autor (2017).
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Figura 2 - Caracterizacao por MEV com aumento de 1000X das F5 (A), F6 (B) e F7
(C)

HL D72 x10k 100um - D 1.0k tm

L
Fonte: Autor (2017).

Avaliando a composic¢éo quimica por EDS das formula¢des F5, F6 e F7 em forma
de barras (Tabela 02), nota-se a reducdo na porcentagem de Aluminio, Silicio e
Potassio com o gradativo aumento de LV (10, 20 e 40%) a mistura (Argila+EAF).
Ressalta-se ainda que, o Ferro, o Sédio e o Calcio aumentaram, os quais sdo elementos
presentes na LV. Desta forma, o Ferro além além de outros componentes, interferi na
coloracdo e atua como fundente, provocando a formacdo de fases liquidas,
consequentemente diminuindo os espacdes vazios na estrutura, conforme observado
nas figuras 1 e 2. O Sédio como reportado por Quereda et al, (2011) em composicdes
de suportes ceramicos produz um aumento da resisténcia mecénica, este efeito €
corroborado na Figura 2 com aumento de 1000X, onde se observa auséncia de trincas
e falhas, visivelmente observadas nas formulacgoes F5 e F6.

4. CONCLUSAO

O estudo da influéncia da incorporagéo da lama vermelha e da escodria residual,
na obtencdo de ceramica estrutural conclui-se que pela analise dos dados das
caracteristicas ceramicas das formulacdes com adi¢do de porcentagens crescentes de
lama vermelha a mistura de argila e escoria (F4, F5, F6 e F7)
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PALAVRAS-CHAVE: Pavers; Rejeitos de Mineracdo; Minério de ferro;
Impactos ambientais; Construcéo Civil.

1. INTRODUCAO

Os residuos industriais e urbanos vém-se tornando um dos mais sérios
problemas da sociedade moderna. A sua deposi¢cdo incorreta ocasiona a
degradacdo ambiental e a contaminacdo dos mananciais de agua e solo.
Nesse contexto o setor da mineragdo se destaca como um dos principais
causadores desse problema. Por outro lado, a indastria ceramica se depara
com a escassez de reservas de matérias-primas de boa qualidade. Tendo em
vista a importancia das questdes econdémicas e ambientais do processo de
exploracdo mineral e do mercado da construcao civil, este projeto tem como
finalidade verificar a aplicabilidade do rejeito de mineracdo, a lama da
barragem de rejeito de minério de ferro, como matéria-prima alternativa no
setor da construcao civil.

Sendo assim no presente trabalho, na etapa inicial, as matérias-primas
(incluindo o rejeito de minério de ferro da Mineradora Samarco-Mariana/MG)
foram caracterizadas através de analise quimica por Fluorescéncia de Raios X
(FRX), analise mineralégica por Difratometria de Raios X (DRX), analise
granulométrica por peneiras, massa especifica e analise microestrutural por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Em uma segunda etapa foram
formuladas misturas cimenticias (cimento, brita e areia/residuo) para a
confeccdo de blocos de concreto para pavimentacdo (Pavers) com cimento
Portland (CP-IV ARI), a partir de substituicbes de percentuais de agregados
miudos (areia) por fracdo dos residuos solidos da lama de barragem (de 10% a
25%). Os corpos de prova confeccionados foram submetidos ao ensaio de
compressao para avaliacdo da resisténcia mecanica.

2. METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado com base nas pesquisas bibliograficas e
experimentais. A pesquisa bibliografica se elucidou no sentido de obter o
conhecimento prévio para realizacdo das caracterizacdes, da confeccdo dos
corpos de prova e dos ensaios mecanicos, a mesma foi realizada em livros,
artigos e teses de autores renomados nas areas de caracterizagdo e materiais
ceramicos tradicionais, além da utilizacdo da base de dados de normas
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técnicas da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas). A pesquisa
experimental foi realizada com a confec¢do dos corpos de prova cilindricos em
laboratérios de materiais para construcao civil, com as formula¢des descritas
na tabela 1, a mistura foi realizada em uma betoneira e distribuida nos moldes
cilindricos dos corpos de provas para ensaios de acordo com a norma ABNT
NBR 9781, 0s ensaios foram realizados em maquinas universais.

Tabela 1: Formulacédo dos Tracos dos Corpos de Prova

Materiais Referéncia Traco 1 (10%) Traco 2 (25%)
Brita O 4,86 Kg 4,86 Kg 4,86 Kg
Cimento CPIV 6,13 Kg 6,13 Kg 6,13 Kg
Areia/Rejeito 12,69/0 Kg 11,42/1,27 Kg 9,52/3,17 Kg
Aditivo 25-31¢g 25-31g 25-31g
Agua 23L 2,3L 2,3L

Fonte: Autores deste trabalho
3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A figura 1 mostra 0 ensaio granulométrico realizado nas amostras de
rejeito e areia.

Figura 1 — Analise Granulométrica

—=— % Passante do Rejeito
—e— % Passante da Areia

2 3 4 5 6
Malha (mm)

Fonte: Autores deste Trabalho.

Com base nos dados obtidos é possivel afirmar que a amostra de
rejeito apresenta um maior percentual de particulas finas, o que possibilita sua
aplicacdo em substituicdo a areia proporcionando um aumento na resisténcia
mecanica uma vez que particulas menores quando agregadas tendem a se
compactar mais, aumentando assim a densidade e conseguentemente
favorecendo esse aumento da resisténcia.

A figura 2 apresenta os resultados obtidos em uma microscopia
eletrdnica de varredura.
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Figura 2: Microscopia Eletrénica de Varredura

SEM W: 200 kv WD 1535 mm
SEM MAG: 1,00 kx Det: SE
Rejedo -5 Data(midly) 852217

Fonte: Autores deste Trabalho

Através da microscopia inferiu-se que as particulas possuem uma
morfolégica homogénea, ndo se diferindo bruscamente umas das outras. As
demais caracterizacdes realizadas na amostra de rejeito, como a analise
guimica por fluorescéncia e a difracao de raios X corroboraram a presenca de
oxidos de ferro e silicio, resultados esperados para a amostra de rejeito.

A tabela 1 mostra os resultados dos ensaios de compressao realizados
nos corpos de prova confeccionados de acordo com as normas técnicas.

Tabela 2: Resultados dos Ensaios de Compresséao

Parametros Trago Trago 1 Trago 2
Referencia (10%) (25%)
Area (mm2) 7854 + 2 7854 + 2 7854 + 2
Forca Maxima (KN) 248,9 £ 10 447,7 + 10 4216 £ 10
Resistencia a Compressao 31,8+ 10 57+10 53,68 + 10
(MPa)

Fonte: Autores deste Trabalho

Os resultados indicam um aumento significativo da resisténcia com a
utilizacao do rejeito na substituicdo da areia, isso se deve ao fato de uma maior
compactacao das particulas do rejeito devido a morfologia das mesmas, o que
reduz os “vazios” entre as particulas e consequentemente aumenta a
resisténcia mecanica a compressao.

4. CONCLUSAO

Através das caracterizacdes é possivel concluir que o agregado miudo
(areia) pode ser parcialmente substituida pelo rejeito do minério de ferro. As
amostras com rejeito apresentaram maior resisténcia mecéanica devido a sua
morfologia e compactacdo o que corrobora a ideia do seu potencial de
aplicacdo na industria ceramica para confeccdo de pavimentos intertravados.
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PALAVRAS-CHAVE: concreto, Geopolimero, RCD, Portland.
1. INTRODUCAO

O concreto de cimento geopolimérico tem sido objetivo de estudo de
diversos pesquisadores nas ultimas décadas. Esse material associa elevada
resisténcia e baixo custo de producao tornando-se assim uma alternativa viavel
para aplicacdo em diversos setores industriais como o da construcao civil,
petroquimica, nuclear, aeronautica, naval e automobilistica [1].

No concreto geopolimérico, o geopolimero é utilizado como aglomerante
ao invés do cimento Portland [2,3]. Os geopolimeros, também chamados
polissialatos, sdo polimeros inorganicos que compdem uma classe de materiais
gue apresentam caracteristicas fisicas e quimicas proprias.

Os aluminossilicatos sao dissolvidos parcialmente com solugdes
alcalinas contendo NaOH ou KOH [1,5]. O resultado é uma matriz amorfa com
particulas cristalinas dispersas provindas de material ndo reativo [3,5]. A razdo
Al/Si é a principal variavel no processo de geopolimerizacao [4,5].

A construcédo civil € um dos setores de producdo que mais desperdica
na utilizacdo dos recursos naturais. O entulho muitas vezes €& gerado por
diversos motivos, trazendo prejuizos monetarios, sociais e ambientais para a
comunidade. O problema enfrentado atualmente pelo uso de concreto é a
extracdo de grande quantidade de matéria-prima do ambiente e ainda causar
impactos ambientais com sobras e materiais descartados. O descarte vindo da
construcdo é chamado de residuos de construcdo e demolicdo (RCD). Com o
objetivo de reduzir estes problemas, os cimentos geopoliméricos e uma nova
classe de materiais de alto desempenho e ndo agressivo ao meio ambiente
utilizados como aglomerantes minerais capazes de substituir total ou
parcialmente o cimento Portland. Para a produg&o do concreto sera substituido
0 agregado graudo(brita) por agregado gratido de RCD.
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2. METODOLOGIA

Partindo-se da matéria-prima principal o caulim, advindo da regido Norte
do Brasil, o material sera calcinado a 850°C por 2 horas para obtencdo de
metacaulim, a Escoéria Granulada de Alto Forno (EGAF) proveniente da
industria siderurgica SINOBRAS-PA. E entdo misturado com a solucdo de
silicato de sodio (SS), hidroxido de potassio(KOH).

Para a producédo do concreto sera substituido o agregado graudo(brita)
por agregado graudo de RCD retido na peneira #19 mm.

Os geopolimeros serdo moldados em moldes metdlicos cilindricos de
(10 x 20) cm, confeccionados no Laboratério de Materiais Compdsitos (LMC)
da UFPA, para a determinacdo da resisténcia a compressdo das pastas
geopoliméricas segundo a norma ASTM D 695M — 91, para 0 ensaio nos
corpos de provas, serdo curados por 24hrs, 7, 21 e 28 dias.

Todos os resultados obtidos no programa experimental para o concreto de
cimento geopolimérico (CCG) serdo comparados com os resultados obtidos
para o concreto de cimento Portland (CCP) do tipo CP I-S — 32, ao utilizar este
cimento, qualquer influéncia que o material reciclado exercer nas propriedades
mecanicas do concreto sera detectada, além disso, a utilizagcdo deste cimento
permite a reproducdo da pesquisa em qualquer regido do pais, com as
mesmas condi¢des de ensaio para ambos 0s concretos.

Sera realizado ensaio de resisténcia a compresséo. A superficie de fratura
sera analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e analisados por
difracdo de raio-X a partir dos fragmentos retirados dos corpos-de-prova
rompidos nos ensaios mecanicos, reunindo assim informacfes para
entendimento das microestruturas de ambos 0s concretos.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Diante de resultados obtidos em pesquisas ja realizadas com agregados
reciclados de residuos de construcdo e demolicho em substituicdo aos
agregados naturais, espera-se que este estudo com tais agregados reciclados
da cidade de Belém apresente resultados semelhantes ou melhores, ou seja,

e A necessidade de menor volume de agua de amassamento para
se obter trabalhabilidade adequada, em razdo da maior
porosidade destes agregados;

e Maiores resisténcias a compressao dos concretos com reciclados;
menores densidades dos agregados reciclados;

e Menores indices de absorcdo de agua nos agregados reciclados;

e Satisfatorias propriedades fisicas e mecanicas para uso geral,
como concretos nao estruturais.

Lima (1999) afirma que os agregados reciclados de RCD apresentam
grande variacdo em suas propriedades, dependendo da composicdo dos
residuos, dos equipamentos usados no processamento, da granulometria etc.
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4.

CONCLUSAO

A reciclagem de residuos gerados pela construcdo civil consiste em um

importante aspecto de sustentabilidade, considerando o0s aspectos
econbmicos, ambientais e sociais envolvidos, possibilitando agregar valor
comercial ao residuo e reduzindo os impactos resultantes da disposicdo do
mesmo. A transformacdo dos residuos em novos materiais de construgao
permite também a utilizacao racional dos insumos de construcdo, permitindo
maior eficiéncia de utilizacdo e reducdo da necessidade de matérias primas
convencionais.

Os agregados reciclados apresentaram-se mais baratos quando

comparados com 0s agregados naturais convencionais. Ressalta-se que a
utilizacdo destes é permitida e padronizada por Normas Técnicas Brasileiras.

Diante deste panorama, considera-se que a utilizacdo do agregado

reciclado em substituicdo ao natural no concreto geopolimérico em uma obra
de pavimentacdo rodoviaria levaria a uma economia consideravel. Vale
salientar que a utilizacdo pavimentos compostos com agregados reciclados €
técnica e economicamente viavel, além de trazer uma significativa contribuicdo
ambiental, auxiliando na reducdo do consumo de matérias primas naturais e
reutilizando residuos gerados por constru¢des e demoli¢oes.

5.
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1. INTRODUCAO

Ligas quasicristalinas a base de aluminio séo ligas leves de elevada
resisténcia mecanica e ao desgaste, promissoras principalmente em aplicacées em
altas temperaturas. A fase quasicristalina em ligas a base de aluminio pode ser
precipitada em uma matriz ductil da fase a-Al durante solidificagdo rapida por
técnicas como melt spinning e atomizacdo a gas [1-2]. Comumente essas ligas sao
produzidas a partir de elementos quimicos de elevada pureza. Sabe-se do potencial
da reciclagem de latas de aluminio para producéo da liga Alg;Fe,Cr3Ti, formadora de
fase quasicristalina [3].

O objetivo do presente trabalho foi produzir pé da liga reciclada Alg;Fe,Cr3Ti
através de atomizacdo a gas em dois equipamentos diferentes, comparando o
rendimento, a microestrutura e formacdo de fases e correlacionando com o0s
parametros de processo.

2. METODOLOGIA

A matéria prima utilizada consistiu no corpo de latas de aluminio, sendo
fundidas e sofrendo ajuste de composicdo com a adicdo de Fe, Cr e Ti. A
composicdo medida por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi
Alg, 6Fe3 6Cra4Tii 4 que € bem proximo do valor nominal tedrico (Alg;FesCrsTiz). Os
detalhes do processo de obtencéo dos lingotes pode ser verificado na referéncia [3].

Os métodos de atomizagdo empregados para produzir os pos metalicos
baseou-se na utilizagdo do equipamento de Atomizacdo a gas/Conformacgado por
Spray presente no Lab. de Fundicdo e o Gas Atomiser HERMIGA 75/5VI(EAC) de
marca PSI localizado no Lab. de Atomizagéo e Revestimento, ambos disponiveis no
DEMa/UFSCar.

No equipamento de Conformacgdo por Spray a temperatura de vazamento
utilizada foi 725°C e o0 vazamento ocorreu em um cadinho de grafite (situado no topo
da camera do atomizador), pré-aquecido a uma temperatura superior a 900°C para
evitar qgueda de temperatura no metal liquido a ser atomizado. No equipamento Gas
Atomiser HERMIGA 75/5VI(EAC) a temperatura de vazamento utilizada foi de
870°C.

Dentro da camera, o metal liquido escorre através de um nozzle e o fluxo de
metal liquido durante a descida é pulverizado por jatos de gas inerte localizado na
base do cadinho. O géas transforma o metal liquido em gotas, que sédo impelidas em
direcéo a base do forno, resfriando-se rapidamente durante o véo e transformando-
se assim em po [3].
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No processo de atomizacdo com o equipamento de Conformacao por Spray,
foi utilizado gas nitrogénio e a presséao aplicada de atomizacéo foi de 10 Bar, porém
durante o vazamento foi observada uma queda da pressao para o valor de 3,5 Bar.
O processo de atomizagcao nesse caso ocorreu ao ar. Ja no Gas Atomiser HERMIGA
75/5VI(EAC) a pressao de atomizacédo aplicada foi de 40 Bar e o processo foi
realizado em atmosfera de argénio.

Os po6s coletados por ambos os processos foram separados por faixas
granulométricas (500um, 180-250um, 106-180um, 75-106um, 45-75um, 32-45um e
<32um) utilizando o equipamento de ultrassom automético com peneiras Haver EML
Digital Plus. As diferentes faixas granulométricas foram caracterizadas por difracéo
de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e EDS e, além disso,
foi feita também analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) utilizando
taxa de aguecimento e de resfriamento de 40 K/min, com ensaio realizado em
atmosfera de argonio.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
Como visto na figura 1, verifica-se que 0 equipamento Gas Atomiser
HERMIGA 75/5VI(EAC) produziu pos de granulometria mais fina e com morfologia
mais esférica quando comparado ao equipamento de Conformac&o por Spray.

SCar - DEMa - LCE - FEG
R

Figura 1: Analise de MEV das particulas de p6 de faixa granulométrica inferior a 32um
obtidos pelo equipamento de Conformagéao por Spray em (a) e pelo HERMIGA em (b).

Além disso, observou-se um maior rendimento do atomizador HERMIGA
gquando comparado ao de Conformacao por spray, produzindo uma quantidade
elevada de p6 de granulometria inferior a 106 um conforme é mostrado na Figura 2.
Esse resultado se deve, principalmente, a maior pressao de atomizagao utilizada
que resultou na producdo total de 2,12kg de pd, enquanto o0 equipamento de
Conformacéo por Spray produziu apenas 211,0g. Verifica-se que a maior fracdo de
pos para o atomizador Hermiga fica entre 45 e 106 um (~1400g), enquanto que para
0 equipamento de Conformacao por spray, a maior fracdo € >106 um (114q9).
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Figura 2: Grafico de massas comparativo das faixas de p6 obtidas pelo equipamento de
Conformacao por Spray e pelo HERMIGA.

Espera-se que os p6s obtidos pelo Gas Atomiser HERMIGA 75/5VI(EAC)
também apresentem uma maior fracdo da fase quasicristalina, o que podera ser
verificado apds finalizacao das analises de MEV, DSC e DRX em andamento.

4. CONCLUSAO

Através deste trabalho, foi possivel comprovar a viabilidade da utilizacao de
matéria prima reciclada para a producéo de pés da liga Alg;Fe,Cr3Ti, formadora de
fase quasicristalina; além de que as caracteristicas dos pés séo fortemente afetadas
pelos parametros de processo empregados, onde o equipamento HERMIGA
apresentou maior capacidade de produzir quantidades elevadas de po6s de
granulometria fina e morfologia esférica, quando comparado ao equipamento de
Conformacgéo por Spray, principalmente pela maior pressdo de atomizacdo deste
equipamento.
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PALAVRAS-CHAVE: aluminio; tratamento térmico; envelhecimento; dureza.
1. INTRODUCAO

As ligas do sistema Al-Zn-Mg sdo materiais estruturais de grande resisténcia
e de pouco peso, que séo utilizadas na fabricacdo de eixos de transmissdo em
componentes da industria ferroviaria 31, Porém, alguns defeitos de fundicido como
porosidade e rechupe sdo formados durante a solidificacdo ™. O processo de
squeeze casting consiste na aplicagdo de pressdo sobre o metal durante a
solidificagdo, o que ira garantir uma peca com maior densidade do que o fundido
convencional B,

Assim como as ligas de Al-Cu, as ligas de Al-Zn-Mg séo ligas endureciveis
por precipitacdo, ou seja, mediante tratamento térmico controlado em condicdes
especificas, geralmente de solubilizacdo e envelhecimento, apresentam ganhos
significativos de dureza [®. Assim, a resisténcia mecéanica da liga € aumentada
através de barreiras mecanicas geradas pelas particulas de precipitados, causando
restricdes ao movimento das discordancias [1.

Os tratamentos térmicos das ligas de aluminio baseiam-se na variacdo da
solubilidade dos elementos microestruturais presentes em sua matriz. O controle da
solubilizacédo e do envelhecimento é conseguido por meio da relacdo existente entre
a temperatura e a solubilidade das fases presentes na liga, onde a solubilidade
aumenta com o aumento da temperatura até a temperatura solidus, sendo assim
possivel controle da formacdo e distribuicdo das fases precipitadas que estédo
diretamente relacionadas as propriedades mecanicas do material [,

O presente trabalho tem por finalidade estudar a influéncia do tratamento
térmico de envelhecimento artificial na dureza da liga Al-5Zn-2,5Mg obtida pelo
processo de squeeze casting.

2. METODOLOGIA

A liga de aluminio comercial 5052 com composi¢ao quimica (% em peso) de
Al - 2,5%Mg - 0,40%Fe - 0,35%Cr - 0,10%Cu - 0,10%Mn - 0,10%Zn -
0,15%0utros, foi selecionada para o presente estudo, a esta liga foi adicionado 5%
em peso de Zn para promover a formagao de fases endurecedoras.



A liga foi fundida em forno de resisténcia elétrica, marca Jung. Apls a
temperatura atingir a temperatura de vazamento correspondente a 6% de
superaquecimento a liga foi vazada em lingoteira de acgo. A presséo foi carregada
por uma prensa hidraulica semi-automatica com capacidade de 100 toneladas. A
pressdo aplicada e a temperatura da matriz foram de 150 MPa e 300°C,
respectivamente.

O lingote da liga Al-Zn-Mg obtido foi cortado e submetido ao tratamento
térmico T6, que compreendeu trés etapas sucessivas: aplicacdo de um tratamento
de solubilizacdo a 465°C por 2 horas, témpera em agua e envelhecimento a 120°C
por2h,4h,6he8h.

Para avaliar as modificagdes resultantes do tempo de envelhecimento na
dureza da liga, utilizou-se um durémetro do tipo Rockell da marca Pantec, e escala F
(HRF). Os ensaios foram realizados com base na norma NBR NM-146-1:1998 8],

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
A escolha da temperatura de envelhecimento foi baseada no menor tempo
para que se pudesse observar o crescente aumento da dureza, além da economia
energética proporcionada pela utilizacdo de uma temperatura mais baixa durante o
tratamento.
A Figura 1 apresenta os valores de dureza obtidos apés o tratamento
térmico.

Figura 1 — Efeito do tempo de envelhecimento na dureza da liga Al-Zn-Mg
75,0 T
70,0 +
65,0 +

60,0 T

Dureza / HRF

55,0 +

50,0 +

45,0 I : | |
2h 4h 6h 8h
Tempo / h

Fonte: Autor (2018)

As amostras envelhecidas na temperatura de 120°C apresentaram um
aumento progressivo de dureza, porém consideravelmente bom em relag&o ao curto
tempo total de envelhecimento. Analisando a Figura 1 podemos observar que a
amostra envelhecida por 8 horas apresentou o maior valor de dureza (70,3 HRF).

O zinco quando adicionado em uma faixa de 0,5 a 12% em peso, em conjunto
com o magneésio formam o composto MgZn2 por meio do resfriamento em agua fria,
resultando no aumento continuo das propriedades mecanicas do material, formando



uma segunda fase que consiste em precipitados muito pequenos e dispersos dentro
da matriz restringindo o movimento das discordancias [°.

4. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que o tratamento térmico
de envelhecimento tem real influéncia na dureza da liga Al-Zn-Mg, onde a maior
eficiéncia apresentada pela amostra solubilizada e envelhecida por 8 horas esta
associada a combinacéo entre as taxas de difusdo e de nucleagdo existentes na
temperatura do tratamento.
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PALAVRAS-CHAVE: Selecao de Materiais; Metais; Bibliometria.
1. INTRODUCAO

Com o crescente numero de materiais, seus processos e variedade de
propriedades que atingem, torna-se cada vez mais complexo o processo de escolha
do material mais adequado a uma aplicagdo®. Varios algoritmos de auxilio a tomada
de decisdo multicritério visam diminuir o risco na selecdo de materiais®.

Dado o grande volume de informacao, indicadores bibliométricos podem ser
elaborados para facilitar a andlise de uma é&rea cientifica a partir de publicacfes
relacionadas a mesma, através de softwares que tornam o trabalho
semiautomatico®. A representacdo espacial, através de redes ou mapas, facilita a
compreensao do tema pela relacdo entre seus elementos, como palavras-chave,
autores, instituicdes, etc.®.

O objetivo deste trabalho é avaliar os métodos de tomada de deciséo, cases
e aplicagbes em selecdo de materiais metalicos através da elaboracdo de
indicadores bibliométricos em artigos indexados na Web of Science. Inicialmente,
foram estudados algoritmos independentemente da classe de materiais, e as
relacbes com o0s metais, seus estudos de caso e aplicacbes sdo apresentados
através de redes.

2. METODOLOGIA
A recuperacdo dos registros de artigos publicados para a amostra utilizada
nesta pesquisa foi realizada segundo a expressao de busca apresentada na Tabela

1, aplicada na Web of Science no dia 17/01/2018.

Tabela 1 — Estratégia de busca para recuperacao dos registros de artigos

ETAPA EXPRESSAO DE BUSCA
#1 Tépico: "MADM" or "MCDM"or "decision* mak*" or "decision* criteria"
#2 Topico: "material* design" or "material* selection” or "material* choice"
#3 #1 AND #2

Os registros foram importados no software VantagePoint para o0s
tratamentos bibliométricos, através do agrupamento de termos em comum e criacdo
de listas e matrizes entre as variaveis escolhidas para analise. As representacfes
gréaficas foram elaboradas com auxilio dos softwares Microsoft Excel e VOSViewer.
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3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Foram recuperados 345 artigos relacionados ao tema. A evolugéo temporal
das publicacGes pela classificacdo de materiais realizada é apresentada na Figura 1.

Figura 1 - Publicagdes em métodos de tomada de decisdo em Selecéo de

Materiais por classe de materiais entre os anos de 1993 e 2017
Evolugao temporal de publicagfes

Ceramicas Polimeros Compodsitos = Metais

Numero de artigos

10 I
5
) ] N -

1983-1997 1988-2002 2003-2007 2008-2012 2013-2017
Periodo de publicagdo do artigo

Nota-se um crescimento geral e expressivo de publicacbes no periodo,
especialmente relacionadas a selecdo de materiais metalicos, e na ultima década.
Com o advento de técnicas computacionais mais modernas, algoritmos mais
robustos sao utilizados para resolucéao de problemas mais complexos de selecéo.

A Figura 2 apresenta a rede dos principais termos classificados citados nos
titulos, palavras-chave e resumos das publicacdes, e a relacdo entre os mesmos. O
tamanho dos nodos representa o nimero de publicagcfes classificadas no quesito
enguanto a espessura das linhas, o numero de documentos relacionados entre si. A
classificagdo “metais” ocupa uma posi¢cdo central na rede por estar relacionada a
todos os termos enquanto a distancia em relacdo a mesma representa 0s termos
com maior ou menor aderéncia.

Figura 2 — Rede de citacdo de termos relacionados a metais: métodos de
tomada de decisao (vermelho), aplicagc6es (amarelo) e cases (azul claro)

Automobilistico Construgao Civil

Redugéo Custo

TOBSIS Métgis
Sustentabilidade
Ciclode Vida

VIKDR BioMateriais/Satde



*

.

%,
ol
¥i CE CEM M

P
& B
poxt

o .

Os cases com densidade expressiva de publicagbes séo os de reducao de
custo, sustentabilidade e ciclo de vida, também na mesma ordem de importancia em
relacdo aos materiais metalicos. Essa representacdo aponta um indicio de
preocupacdes voltadas para producao verde, embora sem perda de competitividade
por aumento de custo, independente da classificacdo dos materiais.

Os principais mercados de aplicacdo focados no uso de decisdo multicritério
para selecdo de materiais metalicos sdo automobilistico, de construcdo civil e de
saude / biomateriais. Entende-se que 0s principais motivos em comum nesses casos
sejam relacionados a custos e ao risco que uma selecdo inadequada possa
apresentar.

Entre os métodos de tomada de decisdo multicritério mais utilizados se
destacaram AHP, VIKOR e TOPSIS. O grande numero de rela¢cdes entre 0s mesmos
evidencia que, normalmente, sdo utilizados dois ou mais algoritmos com o objetivo
de reduzir riscos e comprovar a escolha correta da opcao selecionada. No caso dos
materiais metalicos, o método AHP se destaca, o que também ocorre para
problemas em que a reducdo de custo se mostra como critico. Espera-se que com
recursos computacionais, problemas mais complexos de selecéo sejam tratados, o
gue podera representar um aumento de publicacdes no tema em futuro proximo.

4. CONCLUSAO

Conclui-se que a preocupacdo com a minimizacao de erros na tomada de
decisdo em selecdo de materiais possui interesse crescente, evidenciado pelo
crescimento de publicacdes na ultima década. Os métodos AHP, TOPSIS e VIKOR
figuram como os principais algoritmos de tomada de decisao na sele¢do de materiais
metélicos, muitas vezes aplicados em conjunto, para comparacdes. Os temas de
reducdo de custo, sustentabilidade e ciclo de vida dos materiais sdo os estudos de
caso mais recorrentes e estdo relacionados, principalmente, aos mercados
automobilistico, de construcéo civil e de biomateriais / saude.

A metodologia empregada pode também, de acordo com o interesse, avaliar
outras classes de materiais, bem como cases, necessidades e mercados
especificos. Dessa maneira, visa contribuir para maior assertividade na escolha de
algoritmos adequados de acordo com requisitos, aplicacéo e classe de materiais.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 Ashby, M.F.; Bréchet, Y.J.M.; et al. Selection strategies for materials and
processes. Materials and Design, v. 25, n. 1, p. 51-67, 2004.

2 Chatterjee, P.; Chakraborty, S. Material selection using preferential ranking
methods. Materials and Design, v. 35, p. 384-393, 2012.

3 Hottenrott, H.; Thorwarth, S. Scientific Productivity. Kyklos, v. 64, n. 4, p.
534-555, 2011.

4 Borner, K.; Theriault, T.N.; et al. Mapping Science Introduction: Past,
Present and Future. Bulletin of the Association for Information Science and
Technology, v. 41, n. 2, p. 12-16, 2015.

6. AGRADECIMENTOS

Agradecemos a PIBIC/CNPqg, CAPES, PPGCEM/UFSCar e NIT/Materiais.



AVALIACAO DA INFLUENCIA DA DEFORMACAO PLASTICA DO ACO ABNT
4140 NO PROCESSO DE NITRETACAO POR DESCARGAS ELETRICAS

D.L.V,Daniel
E.R, Silva?

! Graduanda em Engenharia de Materiais/CEFET-MG, graduanda, CEFET-MG, Belo
Horizonte, Minas Gerais, Brasil, damarisviana4@gmail.com.

% Matematico/UNI-BH, doutorado, CEFET-MG, Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil,
ernanerodrigues@gmail.com .
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1. INTRODUCAO

A usinagem por descargas elétricas (EDM) é um processo de usinagem nao
convencional muito utilizado para a confec¢do de matrizes e moldes metélicos, esse
consiste na retirada de material da superficie do condutor por meio de descargas

elétricas.
Ele € um mecanismo de remocdo do material feito, primeiramente,
pelo uso de energia elétrica e modificado internamente para energia térmica.
A energia térmica gera um canal de plasma entre o catodo e o anodo com
temperaturas que variam de 8000 a 10000 K, para diferentes pulsos de
corrente, iniciando o aquecimento e a fus&o na superficie.*

O bombardeamento de elétrons ou ions na matriz da peca além de provocar
a retirada do material por sublimacao,promove a formacgao de cavidades profundas,
gue posteriormente com o0 uso constante da peca pode alterar algumas propriedades
tribolégicas.

O processo de Nitretacdo por Descargas Elétricas (NDE) é uma adaptacao do
processo EDM com o de tratamento superficial,0s quais ocorrem ao mesmo tempo e
no mesmo equipamento, utilizando um fluido dielétrico a base de uma solucéo

aquosa contendo nitrogénio.

Nitretacdo € um processo termoquimico, aplicado a substratos
metéalicos (geralmente ferrosos), em que o nitrogénio é introduzido na
superficie até certa profundidade formando nitretos de alta dureza, que
alteram as propriedades de dureza superficial, resisténcia a fadiga, desgaste
e corrosdo do material.’

A nitretacdo é um metodo muito utilizado para aumentar a resisténcia ao
desgaste por deslizamento de superficies metalicas de moldes e matrizes, pois este
€ uma forma de endurecimento superficial. A nitretacdo a plasma é a mais utilizada
devido as suas reacdes que ndo ocorrem apenas na superficie mas também na
subsuperficie, melhorando algumas propriedades do material.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da distorcdo na
rede cristalina causada pela deformacéo plastica nas amostras de aco ABNT 4140,
para a difusdo do nitrogénio pelo processo de Nitretagdo por Descargas Elétricas.

Os testes foram realizados no equipamento de EDM com algumas modificacdes.

2. METODOLOGIA



O trabalho esta sendo desenvolvido com amostras de agco ABNT 4140 que
foram submetidos a nitretacdo por descargas elétricas, esse aco foi utilizado como
eletrodo peca por apresentar potencial para nitretagcéo, isso foi analisado por meio
da composicado quimica do aco apresentada na tabela 1, no qual verifica a presenca
de elementos formadores de nitretos, como molibdénio, cromo e aluminio.

Tabela 1 - Composi¢do quimica em % de peso do aco ABNT
4140

ELEMENT C Mn P S SI Cr Mo Al

o)

% empeso 0,39 0,84 0,025 0031 0,29 0,96 0,19 0,031
Fonte: SANTOS (2013)

2.1. MATERIAIS DO ELETRODO PECA E FERRAMENTA

Os seis corpos de provas foram confeccionados por processo de usinagem
convencional de fresagem a partir de uma barra trefilada de aco ABNT 4140, as
amostras tém formato retangular e dimenséo de 10 mm de lado.

O material adotado para a confeccdo do eletrodo ferramenta foi o cobre
eletrolitico e grafita, confeccionado no formato prismatico com dimensdes de
25x30x50 por processo de usinagem convencional de fresagem.

2.2. FLUIDO DIELETRICO

O fluido dielétrico é uma solucdo de agua deionizada e uréia, esse sera
preparado para a aplicacdo na cuba auxiliar adaptada na maquina de eletroerosao.

2.3. PRENSA MECANICA

As amostras serdo deformadas por compressdo em uma prensa mecanica
com 10, 20, 30, 40, 50% de deformacgéo.

2.4. EQUIPAMENTO DE USINAGEM POR DESCARGAS ELETRICAS

O procedimento foi realizado em um equipamento de EDM por penetracao
adaptado com tratamento superficial por solu¢des de uréia, que possui um potencial
corrosivo, portanto foi colocada uma cuba eletrolitica de aco inoxidavel dentro da
cuba principal da EDM. Foram selecionados alguns parametros de acordo com o
catalogo do fabricante.

2.5. METALOGRAFIA

Apos a NDE as amostras serdo preparadas por técnicas metalograficas, por
meio do embutimento com resinas epoOxi termo-endurecivel e por lixamento manual
com lixas com diferentes mesh. Sera realizado o polimento com pasta de diamante,
pano metalografico e o ataque quimico com Nital 2%. Esses procedimentos visam a
a formacéo de micrografias que serdo avaliadas por um microscoépico optico e MEV,
para analisar as medicbes das espessuras das zonas refundidas (ZR) e zonas
afetadas pelo calor (ZAC).



2.6. MICRODUREZA E NANODUREZA

A andlise de dureza das camadas ZR e ZAC e também do substrato sera
feitas por ensaios de microdureza Vickers e Knoop, por meio de um microdurémetro.

2.7. DIFRACAO DE RAIOS X

Essa técnica serd realizada para analisar a presenca de nitretos de ferro. Se
for necessario avaliar a camada mais externa da amostra, serdo feitas analises de
DRX de baixos angulos segundo parametros das especificagcdes técnicas.

2.8. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Essa técnica serd utilizada para determinar o perfil de concentracdo do
nitrogénio na superficie das amostras nitretadas por EDM.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

O trabalho estad em estagio inicial, portanto espera-se com a pesquisa adquirir
dados sobre a influéncia da distor¢do da rede cristalina no processo NDE do aco
ABNT 4140. Além de obter informacgdes que auxiliem na elucida¢éo do fenbmeno de
implantacéo ibnica de nitrogénio no processo NDE, espera-se um aumento da
dureza e uma camada nitretada mais profunda.

4. CONCLUSAO

O desenvolvimento da pesquisa ainda € inicial, mas é possivel estimar
algumas consideracdes a respeito do processo NDE. A nitretacdo € realizada em
tempos muito curtos, as opera¢des de usinagem ocorrem simultaneamente a
nitretacdo e contém equipamentos de baixo custo e facil manuseio.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
5.1.: SANTOS, F. R. Nitretagdo por EDM do ago ABNT 4140. 2013. 109f.
Tese (Doutorado em Engenharia Mecéanica) - Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia.
5.2.: SILVA, F. J. Eroséao, Corroséo, Erosao-Corrosao e Cavitacao do ago
ABNT 8550 Nitretado a Plasma. 2008. 252f. Tese de Doutorado - Universidade
Federal de Uberlandia, Uberlandia.
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PALAVRAS-CHAVE: pirdlise; reciclagem quimica; 6leo combustivel.
1. INTRODUCAO

Uma das maiores preocupacfes em todo planeta incluindo pesquisadores e
cientistas é a grande geracdo de residuos sélidos urbanos, considerando que as
formas de reciclagem podem ndo mais surtir o mesmo efeito (AIRES et al., 2003).
Dessa forma, o interesse pelo estudo da pirélise surgiu por conta da necessidade de
se conhecer mais sobre a técnica, sendo fundamental conhecer os materiais
poliméricos, aplicar a técnica de forma experimental e avaliar a eficiéncia do processo.

O descarte inadequado desses residuos contribui para a degradacéo ambiental
e oferece riscos a saude publica, tornando urgente a busca por alternativas para
minimizar o lixo urbano sem afetar as pessoas e 0 meio ambiente. Tem-se, portanto,
a técnica da pirdlise que € um método onde ha uma ruptura da estrutura molecular
original de um determinado composto pela acdo do calor em um ambiente com pouco
ou nenhum oxigénio (MORAES et al., 2015), onde comumente € considerada eficiente
e autossustentavel para tratamento dos residuos, utilizando pouca energia externa, o
gue torna o processo mais economicamente viavel e pratico (AIRES, 2003).

E necessario salientar que esse trabalho tem sua relevancia social, no que
concerne a minimizacao dos impactos ambientais causados pelos residuos plasticos,
gue por sua estruturacdo, apresentam resisténcias a degradacdo. Sendo assim, o
presente trabalho tem por objetivo analisar o processo de pir6lise como uma forma
eficiente de gerenciamento dos residuos plasticos e seus beneficios para o0 meio
ambiente, além de descrever esse método que também pode transformar esses
residuos em subprodutos capazes de gerar energia.

2. METODOLOGIA

Para o processo de pirdlise foram utilizados plasticos oriundos do descarte de
residéncias particulares e como 0s materiais estavam contaminados, nao foi
necessario realizar qualquer tipo de higienizacdo para bom funcionamento do
processo. Foram utilizados 330 gramas de materiais constituido por polipropileno (PP)
como vasilhames de hidratantes corporais e faciais e copos plasticos, 330 gramas de



materiais constituido por poliestireno (PS) como capas de cd’s e recipientes de isopor,
e 340 gramas de materiais constituido por polietileno (PE) como garrafa de agrotoxico;
e recipiente de gel dental. Todos foram triturados com objetivo de diminuir o tamanho.

Como reator pirolitico, foi usado uma lata de aco de 18 litros e um forno de
alvenaria a lenha para aquecer o reator (lata de aco de 18 litros) em temperaturas
acima de 430°C, um termdmetro para controlar a temperatura deste e uma balanca
de urano para pesagem do material. Um cano de cobre foi acoplado em cima, que
servira para levar os gases produzidos pela degradacao do plastico até um recipiente
contendo agua (garrafa PET de 2 litros), sendo este o reservatdrio de agua, que tem
como objetivo condensar o gas e transforma-lo em liquido, ou seja, o 6leo pirolitico
composto por hidrocarbonetos. Ao final foi obtido 800 ml de 6leo pirolitico, 100 gramas
de coque e gas metano (CH4). Segue abaixo desenho ilustrativo do processo.

Figura 1: Desenho ilustrativo do processo de pirdlise

[3]
1. Forno de
alvenaria; .

2. Lata de aco
18L;

3. Cano de
Cobre;

4. Garrafa PET

[2]

. (¢ (¢
de 2 litros —
contendo
agua,

5. Produto final:
Oleo Pirolitico Fonte: Filgueiras, 2018

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como primeiro resultado da pirdlise do residuo plastico obteve-se 800 ml do
Oleo pirolitico que consiste numa combinacdo de hidrocarbonetos e apresenta uma
coloracdo marrom escuro, bastante semelhante ao petréleo. Ele contém, porém, baixa
concentracdo de oxigénio quando comparado com o Oleo diesel. E importante
ressaltar que o Oleo pirolitico puro, obtido nesse processo, pode ser utilizado para
geracao de energia e, ap0s uma destilacdo atmosférica, 0 mesmo podera servir como
matéria-prima para fabricacdo de combustiveis, de acordo com Gongalves (2007).

Devido a queima de 1 kg de residuos plasticos, obteve-se 100 gramas de
carvao como subproduto, tendo um bom rendimento de 10% dos residuos. Atraves da
tabela 1, é possivel estabelecer um comparativo entre as composi¢cées quimicas dos
carvies oriundos de diferentes fontes, na qual pode-se destacar uma pequena
diferenca entre os mesmos. Para o carvao de plastico existe a presenca do elemento
Al por exemplo, o qual ndo foi detectado para o carvao de madeira. Nesta perspectiva,
0 carvao de madeira possui elementos ndo encontrados na composi¢cdo do de
plastico, como o Sn. Além disso, existe a presenca de elementos em ambos os
carvoes que causam danos ambientais, contudo, como estes estdo em ppm esse risco
nao é evidente. Por fim, como visto na tabela o Unico elemento que apresentou alto
teor para esses carvoes foi o Ca.



Tabela 1 - FRX das amostras de carvao de madeira e de plastico
Al |8 (P |§ (Cl (K |Ca |Ti |V [Mn|Fe |Ni|Cu|2Zn|Rb|S8 |Zr |Sm|Eu |Yb|Re Os|Sr|8n|Er

0459 | 0.196 | 2490 | 0.126 | 1.305 | 16.953 | 206.3 | 136 | 2859 | 0.433 16 | 406 | 347 | 0.215| 0. 54 304 | 8927
oo (% {pem (% % % | ppm | ppm | ppm | % ppm | ppm | ppm | % | ppm ppm ppm | ppm

Carvido de
Madeira
1

159.8
2024 | 0.211| 037 | 4924 | 0,138 | 1.302 | 9676 | 2036 | 28 | 197.5 | 0.74 | 31.0 | 1655 | 51.7 | 225 | 8543 | 3.0 B 2569 | 0.0 (42 |10
, . , . pm
ppm | % % ppm | % % % ppm | ppm | ppm | % ppm | ppm | ppm | ppm ( ppm | ppm ppm | ppm | ppm | ppm

Carvao de
Plastico

Fonte: Filgueiras, 2018

Como terceiro subproduto gerado tem o gas metano (CHs4), obtendo 100
gramas do mesmo. A partir da soma do quantitativo gerado de carvao e 6leo (100
+800) respectivamente, acrescido a quantidade de gas (100g), pode-se concluir que
esse processo é altamente eficiente, no que concerne ao aproveitamento de todo
material gerado pela pirolise, pois com 1kg de plastico podemos obter 100% de
rendimento de trés novos produtos, todos estes capazes de ser utilizado para gerar
energia. Refor¢gando a lei da conservagdo da massa ou Lei de Lavosier, este coloca
que “Numa reacgdo quimica, que ocorre num sistema fechado, a massa total antes da
reacao é igual a massa total apds a reacao”.

4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados em relagéo ao processo de pirdlise
do plastico para obtencdo de subprodutos, pode-se concluir que a técnica
experimental da pirdlise utilizada, € um método eficaz de reciclagem quimica dos
residuos plasticos, que por suas caracteristicas sdo de dificil degradacdo e seu
descarte incorreto traz danos irreparaveis para o0 meio ambiente. Foi possivel
comprovar que este método € altamente eficiente e tem bom custo beneficio, pois um
quilo de plastico gerou uma quantidade consideravel de trés subprodutos, todos eles
capazes de gerar energia.

Diante disso, podemos afirmar que a técnica da pirolise € um método de
destinacdo muito adequado para o plastico, sem causar danos ao meio, gerar um 6leo
gue podera ser utilizado como combustivel e ainda mais dois subprodutos, o gas
metano e o carvao, que também podem funcionar como geradores de energia.
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1. INTRODUCAO

O aumento na expectativa de vida tem levado a busca por materiais que
possam melhorar a qualidade de vida. Dentre os materiais mais utilizados para
tratamento de problemas no tecido O6sseo, os vidros bioativos sdo os que
possuem uma excelente resposta bioativa. A composi¢cdo 2Na20.1Ca0.3SiO2
(2N1C3S) € um dos poucos sistemas de vidro que apresenta cristalizacao
homogénea no volume e também a sua composicdo € préxima do vidro
Bioglass® 45S5, um dos materiais mais bioativos existentes. Neste trabalho o
objetivo foi avaliar a bioatividade do sistema de vidros 2Na20-1Ca0-3SiO2 com
diferentes adicbes de P20s e adicdo de 10% em peso de SrO. O vidro 2Naz20-
1Ca0-3SiO2 tem a composicdo muito proxima ao material mais bioativo, o
Bioglass® 45S5, porém ele é pouco estudado e € um dos poucos que cristaliza
no volume. A adicdo do 6xido de estroncio foi realizada a fim de estudar os
efeitos dessas desse Oxido na bioatividade dos vidros. Na literatura, o estréncio
como dopante tem sido apontado como favoravel a formacdo da apatita,
permitindo uma melhora na ligacdo dos osteoblastos e sua proliferacéo [1].

2. METODOLOGIA

As amostras de 2Na20.1Ca0.3SiO2 com concentracdes de 0%, 6% e
12% em peso de P20s e adicdo de 10% em peso de SrO foram preparadas
pelo método de fusédo no Laboratorio de Propriedades Mecéanicas de Superficie
da Universidade estadual de Ponta Grossa e no Laboratério de Materiais
Vitreos -LaMaV da Universidade Federal de S&o Carlos.

Os pos precursores foram secos em estufa a 100°C por 12 horas,
pesados e colocados em moinho por 30 minutos. Em seguida foram levados ao
forno em cadinhos de platina a 1400°C por trés horas, vertidos por trés vezes
em Apos a fusdo, foram recozidos por duas horas a 455° C para alivio de
tensdes residuais e resfriados a temperatura ambiente a uma taxa de 2°C por
minuto.

Para a andlise da bioatividade dos vidros utilizamos uma solugcédo de
fluido corporeo simulado (SBF) segundo a proposta de Kokubo (20016) [2, 3,
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Para avaliacdo da bioatividade dos vidros foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para
observar a presenca da camada de hidroxicarbonato apatita (HCA).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
A figura 1 apresenta os espectros de FTIR obtidos para avaliar a
bioatividade das amostras de vidro com 12% em peso de P20s em funcao do
tempo de imersdo em solucdo de SBF. Os picos foram indexados a partir de
Daguano (2013), Koutsopoulos (2002) e Peitl (1996, 2001) [5, 6, 7, 8].

Figura 1: Espectros FTIR por reflectancia em funcdo do numero de onda
obtido para o vidro do sistema de vidros 2Na20.1Ca0.3SiO2 com adi¢cao
de 12% em peso de P20s.
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A figura 2 apresenta os espectros de FTIR para avaliar a bioatividade
obtidos para as amostras de vidro com 6 e 12% em peso de P20s e adicdo de
SrO em funcgédo do tempo de imersdo em solucéo de SBF.

Figura 2: Espectros FTIR por reflectancia em funcdo do niumero de onda
obtido para os vidros do sistema de vidros 2Na20.1Ca0.3SiO2 com
adicdes SrO e de, (a) 6% e (b) 12% em peso de P20s.
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4. CONCLUSAO

Através da técnica de FTIR foi possivel observar a presenca de uma
camada de fosfato de calcio amorfo em todas as amostras contendo adi¢ao de
P20s. O crescimento da camada de hidroxicarbonato apatita sobre a superficie
dos vidros no sistema de 2Na20.1Ca0.3SiO2 com 12% em peso de P20s foi
observada em até 21 dias, indicando que esse vidro é bioativo, mas as
composicdes contendo 0 e 6% em peso de P20s ndo apresentaram
bioatividade. A adicdo de 10% em peso de SrO favoreceu a formacdo da
camada de hidroxicarbonato apatita em até 21 dias para as composi¢cdes com
6% e 12% em peso de P20s5, 0 que comprova que o Oxido de estréncio
promove biotividade quando adicionado a composicao.
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1. INTRODUCAO

A preparacdo e aplicagdo de materiais nanométricos tem recebido muito
interesse recentemente, visto que eles possuem propriedades industriais especiais
(REVERCHON; ADAMI, 2006). Nanoparticulas podem servir de alicerce para
construir materiais sélidos estruturados, desde que haja controle da forma, tamanho
e aglomeracéao das nanoparticulas (ZHOU; O’'BRIEN, 2008).

Tendo em vista que as propriedades dos materiais nanomeétricos sao
diferentes das apresentadas pelos materiais tradicionais, estudos sobre os métodos
de sintese e as possiveis aplicacdes tecnoldgicas sdo necessarios. E necessario o
controle da forma, tamanho e aglomeragdo das nanoparticulas para possibilitar o
preparo de uma grande variedade de materiais com diferentes propriedades. Caso
nao se verifiqgue a possibilidade de controlar esses fatores, a reprodutibilidade
guanto a obtencdo dos nanomateriais fica comprometida, dificultando as aplicacbes
tecnologicas (OZIN; ARSENAULT, 2005).

2. METODOLOGIA

Para tentar modificar a morfologia do Fosfato de Prata e estudar como essas
mudancas modificam as propriedades ja conhecidas do material, como por exemplo
a fotocatalitica, inicialmente foram feitas sinteses do Fosfato de Prata a partir do
Nitrato de Prata (AgNO3) e do Fosfato de Amonio (NH4)3sPOs4 com a adicdo de
diferentes surfactantes em temperaturas de sintese de 30°, 60° e 90°C. Depois de
realizadas tais sinteses, foram feitas as difratometrias de raio-x do material para,
assim, verificar se o produto formado mesmo apos a adi¢cdo dos surfactantes ainda
era o Fosfato de Prata.

A espectroscopia Raman foi utilizada como técnica complementar a DRX, devido a
esta ser mais sensivel as mudancas de pardmetros de ordem local. A
espectroscopia Raman forneceu informacdes do reticulo cristalino, assim, tornando
as duas técnicas (RAMAN e DRX) complementares. A analise por espectroscopia
Optica nas regides das radiacOes ultravioleta e visivel (UV-Vis) é um tema muito
importante para estudos de bandas de absorcdo Oticas. Sendo possivel a
observacdo de efeitos quanticos relacionados a alteracbes na energia do gap com
relacdo a desordem estrutural e influéncia da dopagem sobre as absorcdes.



3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Para exemplificar os resultados obtidos utilizaremos os resultados de um dos
surfactantes adicionados, o PVA (Alcool Polivinilico).

3.1 ANALISE DE DRX:
A analise de DRX mostrou que o Fosfato de Prata obtido corresponde ao PDF 6-
505, do grupo espacial P-43n (n°® 218), de fase unicamente cubica. Todas as
amostras foram indexadas com a mesma ficha pois, apesar da adicdo de
surfactantes, ndo ouve alteracdo da morfologia a longa distancia.

Na figura 1: (a) e (b) (adicdo de PVA a 30°C e adicdo de PVA a 60°C,
respectivamente) € possivel observar formacdo de segunda fase antes do pico
(110).

Figura 1 — Difratometria de raios X para AgsPO4 com adi¢cdo de PVA em
diferentes temperaturas

Ag,PO, PYA S - AgPO), £ PO_PUAGD - AglPO. Ag.PO, PVA S0 - PO
Ag,PO PVA 30" - Ag Ag PO, PVABD"-Ag ——Ag.PD, PVA 90° - Ag
Ag PO_PVA30°- PO, Ag PO PVABD - FO, S Ag PO PVA 90° . Ag/PO

[ATE: B

Intensidade (L.a.)
£
(421
Intensidade (u.a.)
o

_._./4“_.‘__",. S T W U P— i LA I T L )

T T T T T T T T T T T T : . : : :
10 20 a0 50 i 0 10 20 ¥ 40 a0 il 0 20 0 0 5p 0
26(%) 261" 207

(@) (b) ()

3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A fim de se entender a ordem a curto alcance dos materiais obtidos, realizou-
se a espectroscopia Raman. Como possuem maxima simetria, as estruturas cubicas
ndo deveriam apresentar modos Raman. As amostras obtidas, entretanto,
apresentaram modos Raman, o que pode ser explicado por defeitos estruturais
intrinsecos a curta distancia. As medidas obtidas para a adicdo do surfactante PVA
sao apresentadas nas figuras abaixo.

Figura 2 — Espectroscopia Raman para AgsPO4 com adi¢gdo de PVA em
diferentes temperaturas
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As bandas localizadas proximas a 908,68 cm-1 sdo atribuidas as vibracdes de
estiramento simétrico dos grupos de [PO4], enquanto as vibracdes de estiramento
nao simétricas estdo localizadas proximas e entre 959,91 a 995,91 cm-1. Ja as
vibracOes de deformacao angular relacionada aos grupos de [PO4] estéo localizadas
proximas e entre 407,44 a 550,74 cm-1. E as bandas entre 63,66 e 212,54 cm-1
estdo relacionadas a pura rotacao e translacéo do [PO4]. (G. BOTELHO et al. 2015)

3.3 ESPECTROSCOPIA OTICA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E VISIVEL

Para as amostras cristalinas foi realizada a espectroscopia de ultravioleta e visivel
(UV-Vis). As energias do gap experimental para as amostras analisadas foram
estimadas pelo método de Wood e Tauc aplicado as medidas de espectroscopia de
absorbancia na regido do UV-Vis. Para a adicdo de PVA percebe-se que os valores
da Energia de energia de Band Gap do AgsPO4 diminuiram ou foram iguais ao valor
sem a adicéo de surfactantes de 2,2eV de G. BOTELHO et al. (2016) variando entre
2,01 e 2,20Ev.

1. CONCLUSAO

Mesmo que para conclusdo final do projeto ainda faltem os testes
fotocataliticos, de fotoluminescéncia e analise por microscopio eletrbnico de
varredura, ja € possivel observar que que as adicBes de surfactantes nas sinteses
de Fosfato de Prata causam algumas mudancas em relacdo aos valores tedéricos
sem a adicao dos surfactantes.
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1- INTRODUCAO

Com maior busca por materiais com propriedades novas ou melhoradas, 0
estudo deles em escala manométrica tornou-se necessario, onde as particulas tém
distribuicdo de tamanho compreendida na faixa de 1 a 100 nm.! Dentro dessa
escala, o controle de tamanho, distribuicdo de tamanho e morfologia, tem gerado
propriedades melhoradas ou distintas quando comparadas aqueles em escala
macroscopica.? Destaca-se entre as nanoparticulas (NPs) utilizadas para aplicacdo
em sensores eletroquimicos as nanoparticulas de prata® (AgNPs) e as
nanoparticulas de azul da Prassia (PB, do inglés Prussian Blue), que tem
desempenhado um papel importante em eletroandlise sendo um excelente
catalisador para reducéo de peréxido de hidrogénio (H202).*

O presente trabalho tem como objetivo a producédo de PB utilizando AgNPs
reduzidas e estabilizadas com o biopolimero extraido da &rvore do caju (Anacardium
occidentale), conhecido como goma do cajueiro (CG), encontrado em abundancia no
Piaui.

2- METODOLOGIA

A sintese das AgNPs foi realizada utilizando uma solucéo de nitrato de prata
(AgNO3) a 1 mM e outra de GC em concentra¢des de 0,1%, 0,3% e 0,5% (m/v). A
temperatura do meio reacional foi mantida em 70 °C + 2 °C e agitacdo a 1200 rpm
durante 100 minutos.

Para a sintese do PB foram utilizados as AgNPs sintetizadas com
biopolimero, acido cloridrico (HCI) a 0,1M, cloreto férrico (FeCls6H20) e
(K3[Fe(CN)s]) ambos a 1 mM. Essa mistura foi mantida em agitagéo a 1200 rpm e 80
°C £ 2 °C durante 2 horas.

As NPs foram caracterizadas por espectroscopia na regiao do ultravioleta e
visivel (UV-Vis), Espalhamento Dindmico de Luz (DLS, do inglés Dynamic Light
Scattering) e Potencial Zeta.

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram inicialmente caracterizadas por UV-Vis para avaliar se
houve a formacdo das NPs através da observacdo de sua absorcdo em



comprimentos de onda caracteristico. Na Figura 1A e 1B, sdo apresentados 0s
espectros eletrbnicos para AgNPs reduzidas e estabilizadas com GC em
concentracdo de 0,1%, 0,3% e 0,5 % e PB produzido com essas AgNPs,
respectivamente. Na figura 1A, observa-se uma banda préximo a regido de 420 nm
em todas as amostras, referente ao efeito de ressonancia plasmonica de superficie,
indicando a presenca de AgNPs na suspensdo.® Na Figura 1B observa-se uma
banda em 720 nm nas amostras de PB-0,3% e PB-0,5%, indicando a formagé&o do
PB.®

Figura 1. (A) Analise de UV-Vis para AgNPs sintetizadas com diferentes
concentracbes de biopolimero (B) PB sintetizados com AgNPs com diferentes
concentracoes
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Fonte: Autoria propria (2018)

Para avaliar a distribuicdo de tamanho e estabilidade, as NPs foram
analisadas por DLS e potencial zeta. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 1. As amostras de AgNPs apresentaram tamanho de 7,2 nm e decresceu
com o aumento da quantidade de GC utilizado para a sintese. A partir da analise de
potencial zeta, observa-se uma menor estabilidade das AgNPs a medida que seu
tamanho reduz, essa menor estabilidade favoreceu uma melhor producdo do PB. O
PB apresentou tamanho com variacao de 160 a 263,8 nm e potencial zeta dentro do
limite de estabilidade coloidal.! Ndo foi analisado o tamanho e potencial zeta das
amostras de PB 0,1%, uma vez que ndo foi observado absorcdo de luz no
comprimento de onda caracteristico, indicando que ndo houve a formacédo de PB,
como visto na Figura 1B.

Apesar de possuir um tamanho e estabilidade melhor no momento da
analise, o PB-03% apresentou corpo de fundo em tempo inferior ao sintetizado com
0,5% de GC. Isso indica que a maior concentracdo de GC forneceu maior
estabilidade coloidal as NPs de azul da Prussia, sendo mais adequado para a
preparacao de plataformas para os ensaios eletroquimicos.

Tabela 1 — Valores de DLS e potencial zeta para amostras de AQNPs e PB

Amostras AgNPs-0,1%  AgNPs-0,3% AgNPs-0,5% PB-0,3% PB-0,5%

Tamanho 72 5.0 4,0 160 263,8
(nm)

Potencial

Zeta (mV) 12,2 9,9 5,3 24,0 193

Fonte: Autoria prépria (2018)



Estudos posteriores serdo realizados para obtencdo de PB com tamanhos
inferiores a 100nm e melhor estabilidade. Para isso, modificacdo em variaveis de
sinteses como temperatura, tempo e concentracdo de reagentes serdo ajustadas.

Além da modificacdo em variaveis de sinteses, sera feito o uso de novas
técnicas de caracterizacdo como espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para avaliar a interacdo entre os materiais utilizados,
além dos ensaios de voltametria ciclica com as plataformas preparadas.

4- CONCLUSAO

A sintese de PB mostrou ser altamente dependente da concentracdo de
biopolimero utilizado para a producédo das AgNPs, uma vez que as AgNPs sao as
responsaveis por reduzir um dos precursores do PB, tornado possivel sua formacao.
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1. INTRODUCAO

Diante do grau de contaminacdo de efluntes urbanos, tem-se a correcao,
através de novos processos de descontaminacdo ambiental, entre estes estdo os
“Processos Oxidativos Avancados” (POAs), que promovem a destruicdo dos
poluentes para compostos indcuos. Os POAs podem ser considerados como
tecnologias limpas, isto porque na oxidacdo quimica ndo ha formacdo de
subprodutos sélidos (lodo), também ndo ha a transferéncia de fases poluentes
(como a adsorcdo em carvao ativado) e os produtos finais da reacédo sdo o CO; e
H,O. A fotocatélise heterogénea € um POA que envolve a ativagdo de um
semicondutor por luz solar ou artificial. [1]. O ZnO é um semicondutor bastante
utilizado, apresenta a vantagem de ser mais econdmico e absorver mais numa
fracdo maior do espectro UV. Além disto, operacionalmente é mais vantajoso por ter
melhor desempenho em pH neutro, ou préximo da neutralidade, o que é preferivel
do ponto de vista ambiental [2]

A alterac@o da estrutura fisica e eletrébnica dos semicondutores por meio de
dopagem, permite a incorporacdo de novos elementos na estrutura reticular,
alterando o posicionamento das bandas de conducéo e valéncia, promovendo
alteracdo no valor da energia de band gap [3]. No caso da dopagem com ions
metalicos, este valor de band gap pode ser reduzido [4]. A dopagem também
possibilita que o semicondutor tenha sua absorcao estendida de comprimentos de
onda da regido do UV para a regido do visivel e pode impedir que haja
recombinacdo do par elétron-buraco (e’/h) durante a irradiagcéo, acarretando em um
aumento da fotoatividade do material [5]

Entre os métodos de sintese quimica relatado na literatura para producédo de
oxidos metalicos, constituidos por particulas nanométricas, 0 método Pechini, tem
sido visto como um método promissor para a obtencdo de pds ceramicos, pois
possibilita a utilizacdo de diferentes faixas de temperatura e proporcdes de cations
metélicos, o que € importante para a obtencéo de pés com boa homogeneidade, alta
cristalinidade, estrutura monofasica e com dimensfes manométricas [6] .

Diante do exposto acima, este trabalho tem por objetivo sintetizar pés
ceramicos através do meétodo pechini, com caracteristicas nanométricas, para
aplicacdo em fotocatalise heterogénea.
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2. METODOLOGIA

Para a sintese dos pds, utilizou-se o método pechini. Os pds foram obtidos
através da reacdo do nitrato de zinco com o nitrato de manganés, acido citrico
anidrico e o etileno glicol. O sistema foi aquecido a 120°C até que se formasse uma
resina polimérica. Apés se obter a resina, a mesma foi pirolizada em forno ceramico
a 400°C/1h, numa razdo de aquecimento de 10°C/min, depois foi desaglomerada em
almofariz de agata e peneirado, em peneira ABNT n°200, obtendo-se assim 0s p0s
desejados. Por fim, o p6 foi calcinado a 500°C/1h, também numa razdo de
aguecimento de 10°C/min. Os pés de ZnO dopados com Zr foram caracterizados por
difracdo de Raios X (DRX), Andlise Textural, Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Analise Granulometrica.

3. DISCUSSAO E RESULTADOS

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras estdo apresentados na
Figura 1 (A). Observou-se picos primarios caracteristicos da fase ZnO de estrutura
hexagonal estdo presentes (JCPDS 75-0576 e 79-0206, respectivamente) e a
presenca da segunda fase de 6xido de manganés, devido provavelmente ao
excesso de manganés na rede do ZnO. A Figura 1 (B), apresenta as curvas
granulométricas das amostras de Zn;,Mn,O. As isotermas de adsor¢cao/dessorcao
seguiram o perfil apresentado pela curva tipo Il, de acordo com a classificacao
BDDT. A forma das histereses se apresentou como sendo do tipo: H2
respectivamente.

Figura 1 — (A) Padrdes de Raios X das amostras de Zn,.;Mn,O. (B)
Isotermas de adsorcao/dessorcado de nitrogénio das amostras de Zn,.;Mn,O,
com as diferentes concentragdes de Mn
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As imagens obtidas por MEV na figura 2 (A), mostraram aglomerados em
forma de placas irregulares que, de acordo com as curvas da analise
granulométrica, presentes na figura 2 (B), esses aglomerados sdo menores que
10pum apresentando-se em distribuicdo bimodal.
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4. CONCLUSAO

Conclui-se que, o método Pechini foi eficiente na obtencdo de pds-ceramicos
de Zn;;Mn,O e a partir das caracterizacbes, tem-se que estes pos tem
caracteristicas nanométricas, o que € ideal para a fotocatalise heterogénea.
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PALAVRAS-CHAVE: vitroceramicas; propriedades mecanicas; bioatividade.
1. INTRODUCAO

Biomateriais sédo destinados a interagir com sistemas bioldgicos para avaliar,
tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido, 6rgédo ou funcdo do corpo®. Esse tipo
de material é utilizado em diversas aplicacbes e formas, como valvulas cardiacas,
préteses ortopédicas e proteses dentarias. Dentre estes, o0 material vitreo
desenvolvido por Harry L. Hench, denominado de Bioglass® 45S5, levou a um
grande avanco do campo de aplicacdo de vidros e vitroceramicas na area de
biomateriais. Quando comparados a outras ceramicas bioativas conhecidas,
baseadas em fosfato de calcio, como Hidroxiapatita — HA ou Fosfato de Tricalcio B —
B-TCP, vidros e vitroceramicas bioativas apresentam uma maior capacidade de
regeneracao de tecidos Osseos. Isto ocorre devido a sua composi¢cao quimica:
apresentam silica soltuvel e ions de célcio e fésforo, o que possibilita a formacéo de
uma camada de hidroxicarbonato apatita (HCA) em sua interface com o sistema
bioldégico, uma fase mineral muito semelhante a do tecido 6sseo humano?.

As limitacGes destes materiais, porém, se tornam aparentes quando suas
propriedades mecanicas sdo analisadas. O vidro desenvolvido por Hench, por
exemplo, é altamente bioativo, mas possui um maddulo elastico (50GPa) muito
superior ao do osso cortical humano (7-30GPa); além disso, sua tenacidade a fratura
€ inferior. Esses fatores tornam o Bioglass ineficiente na reparacdo de tecidos
0sseos que devem suportar grandes cargas, como é 0 caso de 0ssos tibiais e
femorais®. Frente a estas dificuldades, o objetivo principal deste trabalho é
desenvolver vitroceramicas que combinem boas propriedades mecéanicas, como
elevada resisténcia a fratura e modulo elastico proximo ao do osso cortical humano,
e elevado nivel de bioatividade.

Com esta finalidade, uma composicéo vitrea baseado no sistema Na20-K20-
CaO-SiO2-P20s foi preparada. As vitroceramicas bioativas foram obtidas via
sinterizacdo, uma vez que este € um processo que possibilita um controle de
densificacdo do material*, podendo trazer mudancas nas propriedades mecanicas
estudadas. Sendo a microestrutura um fator essencial para estas propriedades, um
rigido controle microestrutural serd realizado a fim de levar a formacgéo de cristais
aciculares que deverao melhorar o desempenho mecéanico das vitroceramicas.
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2. METODOLOGIA

Na preparacao do vidro, foram utilizados reagentes de grau analitico PA, tais
como carbonatos, fosfatos e dioxido de silicio. A mistura de reagentes foi
homogeneizada e inserida em um forno elétrico (Deltech Inc., DT-33-RS-812C,
Denver, Colorado, USA) e a temperatura elevada até 1350 °C e mantida por 4 h. O
liquido foi refundido mais duas vezes a fim de se garantir a homogeneidade e por fim
vertido em moldes cilindricos. As amostras vitreas obtidas foram submetidas a
tratamento térmico de recozimento, com o objetivo de eliminar tensdes residuais no
vidro e facilitar o seu corte. O pé foi obtido em diferentes tamanhos médios de
particula utilizando um moinho planetério.

Para a caracterizagdo das temperaturas de transicdo vitrea, inicio de
cristalizacdo e pico de cristalizagéo (Tg, Tx € Tp, respectivamente), foram realizadas
medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) a taxas entre 10°C/min e
80°C/min, até a temperatura de 1200°C.

Corpos cilindricos foram obtidos por prensagem uniaxial dos pés vitreos a
25MPa. Por seguinte, a verificacdo do processo de sinterizacao foi realizada em um
microscépio de aquecimento MISURA HSM ODHT (Expert System Solutions), néo-
isotermicamente, para temperaturas variando entre 400 e 1200°C,e analisados
quanto a taxa de aquecimento (10 - 80°C/min). A partir dos graficos gerados pelo
software de retracéo de area (A/Ao) de cada amostra, em funcdo da temperatura, foi
possivel obter as temperaturas de inicio e de maxima sinterizacdo (Trs € Tws,
respectivamente) para cada situacdo, além de possibilitar a observacdo de quais
parametros resultaram em uma melhor sinterizagcdo. Em um segundo momento,
amostras obtidas pelo mesmo procedimento, mas com maximo em temperaturas
cerca de 30°C acima da Tws, a fim de garantir o término do processo de sinterizagao,
foram utilizadas para a verificacdo da microestrutura, célculos de densidade e testes
de bioatividade in vitro em solug&o de fluido corporal simulado (SBF-K9).

A formacdo da camada de HCA na superficie da amostra foi acompanhada
por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A composicédo vitrea foi preparada e identificada como BLO. A partir desta,
foram obtidos 3 diferentes tamanhos médio de particula variando de 3, 11 e 50 pm.

Com relacédo aos resultados obtidos pela microscopia de aquecimento (Hot
stage microscopy — HSM), observou-se que os diferentes tamanhos né&o
apresentaram a mesma sinterabilidade. Dessa forma, quanto menor o tamanho de
particula, maior foi a retracdo da amostra. Para o p6é de maior tamanho médio de
particula (50um), a maior reducdo de area foi de 1,6%, enquanto, para o de menor
(cerca de 3um), foi de aproximadamente 14%. Por outro lado, a maior reducédo da
area ocorreu em diferentes taxas de aquecimento para os diferentes tamanhos, em
que para os de 3 e de 11 pm, ocorreu a 80°C/min, atingindo os maximos de 14% e
10%, respectivamente; para o de 50 um, ocorreu na taxa de 50°C/min e com um
maximo de 1,6%. Isto ocorreu devido ao efeito do tamanho de particula na
sinterizacdo, valores que estdo coerentes com o0s valores de densidade obtidos
(Bpm>11pum>50um).

Ainda foi possivel observar que a maxima densificacdo ocorreu em situacoes
em que a cristalizagdo teve inicio apos a Tmws. Uma vez que estes processos Sao
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concorrentes, uma maior diferengca entre Tx e Tms pode resultar em uma maior
densificac@o. A Figura 1 mostra as curvas obtidas pela técnica de DSC e HSM na
taxa de aquecimento de 80 °C/min para o tamanho médio de particula de 3 um,
onde é possivel ver a porcentagem de reducdo da area e o espacamento entre as
Twms e Tx.

Em relagéo aos testes de bioatividade, até 0 momento, foi possivel observar
a formacédo da camada de HCA apenas na superficie da amostra vitrea a partir de
tempos de exposi¢do de 12 horas, como estd mostrado também na Figura 1.
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Figura 1. a) MEV de uma amostra monolitica do vidro BLO apdés 24 horas em
solucdo de SBF-K9 b) Comparagéo das curvas de DSC com HSM, em funcéao da
temperatura a 80°C/min, para o tamanho médio de particula de 3 um.

4. CONCLUSAO

Ja percebemos que esta composicao tem grande potencial para obtencao de
um material com boa densidade, bioatividade e resisténcia mecanica suficiente para
aplicacbes como substitutos 6sseos. A relacdo entre a sinterizacdo e as
propriedades mecéanicas das vitroceramicas serd avaliada futuramente, precedida
por uma andlise minuciosa dos parametros de sinterabilidade e da microestrutura
resultante em cada caso. Espera-se assim, obter uma boa correlagcdo entre o
processo de sinterizagdo com cristalizacdo concorrente e as propriedades
mecanicas da vitroceramica.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos ocorreram aumentos significativos no emprego de
materiais poliméricos em componentes de diversas areas, como o0 de
eletrodomésticos, setores automobilistico e aeronautico, os quais requisitam
materiais leves e de baixos custos. Pesquisas estimam que a quantidade de
plastico em automadveis possa alcancar 40% até 2020, podendo ser aplicadas
até em partes proximo de ambientes em alta temperatural.Porém em muitas
situacbes metais, como ligas de aluminio, sdo utilizadas devidos as suas
propriedades serem mais apreciaveis em uma determinada aplicacdo e podem
gerar estruturas integrais com juncdes de componentes poliméricos e metalicos.
Atualmente a maioria dessas juntas hibridas polimero-metal sdo confeccionadas
com fixadores mecéanicos, gerando um aumento de peso pelos fixadores até uma
reducado de propriedades mecanicas devido a necessidade de realizar furos nas
estruturas quando usado rebites?.

Nesse contexto, muitas técnicas tém sido exploradas para unir
componentes de polimero-metal, como a de soldagem por friccdo, o qual
dispensa o uso de fixadores e gera juntas polimero-metal através da friccdo do
metal sob o polimero?, e mais recentemente a unido desses materiais através da
técnica de sobremoldagem por injecdo sobre uma peca metalica, esse € um
método de unido que consiste na moldagem por injecdo de um polimero sobre
um inserto metalico colocado dentro da cavidade do molde. Essa técnica de
sobremoldagem por injecdo com inserto requer estudos relacionados aos
parametros utilizados durante o processo, como por exemplo, a temperatura do
inserto durante a injecdo, presséo do fluido polimérico dentre outros. Com os
avancos computacionais e softwares de simulacdo de processos reais, tornou-
se possivel realizar ensaios computacionais de sobremoldagem por injecéo para
que se possa prever o comportamento do polimero durante o processamento e
aumentar a assertividade da técnica*.

Esse trabalho tem como objetivo estudar o comportamento de polimeros
em simulagcdes computacionais de sobremoldagem por injecdo de polimero
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sobre insertos metalicos para fabricacdo de um molde que possibilitem a
fabricacéo de juntas polimero-metal.

2. METODOLOGIA

Sera utilizado o software de simulacdo de moldagem por injecao
SIGMASOFT® disponivel. Esse software possibilita prever o comportamento de
fluidos poliméricos durante a técnica de sobremoldagem por injecdo com a
presenca de um inserto.

O polimero estudado sera o policarbonato (PC) Makrolon® LED2245 devido
sua transparéncia e evita correcdes relacionado a polimeros cristalinos. O
material do inserto sera a liga de aluminio 2024 T351, largamente utilizado no
setor aerondautico.

As juntas serdo simuladas com dimensfes especificadas pela norma ASTM
D1002 - 10 “Standard Test Method for Apparent Shear Strength of Single-Lap-
Joint Adhesively Bonded Metal Specimens by Tension Loading”, que apesar de
se tratar de juntas metal-metal, possibilita a comparagdo com trabalhos
disponiveis na literatura. As dimensfes sdo mostradas na Figura 1. O corpo de
prova tem um comprimento total de 190,6 mm, composto pela sobreposicéo
polimero-metal (L=12,7 mm) e 2 pontos de fixacdo de garras para ensaios
mecanicos de 25,4 mm.

- - Area de
{ (0.064") sobremoldagem
: v

75 : ‘

4 mm -

(1") Z '\\\

4 25 P .jc LI‘ 2541
: = 63.5 mm 63.5mme mm | ~
Fixagdo das|™ Fixagéo das
garras 127 + L mm

garras
177.8 + Lmm

Figura 1. Forma e dimensdes do corpo de prova segundo ASTM D1002-10

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Os principais parametros utilizados nas simulacdes sdo mostrados na Tabela
1. Para que o polimero possa penetrar em micro rugosidades provocadas por
tratamentos prévios no inserto, como por exemplo, jato de areia, € necessario
inserir o inserto em temperaturas elevadas e o polimero néo resfrie rapidamente
guando entrar em contato com a superficie do inserto.

O inserto tera temperaturas inicias durante as simulac¢des entre 80 e 150 °C
para avaliar qual melhor temperatura do componente na preparacéo da junta.
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Tabela 1. Parametros de a ser utilizados durante as simulacdes de
sobremoldagem por injecdo com inserto.

Parametros da técnica

Temperatura do fundido 280 - 300 °C
Temperatura do molde 80 -100 °C

Pressao de injecao 400 - 600 bar

Velocidade de injecao 30 - 70 cm3/s

Espera-se avaliar o comportamento do polimero durante a técnica,
observando pontos como o preenchimento do molde, a presséo e temperatura
do fundido na regido de interface com o inserto e pontos de aprisionamento de
ar. O controle dos parametros da técnica € essencial para producéo de juntas
polimero-metal com resisténcia e durabilidade, e a fabricacdo de um molde para
confeccao de corpos de prova. Tais ensaios computacionais terdo inicio no meio
do més de maio/2018 com previsdo de finalizacéo e avaliacdo dos resultados no
final de junho/2017

4. CONCLUSAO

Com resultados obtidos pelas simulagbes computacionais de
sobremoldagem por injecdo de polimero sobre inserto, poderd ser previsto o
comportamento de polimeros fundidos durante a técnica e possibilite a
fabricacdo de um molde de injecao especifico para fabricacéo de corpos de prova
de juntas polimero-metal e os parametros adequados para 0 processo.
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PALAVRAS-CHAVE: cupons; taxa de corrosdo uniforme; tratamento térmico.
1. INTRODUCAO

A corrosdo é definida como sendo um conjunto de fenémenos de
deterioracdo progressiva dos materiais, principalmente dos materiais metalicos,
em consequéncia de reacdes quimicas ou eletroquimicas entre o material e o
meio. A corrosdo pode ocorrer em diferentes formas, e o conhecimento das
mesmas € muito importante no estudo de processos corrosivos.

Cupons de corrosdo sado corpos metalicos de formas e materiais
diversos que sao dispostos em locais especificos de uma instalacdo metalica
(tubulacBes e dutos em operacao), e expostos por determinado periodo. Com
base nos valores de taxa de corrosao (uniforme ou puntiforme) dos cupons, 0s
dutos recebem uma determinada classificacdo que servira de referéncia para a
implementacédo das medidas corretivas ou preventivas a serem tomadas.

Atualmente, as empresas de monitoramento de corrosdo adquirem
cupons de diferentes tipos de fornecedores, e conforme observado em
trabalhos prévios, pouca, ou nenhuma informacédo se tem quanto ao tipo de
processamento durante a fabricacdo, a composi¢cao quimica, a microestrutura,
o tamanho de grao, o tipo de tratamento térmico entre outros parametros e o
qguanto, podem alterar a confiabilidade dos resultados obtidos.

O tratamento térmico por ser um processo de aquecimento e
resfriamento dos acos sob condi¢cdes controladas, em que ocorrem alteragdes
nas propriedades fisicas e mecéanicas do material, € um parametro que pode
influenciar na corrosao.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia de diferentes
tipos de tratamentos térmicos nas taxas de corrosdo uniforme em cupons de
perda de massa de aco AlSI 1010.

2. METODOLOGIA

No trabalho foram utilizados cupons retangulares de perda de massa de
aco AISI 1010.

No forno mufla, os cupons foram submetidos aos tratamentos térmicos
de recozimento, normalizacdo, témpera e revenido. Os tratamentos térmicos
seguiram parametros de temperatura de austenitizacdo, velocidade de
aguecimento, permanéncia e meio de resfriamento, conforme detalhado na
Tabela 1 [5.2].

Foi realizado o ensaio em loop de corroséo dos cupons no estado como
recebido e apds os tratamentos térmicos ja citados. Os cupons foram
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ensaiados em agua potavel aerada, durante o periodo de trinta e cinco dias.
Durante o ensaio de corrosédo, foram coletadas medidas diarias de pH, oxigénio
dissolvido e condutividade do fluido.

O preparo, a limpeza e a determinacdo da taxa de corrosao uniforme
através da técnica de perda de massa, foram feitas de acordo com as normas
NBR 6210 e NACE RPO0775. Os resultados das taxas de corrosdo foram
tratados estatisticamente. A partir da utilizacdo da distribuicdo t de Student,
foram obtidos intervalos de confianca para os cupons no estado inicial e para
0S cupons submetidos aos tratamentos térmicos. Foi usado 90% de nivel de
confianca.

Tabela 1 - ParAmetros para realizacéo de tratamentos térmicos

Tratamento Temperatura Velocidade Tempo de Meio de
Térmico Austenitizacdo aquecimento Permanéncia Resfriamento
(°C) (°C/min) (h)
Recozimento 850 20 1 Forno
Normalizacao 930 20 1 Ar
Témpera 930 20 1 Agua
Témpera/Revenido 930/150 20 1/1 Agua/Forno

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta o aspecto macrografico de dois cupons no estado
como recebido (a), ap6s tratamento térmico de recozimento (b), apds limpeza,
retirada de carepa e jateamento (c) e apOs ensaio em loop de corrosdo (d).
Apds o0 ensaio de corrosdo, observa-se a formacédo de filme com coloracéo
preta (d), que de acordo com a literatura € a cor tipica do 6xido de ferro [5.3].
Através de uma observacdo visual verificou-se que o tipo de corroséo
predominante foi a uniforme, com a presenca de poucos pites.

.
. i
(b) |

Figura 1 — (a) Cupons no estado como recebido, (b) cupons apés
tratamento térmico de recozimento, (c) cupons apoés limpeza e
preparacgdao, e (d) cupons ap6s ensaio no loop de corroséo

Durante o ensaio em loop de corrosdo, a estabilidade de alguns
parametros do fluido € de suma importancia. Os teores de oxigénio dissolvido,
pH e condutividade elétrica, se mantiveram nos intervalos de 1,5 a 3,5 ppm,
6,68 a 7,10 e 101,3 & 108,8 uS/cm, respectivamente.

A Figura 2 apresenta os resultados das taxas de corrosao uniforme para
cada tipo de tratamento térmico realizado, destacando a margem de erro (limite
superior e inferior) obtida pelo intervalo de confianga. Comparando os valores
das taxas de corrosdo dos cupons tratados termicamente com o estado inicial,



observa-se uma tendéncia a reducdo quando submetidos ao tratamento de
recozimento, témpera e témpera/revenido. Comparando os dois udltimos
tratamentos citados, verifica-se que o revenido nao teve influéncia nas taxas de
corrosdo. Os valores para o tratamento de normalizagdo mostram um intervalo
de confiangca mais elevado quando comparado aos demais e, até 0 momento
nao existe nenhuma evidéncia para tal discrepancia. Apesar das variacfes
ressaltadas, de acordo com a NACE RPO775 [5.4], para todos os cupons a
corroséo é classificada qualitativamente como moderada.
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Figura 2 — Representacdo da taxa de corrosao uniforme dos cupons no
estado inicial e ap6s cada tipo de tratamento térmico realizado

4. CONCLUSAO

1) Os valores das taxas de corrosao dos cupons tratados termicamente por
recozimento, témpera e témpera/revenido mostram uma tendéncia a reducao
guando comparado ao estado inicial.

2) Os valores das taxas de corrosdo dos cupons submetidos ao tratamento de
témpera e témpera / revenido sdo comparaveis, mostrando que o revenido nao
teve influéncia na corrosé@o uniforme.

3) Os valores das taxas de corrosdo dos cupons submetidos ao tratamento de
normalizacdo mostram um intervalo de confianca mais elevado. Sugere-se,
posteriormente, a realizacdo de caracterizacdo metalografica destes cupons.

4) A corrosao qualitativa é classificada como moderada para todos 0s cupons.
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PALAVRAS-CHAVE: porcelanato; curvatura retardada; expansdo por umidade;
empeno; defeito.

1. INTRODUCAO

A demanda por porcelanatos tem aumentado nas Ultimas décadas, assim
como a demanda por produtos de grandes dimensdes, superiores a 60 x 60 cm?.
Nos porcelanatos de grandes dimensdes, o controle de curvatura das pecas € um
grande desafio. Consideravel parte desses produtos, tanto os esmaltados, como os
nao esmaltados, apresentam um fendbmeno conhecido como “curvaturas
retardadas”, que consiste na mudanca de curvatura das pecas apds a queima
durante um periodo de tempo que pode chegar a varias semanas ou meses’.

Além disso, ha relatos de casos nos quais as curvaturas em pecas de
porcelanatos desenvolveram-se apds certo tempo de assentamento, fazendo com
gue essas pecas descolassem. Porém, produtos do mesmo lote de fabricacdo que
ndo foram assentados se mantiveram planos. Nessas circunstancias, uma possivel
explicacdo para o desenvolvimento dessa patologia seria a expansao por umidade
diferencial entre as faces superior e inferior do porcelanato devido a
heterogeneidades presentes na microestrutura ao longo da secc¢éo transversal da
peca’.

A ocorréncia de defeitos relacionados as curvaturas e, consequentemente,
destacamentos de pecas assentadas, além de ser responsavel por perdas
econbmicas, causa grandes danos a imagem das empresas fabricantes do
revestimento. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi checar a validade da
hipétese de curvatura devido a heterogeneidades ao longo do perfil de espessura
das pecas e, aléem disso, analisar a frequéncia com que essas heterogeneidades
ocorrem em porcelanatos comerciais.

2. METODOLOGIA

Foram selecionadas pecas ndo assentadas do mesmo lote de um produto
que sofreu empeno apdés o0 assentamento. Com o0 objetivo de avaliar as
heterogeneidades ao longo das espessuras, foi realizada uma avaliagao
comparativa entre as faces inferiores e superiores das pecas por meio de testes de
absorcdo de 4gua e porosidade aparente. Para isso, amostras dessas pecas foram
extraidas e separadas em suas meias-espessuras por meio de corte e lixamento. A
absorcdo de &gua e porosidade aparente foram determinadas através da
impregnacdo dos poros com agua por meio de imersdo em agua a temperatura



ambiente durante 15 minutos apds 30 minutos de vacuo a 10 KPa (método TCNA).
Além disso, a fim de verificar diferencas microestruturais nas faces inferiores e
superiores, as amostras das placas nao assentadas do mesmo lote do produto que
apresentou empeno apos assentamento, foram submetidas a analise de composicao
quantitativa de fases pelo método RIR-Rietveld, por combinacdo das técnicas de
fluorescéncia e difracédo de raios X.

Caso a hipétese de que a heterogeneidade €& responsavel pelo
destacamento seja confirmada, amostras de porcelanatos comerciais de diferentes
fornecedores serdo avaliadas para verificar a potencialidade da ocorréncia da
patologia nesses produtos.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quantitativa de fases das amostras de
pecas de porcelanato ndo assentadas do mesmo lote de um produto que sofreu
empeno e destacamento ap0s 0 assentamento. Pode-se perceber a existéncia de
diferencas significativas na proporc¢ao de fases cristalinas e ndo cristalinas entre as
faces inferior e superior da mesma peca. Considerando que, segundo a literatura, a
expansao por umidade das fases amorfas é maior do que a das fases cristalinas,
sob o ponto de vista da hip6tese mencionada anteriormente, cabe ressaltar que o
teor de fases vitreas (ndo cristalinas) na face superior € maior do que na inferior.

Tabela 1 - Composicéo quantitativa de fases

FASES (%) FACE INFERIOR FACE SUPERIOR
N&o cristalinas 56 63
Quartzo 34 29
Mulita 10 8

Estimativa da composicéo de fases das faces inferior e superior das pecas ndo assentadas.

A Tabela 2 apresenta os valores da absorcdo de &gua e porosidade
aparente das mesmas amostras cujas caracteristicas foram apresentadas na Tabela
1. Pode-se notar que tanto a absorcao de dgua como a porosidade aparente da face
superior sdo inferiores as da inferior.

Tabela 2 - Absor¢édo de agua e porosidade aparente

CARACTERISTICAS FACE INFERIOR FACE SUPERIOR
Absorcdo de agua 0,32 0,20
Porosidade aparente 0,73 0,46

Absorcao de 4gua e porosidade aparente das pegas ndo assentadas.

Segundo a literatura especializada (5.1 e 5.2) duas caracteristicas que
afetam significantemente a expansao por umidade sdo: 1) a natureza das fases e 2)
a porosidade aberta. Nesse sentido, os resultados apresentados nas Tabelas 1 e 2
sdo compativeis com a hipétese apresentada anteriormente, pois essas
caracteristicas variam consideravelmente ao longo da sesséo transversal da peca
analisada.

Os resultados dos testes de absorcdo de agua e porosidade aparente para
os diferentes porcelanatos comerciais estdo apresentados na tabela 3 abaixo. Foram
selecionados seis porcelanatos, sendo dois técnicos (PT1 e PT2) e quatro
esmaltados (PE1, PE2, PE3 e PE4).



Tabela 3 - Absorcao de 4gua e porosidade aparente dos porcelanatos

comerciais
ABSORCAO DE AGUA POROSIDADE APARENTE
FACE INFERIOR  FACE SUPERIOR  FACE INFERIOR  FACE SUPERIOR
PT1 0,23 0,24 0,52 0,57
PT2 0,33 0,32 0,77 0,73
PE1 2,22 2,08 5,13 4,79
PE2 0,35 0,48 0,82 1,13
PE3 1,98 1,90 4,67 4,49
PE4 0,19 0,22 0,45 0,51

Absorcao de 4gua e porosidade aparente das amostras de porcelanatos comerciais.

De forma geral, mesmo para os porcelanatos PE1, PE2 e PE3, nos quais
podem ser observadas diferencas mais significativas entre as faces, estas nao
atingem a dimensao percentual das diferencas observadas nas pecas né&o
assentadas do mesmo lote do porcelanato que desenvolveu curvatura apos o
assentamento. Assim, nenhum dos seis produtos comerciais analisados neste
estudo apresentou heterogeneidades tdo expressivas que possam ser apontadas
como um possivel fator responsavel pela expansdo por umidade diferencial e,
consequente, desenvolvimento de curvatura nas pecas.

4. CONCLUSAO

As curvaturas observadas nas amostras de porcelanatos ndo assentados
advindo de lote que apresentou a patologia ap0s assentamento estdo associadas as
heterogeneidades presentes ao longo da secao transversal das pecas. Estas foram
constatadas pelas andlises quantitativas de fases e pelas andlises de absor¢cdo de
agua e porosidade aparente realizadas nas faces superior e inferior, que indicam
que as primeiras se encontram em estagios mais avancados de sinterizacdo. Assim,
durante o assentamento, a presenca de umidade proveniente da argamassa (e
eventualmente do ambiente) em contato com a face inferior do produto
provavelmente promove expansao diferencial da face inferior da placa, gerando
tensdes que podem produzir as curvaturas observadas ap0s o0 assentamento das
placas.

Os resultados obtidos para os diferentes porcelanatos comerciais analisados
indicam que a ocorréncia de heterogeneidades ao longo da secc¢éo transversal de
pecas de porcelanato ndo é frequente em produtos comerciais. Ou seja, casos como
0 do produto que destacou sdo excec¢des relativamente raras.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
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PALAVRAS-CHAVE: Na;TigO13; Sonoquimica; Nanoparticulas; Eletrolito de estado
solido; Resposta elétrica.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a demanda por produtos eletrénicos e a criacdo de novas
fontes renovaveis de energia cresceram de maneira que aproximadamente um
quarto da producdo de materiais que contém litio em sua composi¢cdo provém da
manufatura de baterias. Com isso, ocorrera um futuro aumento na requisicao das
baterias de ions-ltio para suprir 0 mercado crescente, e consequentemente, seu
preco tenderd a aumentar dificultando sua producéo a larga escala [1]. O estudo de
novas fontes de armazenamento de energia que possam substituir a utilizacdo de
jons-litio tornou-se necessario. As novas tecnologias baseadas em baterias de ions-
sodio estdo ganhando atencdo devido a alta disponibilidade do sédio no mundo e
devido a seu baixo custo [2]. Devido a tais fatores econdmicos, as baterias de ions
de sédio se tornam uma alternativa em novas producdes de baterias a temperatura
ambiente, ideais para atender as necessidades de armazenamento de energia e
apresentam-se como, fortes concorrentes para o mercado de baterias de ions-litio.

Dentre as alternativas de compostos a serem utilizados em tais baterias, ha
0 grupo dos titanatos, destacando-se o Titanato de Sdédio, forte candidato para a
aplicacdo de componentes para baterias de ions-sédio. Os Titanatos sdo uma série
de 6xidos inorgéanicos funcionais provenientes do Titanio por meio do aquecimento
do diéxido de titanio (TiO,) com outro metal alcalino sob altas temperaturas[3]. Os
Titanatos possuem uma estrutura lamelar onde as camadas sdo formadas por
octaedros de TiOs. Os cations dos metais alcalinos ficam entre as lamelas
permitindo a troca ibnica entre as mesmas. Desta forma, os Titanatos sao
conhecidos por obterem propriedades importantes como a piezoeletricidade,
ferroeletricidade e dieletricidade [4].

Entre os diversos tipos de Titanatos existentes, o Titanato de Sodio
(NazTinO2n + 1,2 = n = 9) 0 qual é um material ideal na utilizacdo de componentes
eletrdbnicos como eletrodos. O Na,TigO13 Se apresenta como uma fase de transicéo
partindo da fase inicial denominada NaxTizO7[5]. O NaxTigO13 possui uma estrutura
monoclinica com o grupo espacial C2 / m e consiste em uma matriz de trés
octaedros de ziguezague TiOg que compartilham pontas para formar uma cadeia. Os
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ions de sodio residem nas posicdes entre as placas de TiOg. Esta configuracdo
deixa tuneis vagos ao longo do eixo b, onde a intercalacdo de sédio deve ocorrer [6].
Estudos revelam que a estrutura tunelada do Na,TigO13 proporciona um grande ciclo
de vida para rapidos tempos de carga/descarga e que ele pode reter mais de 85%
da sua capacidade inicial apos 5000 ciclos a 20°C com quase 100% de eficiéncia
couldbmbica [7]. Também é possivel afirmar que esta fase mantém excelente
estabilidade apds tal insercdo e retirada de ions de sodio, garantindo assim sua
aplicacdo promissora em sistemas de armazenamento de energia em larga escala.
[8] Sua estrutura também pode acomodar a insercdo de ions de metais alcalinos
maiores, entre eles o Litio. Um exemplo a ser citado € um estudo o qual reporta que
a estrutura do Na,TigO13 possibilita uma capacidade de armazenagem de litio de até
3.0 Li por férmula em faixas de potencial de 1V a 2,5V [9]. Diversas séo as rotas de
obtencdo sao variadas sinteses utilizadas para obter dita fase, abrangendo métodos
tais como, hidrotérmicos assistidos por microondas, métodos sol-gel, reacbes de
estado sélido e moagem de altas energias. Até entdo, ndo existem estudos relatados
na literatura da producdo desta fase por meio de sintese sonoquimica. A
sonoquimica € um ramo da Quimica que estuda a influéncia das ondas ultrassénicas
sobre os sistemas quimicos. Os efeitos da cavitagdo acustica permitem a aparicdo
de processos de oxidacao, reducdo e decomposicao que ocasionam na producédo de
materiais nanocristalinos [10].

O presente trabalho mostra pela primeira vez a obtencédo da fase Na,TigO13
via sonoquimica. Por outra parte se faz um estudo da influencia da temperatura de
sobre as propriedades estruturais dos nanopds produzidos.

2. METODOLOGIA
2.1 Preparacgédo das amostras

As amostras foram preparadas a partir de uma solucdo de Hidroxido de
Sodio (NaOH) 1M e lIsopropdxido de Titanio (C12H2804Ti), dissolvido em Alcool
Isopropilico (CsHgO) e 40mL de Agua Mili-Q foi adicionado ao volume total. A
solucdo foi sintetizada via Sonoquimica no Sonicador Ultrassbnico de Ponteira
modelo QR750 da marca ECO-SONICS por 1 hora em 4 sessfes de 15 minutos com
poténcia de 500W. ApGs a sintese, a solugdo permaneceu por 3 horas em estufa
da marca NOVA Equipamentos modelo NI1512 a 120°C com o intuito de evaporar a
agua existente. Em seguida, a amostra, em po foi submetida a diferentes
tratamentos térmicos em mufla da marca EDG Equipamentos modelo 3000 sob
quatro temperaturas: 800 °C, 850 °C, 900 °C, 950 °C e 1000 °C a uma taxa de
aquecimento de 20 °C/min por 1 hora.

2.2 Caracterizacao

A caracterizacdo estrutural dos pos de Na;TigO;3 foi realizada por medidas
de difracdo de raios X (DRX) usando um equipamento da Panalytical modelo
Empyrean com radiacdo de Cu-Ka (A=0,1541838 nm), em uma faixa angular de 10-
100° de 28. Os difratogramas obtidos foram submetidos a identificacédo de fases
através de comparagbes com padrdes tedricos (CIF - Crystallographic Information
Framework) disponibilizados no banco de dados Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).
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3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Nanopo6s com fase Na,TigO13 foram obtidos a partir do método sonoquimico.
O aspecto alargado com tendéncia a um comportamento amorfo foi observado no
difratograma para o0s poOs ndo tratados termicamente (Difratograma nédo
apresentado). Na figura 1 sdo presentados os padrbes de difragédo de raios X das
amostras tratadas termicamente (a) 800 °C, (b) 850 °C, (c) 900 °C, 950 °C e 1000
°C. Uma fase unitaria e isoestrutural com Na,TigO13 foi lograda para o menor valor
de temperatura utilizado, 800 °C (figura 1 a). Para os outros valores de temperatura,
pode ser observada a presenca de uma fase majoritaria de Na,TisO13. No entanto,
pode ser vista a presenca de picos identificados com (*) que correspondem a uma
fase secundaria de Na,Ti3O;. Ambas as fases apresentam caracteristicas muito
similares do ponto de vista estrutural e elétrico.

A identificacdo das fases foi realizada através da identificacdo dos picos que
estdo relacionados com as fases Na,TigO13 (Grupo espacial: C2/m) e Na,TizO7
(Grupo espacial: P21/m). Isto de acordo com o padréo tedrico, referente aos cartbes
ICSD 23877 e ICSD 15463. Pela analise dos difratogramas, pode ser observada
uma ligeira cristalizacdo da fase Na,Ti3O; a costa da fase Na,TigO13 conforme o
aumento da temperatura de tratamento térmico. Os picos destacados fazem
referéncia ao resquicio da fase Na,TizO; enquanto 0s picos restantes sao
relacionados a fase NayTigO13, sendo assim a fase majoritaria. As principais
diferencas entre as fases Na;TizO; e NayTigO13 estdo no compartilhamento dos
atomos de oxigénio com os octaedros de TiOs. No Na,TizO7, existem &tomos de
oxigénio pertencentes a somente um octaedro de TiOs. Enquanto na estrutura do
Na,Ti6013, todos os atomos de oxigénio pertencem a pelo menos dois octaedros de
TiOg. O tamanho do cristalito calculado segundo a equacgéo de Scherrer esteve entre
30 e 60 nm. Segundo Kolen'ko et. Al (2006), pode-se concluir que tal transformacéo
das fases seria baseada em uma condensacdo das camadas bidimensionais dos
octaedros assim formando uma estrutura tridimensional, compartilhando assim os
tais &tomos de oxigénio coordenados.

Figura 1 — Padrdes de difracédo de raios X para as amostras tratadas
termicamente (a) 800 °C, (b) 850 °C, (c) 900 °C, 950 °C e 1000 °C.
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4. CONCLUSAO

Nanoparticulas de Titanato de Sdédio puderam ser obtidas por meio do
método Sonoquimico. Quando as amostras sdo submetidas a um tratamento térmico
acontece uma aparicdo da fase NayTizO; a expensas da fase NazTigOi13. AS
proximas etapas do projeto incluem a realizacdo de analises Raman, verificacdo das
estruturas tubulares por MEV e MET e a realizacdo de analises elétricas via
Espectroscopia de Impedancia complexa, a fim de verificar a resposta elétrica do
Titanato de Sdédio.
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1. INTRODUCAO

Os materiais metélicos sdo usados de varias maneiras na medicina e na
odontologia, tais como na fabricacdo de fios, parafusos e placas para fixacéo
de fraturas, implantes dentérios e préteses para substituicdo de articulacdes.
Suas propriedades mecanicas permitem a fabricacdo de proteses com
diferentes formatos que podem suportar cargas pesadas, visando a
substituicdo, reforco ou estabilizacdo de tecidos rigidos, o0s quais sao
constantemente submetidos a altas cargas de tracdo e compressao. As ligas
metéalicas mais usadas em implantes odontoldgicos e ortopédicos sdo 0s a¢os
inoxidaveis, as ligas cobalto-cromo e o titanio e as suas ligas [1].

Em particular, o titAnio e as suas ligas sdo considerados interessantes
devido as suas propriedades tais quais a resisténcia mecanica, a resisténcia a
corrosdo e a biocompatibilidade. O nidbio é reconhecido como 6timo
estabilizador da fase beta do titdnio, sendo uma boa escolha de elemento de
liga [2].

Neste projeto, pretende-se produzir e caracterizar 0s revestimentos de
TiNb, com 20% de nidbio em massa, depositados sobre substratos de aco
316L, comparando as propriedades mecanicas e superficiais as da mesma liga
produzida por meios tradicionais, no caso a fundi¢do. A liga fundida também
apresenta 20% de nidbio em massa. A técnica de deposicdo a ser empregada
€ a pulverizacdo magneto catddica (magnetron sputtering), produzindo um
revestimento uniforme (filmes finos)

A ideia é que os revestimentos apresentem propriedades iguais ou
superiores as ligas fundidas, que além de melhorar a qualidade da peca final,
diminiu o uso de materiais mais caros, como 0s proprios titanio ou nidbio.

2. METODOLOGIA
No trabalho, filmes finos serdo depositados sobre substrato de aco.

Também serdo produzidos lingotes da liga Ti20Nb.
Os filmes finos de Ti-Nb serdo produzidos via pulverizacdo catddica



L
e, e

57 CECEMM
4 & g .?‘

XX CONGRESSO DOS o‘:"\
ESTUDANTES DE CIENCIA £ A2 o
ENGERHARIA DE MATERIAIS s

'R

; s
DO MERCOSUL. X N
3 &,

SA0 CARLDS 2018, {4

(sputtering), no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano). Serdo
utilizados alvos de Ti e Nb com pureza de 99,9 %, na forma de discos com
diametro de 50,8 mm e espessura de 3,0 mm. Os lingotes da liga fundida serdo
produzidos em forno a arco elétrico, sob atmosfera de vacuo, em laboratério do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar.

Primeiramente, as amostras passardo por analise de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), determinando a composicdo exata
dos filmes e lingotes. Tanto filmes quanto lingotes passarao por caracterizagéao
estrutural, por difracdo de raios-x (DRX), determinando sua estrutura cristalina.

Seré feita andlise do modulo de elasticidade, por meio do método de
ultrassom, e também serdo tracadas as curvas potenciodinamicas, exibindo as
propriedades referentes a resisténcia a corrosdo do material. Adicionalmente,
os filmes passardo por analise de microscopia de forca atémica (AFM), relativa
as propriedades superficiais do material, bem como sua nanoestruturagéo, e
também por microscopia eletrdnica de transmisséao (TEM), com o intuito
também de determinar sua estrutura nanocristalina. Imagens microestruturais
do lingotes serdo obtidas por microscopia otica e eletrénica de varredura
(MEV).

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A andlise preliminar dos filmes finos e ligas fundidas, por meio de XPS e
DRX resultou em resultados satisfatorios, indicando a composicédo adequada e
a presenca da fase [3.

Imagens de microscopia 6tica também indicam uma matriz de fase 3,
com a presenca de martensita.

Figura 1 — Microscopia Otica da liga fundida Ti-20Nb

As imagens de AFM indicam a espessura dos filmes, de tamanho
nanometrico. Ainda em relagdo ao filmes, imagens de TEM indicam a
orientacdo no crescimento de grdos. Ambos resultados séo satisfatorios para
os fins propostos, de aplicacdo na area médica.

Propriedades superficiais como médulo de elasticidade e resisténcia a
corrosdo ainda serdo testadas, mas a expectativa é que essas propriedades
nos filmes depositados sejam superiores, quando comparadas as mesmas
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propriedades em ligas fundidas.

Figura 2 — Micrcoia EIetrOica de Transmissao (EM) do filme fino

4. CONCLUSAO

A utilizacdo de filmes finos como revestimento para aplicagdes médicas
pode ser muito vantajosa, especialmente em relacdo as suas propriedades
superficiais, superiores as de uma liga produzida por meios tradicionais. A
utilizacao de revestimentos de filmes finos em detrimento de pecas macicas da
liga em questdo também pode baratear o custo, uma vez que se tratam de
elementos caros.

Resultados preliminares mostram que os filmes possuem as
caracteristicas desejadas para uso na area médica. Analise posteriores, como
maodulo elastico e resisténcia a corrosdo podem confirmar essa hipotese.
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1. INTRODUCAO

A lama vermelha (LV) é um residuo que possui componentes minerais
insolaveis formada apés a digestdo da bauxita pelas solu¢ces de hidroxido de
sédio, na fabricacédo de alumina pelo processo Bayer (HILDEBRANDO,1998). A
lama é composta por 6xidos metélicos, que segundo Sushil e Batra, (2008),
dispersos em um meio altamente alcalino, com pH entre 10 e 13, cuja
composi¢do quimica varia de acordo com a natureza da bauxita e das técnicas
empregadas no processo Bayer em cada planta industrial (SILVA FILHO, 2007).

Este residuo pode causar possiveis impactos ambientais, por isto estudos
estdo sendo realizados visando minimizar os mesmos ou descobrir possiveis
aplicacdes para este material.

Em busca de um destino adequado para tal residuo sintetizou-se um
material, composto de lama vermelha e carbonato de sédio, denominado CLV
98/900, onde o presente trabalho visa realizar um estudo dos ions de ferro
presentes no material, bem como a observar a mudanca de fase e
microestrutural, afim de tornar o CLV 98/900 um possivel sensor de umidade.

2. METODOLOGIA

Na presente pesquisa utilizou-se a lama vermelha, cedida pela empresa
Alunorte, localizada no estado do Para, e o carbonato de sédio, adquirido da
empresa Vetec, para a sintese do CLV98/900. Na sintese do material, as
matérias primas passaram, inicialmente, por um tratamento térmico, afim de
retira a umidade e impurezas. Em seguida as matérias primas (LV e Na2COs3)
passaram pelo processo de classificagdo onde utilizou-se peneiras de malhas
com granulometrias variando entre 250 mesh e 325 mesh. Ao término do
processo foi misturada a lama e o carbonato, cerca de 50 gramas.
Homogeneizou e acondicionou a mistura em recipientes ceramicos e foi



colocada no forno, da marca Jung, permanecendo em uma temperatura de
900°C por um periodo de duas horas.

Apoés a sintese do material observou-se a variacdo de sua coloracdo
(Figura 1), no material seco apés a sintese (Figura la), ao receber umidade
(Figura 1b), e ao secéa-lo apds receber umidade (Figura 1c). Em seguida
analisou-se todas as fases observadas, através da técnica de difragdo de raio X
(DRX), onde utilizou-se o difratdmetro de raio X da marca Rigaku, modelo
MiniFlex600. As amostras foram inseridas no equipamento (DRX) através do
meétodo do po (amostra total), e da amostra orientada em lamina de vidro, para
identificar os minerais existentes.

Figura 1. a) Amostra apoés a sintese. b) Amostra com umidade. c) Amostra
apos retirar a umidade.
c)
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Fonte: Autor (2018).

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

O (CLV 98/900) é obtido por tratamento térmico por sinterizacdo. O CLV
98/900 é formado por lama vermelha e carbonato de sodio (Na2CO3) e estes
materiais possuem em seu estado natural as fases cristalinas: hematita, goetita,
gibsita, boenita, quartzo, calcita, sodalita, calcocita e rutilo para a lama vermelha,
(ANTUNES, 2011), e para o Na2COs possui trés formas polimorficas, duas
monoclinicas (beta, gama) que séo a trona e a natrite, e a outra hexagonal (alfa)
a termonatrite, as mesmas sao estaveis a diferentes temperaturas (SILVA,
2011). O carbonato de sédio é formado por ligacbes ibnicas entre o sodio e 0
fon carbonato (CO), durante seu processo de sinterizacdo o ion carbonato se
transforma em CO:2 e por conta disso a formacdo de 6xidos é mais facil de ser
ocorrida devido sua energia livre.

Os difratogramas (Figura 2) mostram as fases presentes do CLV 98/900
apos in natura (Fase Verde), ao receber umidade (Fase Vermelha) (Fase
Branca).



Figura 2. Difratogramas das fases encontradas no CLV98/900
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A mudanca da fase é determinada de acordo com a coloracdo do
CLV98/900 e essa coloragdo varia juntamente com a quantidade de &gua
absorvida. A alteracdo da fase verde para a vermelha é caracterizada pela
absorcdo de dgua (umidade) fazendo com que os ions de Fe*3 busquem a fase
mais estavel, que no caso é a fase vermelha, na qual o Fe*® reduz
transformando-se em Fe*?. A fase branca é descrita pelo recobrimento do ferro
com hidroxido de sédio, que ocorre devido a eliminagdo da umidade.

4. CONCLUSAO

De acordo com as analises feitas com o CLV98/900 € possivel notar sua
caracteristica como adsorvente devido a presenca de sodio, pois segundo Mota
et al. (2014), o sodio € um elemento essencial para desoxigenar biocombustiveis
oriundos da rota de craqueamento de biomassa, e pode ter uma possivel
aplicacdo como sensor de umidade devido ao material mudar de fase de acordo
com a quantidade de agua absorvida.
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1. INTRODUCAO

Os materiais metalicos tradicionais sdo, em geral, compostos por um ou até
dois elementos metélicos principais com adicdo de outros elementos em pequenas
quantidades. Recentemente, as chamadas ligas de alta entropia (LAE) foram
descobertas. Como regra geral, essas ligas sdo compostas por cinco ou mais
elementos com porcentagem atdbmica variando entre 5% e 35%. Como resultado
desta mistura de elementos, tem-se o efeito da elevada entropia de mistura
destacado, o que possibilita a formacao de solucbes sdlidas multicomponentes, as
quais, geralmente, apresentam estruturas cristalinas simples [1]. Por conta disto,
essas ligas apresentam excelentes propriedades mecanicas, destacando-se a
elevada resisténcia ao desgaste e a corrosao.

Neste contexto, devido a falta de informacdes termodindmicas e cinéticas
para sistemas multicomponentes, a estabilidade das fases tem sido amplamente
estudada. O presente trabalho propde uma andlise aprofundada da adicdo de boro
na liga equiatbmica AICoCrFeNi, visto que a adicdo de pequenos teores de boro em
LAE favorece a formacéo de boretos duros, os quais sdo reportados como sendo
extremamente benéficos para a resisténcia ao desgaste das ligas. Portanto, visando
futuras aplicacbes desta liga como revestimento metalico, o presente trabalho
apresentara uma caracterizagdo microestrutural detalhada da liga AICoCrFeNiBy 1,
evidenciando a importancia de um entendimento aprofundado sobre a formagéo e o
equilibrio das fases para a elaboracdo de estratégias voltadas ao design de
materiais metalicos avancados.

2. METODOLOGIA

Lingotes de 20g das ligas AICoCrFeNi e AICoCrFeNiBy; foram fabricados no
forno a arco voltaico com eletrodo ndo consumivel de tungsténio, sob atmosfera de
argonio, a partir da fusdo dos elementos constituintes de elevada pureza (>99,9%).
De forma a garantir a homogeneidade da liga, o lingote foi virado e refundido trés
vezes.

Simulagbes computacionais (CALPHAD) foram feitas usando o banco de
dados TCHEA2 (High Entropy Alloys v2.0) do software Thermo-Calc®.

A caracterizagao por difracdo de raios-X (DRX) foi realizada utilizando um
difratdmetro de raios-X Rigaku Geiger-Flex com radiagdo Cu-Kq (A=0.15406nm).
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Por fim, a caracterizacdo microestrutural foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura, usando um Philips XL-30 FEG, e por microscopia eletrénica
de transmissdo, usando um FEI Talos F200X operando a 200kv. Ambos o0s
microscopios sdo equipados com detectores EDS (espectroscopia de raios-X por
energia dispersiva), permitindo analises quimicas precisas.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Figura 1 — (a) Padrao de difracdo de raios-X (DRX); Simulag&o no ThermoCalc
das ligas: (b) AICoCrFeNi e (c) AICoCrFeNiBg 1
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O difratograma acima (Figura 1—(a)) mostra que as ligas, na condicdo como
fabricadas, sdo constituidas por duas fases: cubica de corpo centrado (CCC) e
cubica de fase centrada (CFC). Recentemente, alguns estudos tém reportado a
presenca da fase CCC ordenada, denominada B2, nas LAE contendo aluminio [2].
Como essas duas fases, CCC e B2, apresentam praticamente o0 mesmo parametro
de rede, os picos de CCC também podem estar associados a presenca da fase B2,
0 que sera comprovado a seguir através das analises realizadas no microscopio
eletrbnico de transmissdo (MET). As simulagBes computacionais apresentadas nas
Figuras 1-b e 1-c evidenciam que ambas as ligas apresentam uma fase primaria
B2, além de indicar um aumento na fracdo da fase CFC na liga AICoCrFeNiBg ;. Este
fenbmeno esta associado ao pequeno valor de entalpia de mistura do boro, de forma
gue sua a adicdo em LAE contendo Cr leva a formacao de boretos duros do tipo M,B
(fase rica em cromo). Como o Cr é responsavel pela estabilizacdo das fases CCC/B2
e a adicdo de boro reduz a quantidade de Cr disponivel durante a solidificacao,
observa-se que ligas de alta entropia contendo boro apresentam um aumento na
razdo entre as fases CFC e CCC/B2.

A LAE -equiatdbmica AICoCrFeNi tém sido amplamente estudada por
apresentar uma matriz da fase B2 rica em AI-Ni, a qual se decompdem em
precipitados da fase CCC ricos em Fe-Cr e pequenas ilhas da fase CFC [2]. Esta liga
apresenta um crescimento dendritico caracterizado por uma pequena segregagao
guimica, sendo esta responsavel pela alteracdo na morfologia dos precipitados da
fase CCC entre as regides dendriticas (DC) e interdendriticas (ID).

A adicéo de boro nesta liga levou a formacgéo de boretos do tipo M,B, ricos em
Cr, na regiao interdendritica, como apresentado na figura 2—(a). Assim como na liga
equiatdbmica, a dendrita é formada por uma matriz da fase B2, rica em aluminio e
niquel, com precipitados nanomeétricos da fase CCC, ricos em ferro e cromo. Essa
estrutura é apresentada através das micrografias no modo bright field (BF) e dark
fielad (DF) apresentadas nas Figuras 2—(b) e 2—(c), respectivamente. O DF foi



obtido usando a reflexdo 100 da fase B2. Por outro lado, por conta da intensificacao
da segregacdo quimica causada pela adicdo do boro, a regido interdendritica &
formada por uma estrutura complexa constituida de quatro fases: boretos do tipo
MB ricos em Cr, matriz da fase CCC rica em Fe-Cr, precipitados da fase B2 ricos
em Al-Ni e ilhas da fase CFC ricas em Fe. As micrografias apresentadas nas Figuras
2—(d) e 2—(e) (bright field e dark field, respectivamente) mostram a estrutura da
regido interdendritica da liga AICoCrFeNiBo;. A Figura 2—(f) apresenta um
mapeamento da composicdo quimica na regido de interface, evidenciando a
mudanca na sequéncia de solidificacdo da regido interdendritica.

Figura 2 — Caracterizacdo microestrutural da liga AICoCrFeNiB 1 por
microscopia eletrénica

4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, a seguinte ordem de solidificacao
pode ser proposta: primeiramente, tem-se a solidificacdo das dendritas, formando a
fase primaria B2 rica em Al-Ni e segregando Cr,Fe e B para o liquido presente na
frente de solidificacdo; quando a composicao deste liquido atinge uma determinada
concentracéo de boro, inicia-se a formacéo do boretos do tipo M,B ricos em Cr e da
fase CCC rica em Cr-Fe de modo cooperativo, similarmente a uma reacao eutética.
Depois de finalizada a solidificacéo, tem-se a precipitacdo da fase B2 na regiao
interdendritica e da fase CCC na regido dendritica.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, formas de armazenamento de energia sao de extrema importancia
na tecnologia de equipamentos portateis. As baterias mais comuns encontradas
nesses dispositivos séo as baterias de ions litio, considerado um material com custo
elevado devido a sua alta demanda e restricdo da extracdo deste elemento em
reservas naturais protegidas, além de estar se esgotando na natureza. Dessa forma,
uma motivacao é desenvolver novos materiais capazes de armazenar energia que
exibam altas condutividades idnicas para sua utilizacdo como eletrdlitos soélidos onde
o portador de carga ndo seja o litio[1,2].As baterias de sddio constituem uma boa
opcao como substituinte das baterias de litio em aplicacfes estacionarias, ou seja,
como baterias de carro ou baterias utilizadas em casas.

Dentre os materiais que podem ser usados como eletrdlitos solidos estdo os
fosfatos com estrutura NASICON. NASICON ¢é a abreviacdo do termo Na (sodium)
Super lonic Conductor que sdo amplamente investigados para aplicacbes como
eletrélito solido, uma vez que esta estrutura possui canais que permitem o
deslocamento de portadores de carga com baixa energia de ativacao.

Considerando a importancia de desenvolver novos materiais que possam ser
usados como eletrolitos solidos, o presente projeto tem como objetivo determinar a
temperatura ideal de cristalizacdo de vidros precursores do sistema NASICON para a
composicdo Nai+AlxTi2x(POa4)3 com x =1,0, que permita otimizar a condutividade
ibnica e encontrar o seu maior valor possivel. Os compostos escolhidos para este
trabalho constituem uma boa alternativa na procura de eletrélitos sélidos em baterias
de ion sédio, ja que apresentam condutividades idnicas (da ordem de 10 (Q.cm)?
em 300°C) adequadas para sua utilizacdo, como eletrélitos solidos em baterias de
temperatura médial[4].

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacao das amostras

A composicdo desenvolvida foi pesada, homogeneizada, fundida, vazada em
molde e recozida, assim obtivemos um vidro. As amostras foram tratadas nas
temperaturas de 800°C, 850° C, 900°C e 950°C por trinta minutos, foram lixadas para
0 nivelamento das suas superficies para garantir o contato com os eletrodos no
equipamento, além disso foram recobertas com uma superficie de ouro, com o intuito
de gerar conducao pela amostra para se medir a condutividade.

2.2 Anédlise térmica, estrutural e microestrutural

Para determinar as temperaturas caracteristicas dos vidros precursores do
Sistema NATP, foi utilizado a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura



(Differential Scaning Calorimetry-DSC). As fases obtidas e microestruturas de cada
condicao de tratamento das composi¢cdes foram analisadas por difracdo de raios-X
(DR-X) e por microscopia eletronica de varredura (MEV), respectivamente.

2.3 Caracterizacao Elétrica

A caracterizagdo elétrica das vitroceramicas do sistema NATP, foi realizada a
partir de espectroscopia de impedancia complexa (EIC) em uma faixa de temperaturas
entre 30°C até 300°C, frequéncias entre 1 MHz até 0,1 Hz e uma voltagem aplicada
de 300 mV.

As medidas da variacdo da impedéancia do sistema em relacdo a frequéncia
podem ser representadas de diferentes maneiras. Uma delas e que foi utilizada nesse
trabalho consiste no diagrama de Nyquist. Atravées do diagrama de Nyquist em
diferentes temperaturas, € possivel determinar a resisténcia da amostra, medindo-se
0 ponto de interse¢do do semicirculo com a abscissa. No caso de dois semicirculos,
obtém-se duas resisténcias, geralmente atribuidas ao gréo e ao contorno de grao.

A condutividade total (o) da amostra esta diretamente vinculada a resisténcia
total, somatéria da condutividade do grédo e contorno, e seu parametro geometrico.

Como a condutividade de materiais vitroceramicos € um mecanismo termicamente
Ea
ativado, pode-se utilizar a equacdo de Arrhenius: o = aoe('k_r), dessa forma,

linearizando essa equacao e utilizando os diferentes valores das temperaturas de
medida, é possivel obter a condutividade em 300°C, o Log g, e a energia de ativacao,
e assim, é possivel analisar as condutividades de cada contribuicdo do grdo e do
contorno em separado, caso o diagrama possua definicdo dos dois semicirculos, e a
condutividade total das amostras analisadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Verificou-se a partir do DR-X que houve a formacao da fase Nasicon desejada,
além disso, nao houve alteracéo das fases presentes entre os diferentes tratamentos
térmicos e do MEV mostrou gréo interconectados com o aumento da temperatura e
leve aumento da porosidade no tratamento de 900°C.

Os resultados do comportamento da condutividade em 300°C, energia de
ativacao e Log g, nas diferentes temperaturas de tratamento térmico sdo mostrados
na Figura 1.

Figura 1. Resultados finais do comportamento da energia de ativacao,
Log o, e condutividade em 300°C com as diferentes temperaturas de tratamento
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Para a analise da temperatura de tratamento que possui maior condutividade, se
faz necessario analisar os trés graficos em conjunto. O gréfico de energia de ativacao,
parametro mais confiavel para se analisar a condutividade de um material, aumenta
levemente de 800°C - 900°C devido o aumento da porosidade da microestrutura
formada em 900°C, de 900°C->950°C ocorre um decréscimo, devido a maior
interligacdo dos gréos em 950°C, que favorece a movimentagao dos portadores de
carga. De forma geral, é possivel verificar que a energia de ativagdo tende a diminuir
levemente com o aumento da temperatura de tratamento térmico, e como as energias
de ativacdo do contorno foram maiores que do gréo, pode-se afirmar que o contorno
de grdo domina a resposta elétrica do material. O gréafico de Log g,, € importante
salientar que os valores obtidos estdo dentro da faixa esperada, entre 2 e 3, 0 que
valida as medidas realizadas. Por fim, no gréafico de condutividade, por ser resultado

Ea
dos valores de energia de ativacéo e Log g, pois ¢ = aoe(‘k_r), pode-se afirmar que

a condutividade total possui um leve aumento, vale também observar que a
condutividade do grao de 800°C->900°C decai, pode-se verificar que esse decaimento
€ gerado devido a diminuicdo do Log g, do grao nessa mesma faixa, 0 que pode ser
comprovado matematicamente, com a substituicdo dos devidos valores na equacgéao
de Arrhenius.

Tabela 1 — Resultados obtidos das amostras analisadas deste projeto

Total Gréo Contorno de Grio
Tratamento Térmico O300°C Log G0 Ea O300°C Log G0 Ea O300°C Log G0 Ea
(2-1.cm-1) | (2-1.cm=-1) (ev) (2-1.cm~-1) | (2-1.cm=-1) (eV) (2-1.cm=-1) | (2-1.cm=-1) (ev)
800°C - Amostra 1 4.4E-03 2.543+0.060| 0.557+0.003 7.9E-03 2.488+0.106| 0.522+0.006 7.9E-03 2.915+0.068 | 0.571+0.004
800°C - Amostra 2 3.3E-03 2.206+0.029| 0.544+0.002 9.1E-03 2.600+0.091( 0.528+0.004 6.1E-03 2.540+0.060 | 0.550+0.003
Média 800°C 3.8E-02 2.42420.048| 0.551+0.003 8.5E-02 2.543+0.063| 0.525+0.004 6.4E-03 2.727+0.074 | 0.560£0.004
850°C 4.6E-03 2.524+0.053 | 0.553+0.003 N&o foi possivel separar
900°C - Amostra 1 2.5E-03 2.141+0.048 | 0.540+0.003 3.4E-03 2.022+0.066| 0.510+£0.004 6.3E-03 2.726x0.041 | 0.5600.002
900°C - Amostra 2 47E03  |2.631x0.053|0.564:0.003| 5.9E03 |2,513:0.047| 0.539:0.003 1.4E-02 3.322:0.066 | 0.587:0.004
Média 900°C 3.4E-03 2.386+0.155| 0.552+0.009 4.5E-03 2.268+0.083| 0.525+0.004 9.5E-03 3.024+0.276 | 0.57420.016

4. CONCLUSAO
Os dados indicam que a condutividade aumenta levemente com o aumento das

temperaturas de tratamento térmico, entretanto em ordens pouco expressivas, sendo
gue a amostra mais condutora é a de 950°C. Pode-se afirmar que a microestrutura
dos tratamentos sdo homogenias, variando com o aumento da interconectividade
entre 0s grdos e um leve aumento da porosidade, mantendo uma boa densidade.
Outro fator importante, é a alta reprodutibilidade dos dados obtidos, pois para cada
tratamento térmico, foi medido em duplicatas.
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EFEITOS DE TRATAMENTOS TERMICOS DE TEMPERA E REVENIMENTO NO
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PALAVRAS-CHAVE: TENAX300IM®; aco ferramenta; tratamento térmico; dureza;
tenacidade.

1. INTRODUCAO

O tratamento térmico é um processo que atua como fator-chave na vida util
de ferramentas fabricadas em acgos ferramenta para trabalho a quente. Devido as suas
aplicacbes, as principais propriedades metallrgicas desejaveis a essa classe de
material sdo a tenacidade e a resisténcia a quente, sem as quais as ferramentas
podem sofrer falha prematura, podendo levar a aumentos no custo de produgdo® 2,
Por isso, atencao especial deve ser dada aos tratamentos térmicos praticados nesses
acos, cujas operacdes envolvem témpera e revenimento. O presente trabalho estudou
os efeitos das temperaturas de austenitizacdo e de revenimento na condi¢ao
microestrutural e nas propriedades de dureza e resisténcia ao impacto do
TENAX300IM®, AISI H11l modificado com menor teor de silicio, desenvolvido
pensando num maior tempo de vida Util das ferramentas industriais confeccionadas
em acos ferramenta para trabalho a quente e elaborado por processos especiais de
aciaria®,

2. METODOLOGIA

Foi utilizado um bloco de TENAX300IM® inicialmente no estado recozido. As
microestruturas das amostras foram caracterizadas utilizando microscopia éptica apos
preparacao metalogréafica e ataque quimico com Nital 4% e Villela. Para uma melhor
visualizacdo dos contornos de gréo e determinacao do tamanho destes, optou-se pela
utilizacdo de uma variacao da técnica de oxidacédo dos contornos, de acordo com a
norma ASTM E112.

Para levantamento das curvas de revenimento foram utilizados corpos de
prova de 20 x 20 x 20 mm, tratados em diferentes ciclos térmicos, com tempo de
encharque de 30 minutos em diversas temperaturas de austenizacdo e posterior
resfriamento em 6leo com agitacdo. Também foi realizado duplo revenimento de 2
horas cada em diversas temperaturas, com resfriamento ao ar calmo. A tenacidade
foi avaliada indiretamente via ensaio de impacto, tendo sido utilizados corpos de prova
Charpy-V com dimens®es finais 10 x 10 x 55 mm. As amostras foram austenitizadas
a 1010 °C com tempo de encharque de 30 minutos, temperadas em 6leo com agitacao
e entdo revenidas duplamente por 2 horas em diversas temperaturas, com
resfriamento ao ar calmo.
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3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Figura 1 apresenta as microestruturas do TENAX300IM® tratado
termicamente para diferentes condigdes. Em geral, as microestruturas sdo compostas
predominantemente por martensita revenida e finos precipitados de carbonetos de
elementos de liga. E notorio que o tamanho de grdo aumenta conforme o aumento da
temperatura de austenitizacdo. A literatura® 4 indica que a elevacéo da temperatura
resulta em diminuicdo da quantidade de carbonetos secundarios nao dissolvidos na
estrutura, sugerindo que maiores volumes de carbonetos finamente distribuidos
influenciam positivamente na resisténcia ao crescimento de grao.

Da Figura 2 ¢é possivel inferir que a elevacdo da temperatura de
austenitizacdo, considerando a faixa de temperaturas estudadas, promove um
acréscimo de dureza. Este efeito est4 diretamente relacionado com niveis mais
elevados de elementos de liga na matriz martensitica® 4 %, pois os diversos
carbonetos presentes se tornam instaveis e séo dissolvidos, contribuindo, assim, para
um incremento no teor de carbono em solucdo com o ferro, o que produz uma
martensita mais dura. Ja da Figura 3 é possivel depreender que, em decorréncia de
fenbmenos de amaciamento termicamente ativados durante o0 revenimento
(recuperacao e redistribuicdo de carbono na matriz) e coalescimento e esferoidizacao
de carbonetos® %), a dureza sofre um decréscimo e a energia de absor¢do no impacto
sofre um acréscimo, ou seja, existe um compromisso inverso entre a dureza e a
resisténcia ao impacto do aco.

Figura 1 — Microestruturas do TENAX300IM® austenitizado em diferentes
temperaturas. Ampliagdes originais de 500X. (a), (b) e (c) amostras revenidas a
600 °C 2x2h e atacadas com Nital 4%; (d), (e) e (f) amostras temperadas com
contornos de grao evidenciados e atacadas com Villela

900 °C 1010 °C 1070 °C

)y
SN 1




Figura 2 — Curvas de revenimento Figura 3 - Dureza e energia
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4. CONCLUSAO

Os resultados permitiram concluir que austenitizagdes em temperaturas mais
elevadas resultaram em maior dureza, porém a custo de aumento de tamanho de
gréo; para incremento do nivel de resisténcia ao impacto (tenacidade) pode ser
realizado o tratamento de revenimento. Em decorréncia disso, para uma maior vida
atil da ferramenta confeccionada com esses materiais, além da escolha do aco com
composicdo quimica e qualidade mais adequadas, também devem ser praticados
tratamentos térmicos que produzam o0s niveis necessarios das propriedades
estudadas.
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PALAVRAS-CHAVE: Desvulcanizacdo; Extrusdo no estado solido; Borracha de
pneu; Reciclagem; Teor de gel.

1. INTRODUCAO

Artefatos elastoméricos apresentam elevada demanda mundial nos mais
diversos setores (automobilistico, aeroespacial, calcadista, eletrbnica, etc.). Estes
artefatos sdo feitos de polimeros quase sempre vulcanizados, com caracteristica
termorrigida, sendo que o processo de desvulcanizacdo para reciclagem desses
materiais € de extrema importancia industrial e econémica.

A wvulcanizacdo desses compostos consiste na formacdo de ligacoes
cruzadas de enxofre entre as cadeias poliméricas® do artefato, de forma a elevar
rigidez, resisténcia quimica e ao rasgamento do material, conferindo aplicacdes
Gnicas. Esse processo se da em temperaturas elevadas, variando tipicamente entre
140 e 200°C, e com a adicao de aceleradores quimicos, retardantes, ativadores, etc.
Como consequéncia da vulcanizacdo, o elastbmero agora termorrigido se torna
insolavel e infusivel, impossibilitando sua reciclagem por vias tradicionais aplicadas
a termoplasticos.

De acordo com Khait e Carr (2001)>, métodos para reciclagem destes
artefatos elastoméricos estéo sendo estudados desde a década de 80 por grupos de
cientistas russos, e, dentre estes métodos, a extrusdo no estado sdlido (Solid-State
Shear Pulverization — SSSP ou S°P) sera o utilizado neste trabalho. O método
consiste em extrudar o material em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e
interpenetrante, sem a presenca de matriz, promovendo, através de cisalhamento
caracteristico aplicado ao material e outros efeitos mecanicos e quimicos, a
desvulcanizacdo parcial dos compostos. Dessa forma, o impedimento quimico
proveniente das ligacbes cruzadas é reduzido, permitindo que o material seja
reaquecido e até mesmo reutilizado em uma formulacdo contendo material virgem,
por exemplo. Com isso, o produto torna-se reutilizavel, diminuindo seu descarte
inadequado.

O objetivo desse trabalho €, portanto, avaliar o grau de desvulcanizacéo
conferido a borracha de pneu moida, Ground Tire Rubber (GTR), ap0s sucessivas
extrusbes em uma extrusora de rosca dupla, a diferentes temperaturas de
processamento.

2. METODOLOGIA
A obtencdo dos compostos desvulcanizados se deu atraves de
processamento em uma extrusora dupla-rosca da marca APV Baker Ltd. com
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diametro 19 mm e razédo L/D = 40. O perfil de rosca, a vazéo e a velocidade de rosca
foram mantidos fixos. Extrudou-se o material de 1 a 4 vezes, nas temperaturas de
100, 150 e 200°C.

Realizou-se entdo granulometria do material por peneiramento em peneiras
de diferentes aberturas e vibragéo forcada.

Para avaliacdo da eficiéncia do processo de desvulcanizacao, utilizou-se o
método de calculo do teor de gel (fracdo ndo soluvel) via extragdo Soxhlet, de forma
a comparar os teores de gel do material ndo extrudado e dos compostos apés o
processamento. As amostras foram submetidas a extracdo em tolueno para
determinacdo da porcentagem de desvulcanizacdo, de acordo com a equacao (1)
abaixo:

perda de massa

%Desvulcanizacao = *100% (1)

massa inicial

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
Os graficos a seguir contem os resultados da granulometria por vibracao
forcada:

Figura 1 — Gréfico de porcentagem de massa retida por mesh de peneira para
0s processamentos a 100, 150 e 200°C

70%
12 Passagem 100°C

m 22 Passagem 100°C
m 32 Passagem 100°C
M 42 Passagem 100°C

12 Passagem 150°C
M 22 Passagem 150°C
M 32 Passagem 150°C

42 Passagem 150°C
H 12 Passagem 200°C
H 22 Passagem 200°C
B 32 Passagem 200°C
M 42 Passagem 200°C

Porcentagem de massa retida

9 16 35 65 170 325 >325
Mesh da peneira

No gréfico, as primeiras quatro barras para cada divisdo de mesh representam a distribuicdo para 100°C — 12,
28, 3% e 42 passagem, respectivamente —, as quatro seguintes para 150°C e as quatro Ultimas para 200°C

Observou-se que a medida que se aumentava a temperatura de
processamento, obtinha-se uma distribuicdo de gréos cada vez mais concentrada no
mesh 35 e menos concentrada para o mesh 170 e mesh 325. Em nenhum dos casos
observou-se grédos que eram capazes de passar pela peneira de mesh 325, para
particulados mais finos. A porcentagem de massa retida na peneira de mesh 65 foi o
dado que apresentou maior constancia para as diferentes temperaturas, mantendo-
se aproximadamente entre 50 e 55% da massa total.



Tabela 1 — Porcentagens de desvulcanizagao obtidas para as diferentes
passagens e temperaturas de processamento

TEMPERATURA (°C) NUMERO DE PASSAGENS % DE DESVULCANIZACAO
Material ndo processado - 10,8
100 1 11,6
100 2 11,8
100 3 11,0
100 4 11,8
150 1 11,9
150 2 10,8
150 3 11,5
150 4 12,7
200 1 11,5
200 2 13,0
200 3 13,1
200 4 13,0

O ensaio realizado permitiu verificacdo da diminuicdo da fracdo gel das
amostras, fazendo com que a borracha GTR se tornasse mais sollivel em tolueno a
medida que se elevava a temperatura de processamento e o numero de passagens.
No entanto, essa variagdo de porcentagem de desvulcanizacdo apresentou aumento
relativamente pequeno, o0 que sugere que outros métodos de verificacdo de tal
fenbmeno devem ser aplicados em conjunto — como, por exemplo, calculo das
densidades de ligacbes cruzadas e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Nao houve aumento significativo da porcentagem
de desvulcanizacdo a partir da segunda passagem pela extrusora nas temperaturas
estudadas.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos implicam na verificacdo da eficacia relativa do método
de extrusdo no estado sélido, ainda que as porcentagens de desvulcanizagéo
segundo as extracdes tenham sido da ordem de 1 a 2% maiores apdés o
processamento. Embora os dados obtidos pela granulometria sejam aparentemente
mais conclusivos que os obtidos para o calculo da porcentagem de desvulcanizagao
via extracdo Soxhlet, é possivel perceber, em ambos os casos, os efeitos da acéo
mecanoquimica do processo de SSSP no que diz respeito a desvulcaniza¢do dos
compostos e alteracdes granulométricas do material pulverizado.
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PALAVRAS-CHAVE: Dissilicato de litio; préteses odontoldgicas; fadiga dindmica.
1. INTRODUCAO

Os materiais odontolégicos vém ganhando cada vez mais espac¢o no ambiente
de pesquisa devido a grande preocupacdao estética e funcional dos pacientes, levando
a substituicdo de préteses totalmente metdlicas ou ligas metalicas revestidas com
porcelana por préteses ceramicas ou restauracdes unitarias como as facetas. Dentre
as ceramicas, as vitroceramicas (VC) de dissilicato de litio (LS2) permitem aliar
resisténcia mecanica com estética - devido sua elevada translucidez - produzindo um
efeito muito similar ao dos dentes naturais [1].

As VC comerciais a base LS2 possuem resisténcia a flexdo biaxial de até 400
MPa, mas o trabalho de Hdéland [2] mostrou que é possivel chegar a valores de até
(740 = 80) MPa, evidenciando que essa propriedade pode ainda ser otimizada.
Buscando isso, no Laboratério de materiais vitreos (LaMaV da UFSCar) durante o
doutorado de Mariana O. C. Villas Bbas, foram desenvolvidos dois tipos de VC para
préteses, um deles para processamento por injecdo e o outro por Computer-Aided
Design/ Computer-Aided Manufacturing (CAD/CAM).

Estes ja foram avaliados por técnicas como solubilidade quimica (dentro da
norma), translucidez (diferentes niveis de translucidez e similares aos materiais
comerciais), citotoxicidade (inerte) e dureza (similar ao esmalte dental). Além destas
propriedades medidas, em um trabalho paralelo estd sendo avaliada a resisténcia
mecanica a flexdo biaxial, pois a norma ISO 6872, define a aplicagdo dos materiais
para proteses dentarias de acordo com a sua solubilidade quimica e resisténcia a
flexdo. Porém, por se tratar de um material destinado a préteses odontolégicas, outra
caracteristica importante que deve ser analisada é a resisténcia a fadiga.

Com isso, 0 objetivo dessa pesquisa foi avaliar a fadiga dinamica da
vitroceramica desenvolvida pelo LaMaV, para CAD/CAM, com diferentes fracdes
cristalinas e tamanho de cristais, visando avaliar qual dentre essas microestruturas,
proporciona melhor propriedade. No trabalho D. Li [3] foi avaliada a influéncia do
tamanho de cristais correlacionado com o comportamento mecanico. Contudo, é
importante salientar que além do tamanho dos cristais, a fracdo cristalina do LS2
também é determinante na longevidade das proteses.

2. METODOLOGIA
2.1 Preparacao das amostras

A composicao desenvolvida foi pesada, homogeneizada, fundida, vazada em

molde e recozida. Assim, obtivemos um vidro no formato de barra (40x15x15 mm) que
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foi nucleado em diferentes tempos (3 e 6 horas) para obter uma microestrutura com
diferentes fragOes e tamanho de cristais essa barra foi cortada em barrinhas (18x4x1,8
mm). ApOs o corte elas passaram por tratamentos térmicos de crescimento de cristais,
para que a transformacao de fase de metassilicato para LS2 ocorresse. As amostras
tratadas foram lixadas e polidas até chegar na espessura de 1,2 £ 0,2 mm, de acordo
com a norma ISO 6872 [4] que estipula as condi¢bes de preparo para amostras de
flexdo quatro pontos.
2.2 Analise das microestruturas
As fases obtidas e microestruturas de cada condic&o de nucleacao (3 e 6 horas)
foram analisadas por difracdo de raios-X (DR-X) e por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), respectivamente.
2.3 Teste de Fadiga Dinamica
Os ensaios de fadiga dindmica foram realizados em Trento — TN (Italia). As
condicBes de ensaio foram estipuladas de acordo com o artigo do professor Vincenzo
M. Sglavo [5], no qual os autores fazem testes de fadiga dindmica de amostras com
indentacdo de Vickers, de forma a obter os parametros geométricos mecanicos de
fratura, usualmente considerados constantes. Dessa forma, os corpos de prova foram
submetidos ao ensaio de flexdo quatro pontos simétrico na maquina MTS. As
barrinhas foram posicionadas no dispositivo com duas endentacdes feitas na face
inferior da amostra distantes 4mm. A distancia entre 0s apoios superiores é de 16 mm
e dos superiores € de 8 mm.
Assim, foram testadas 50 amostras, 25 de cada condi¢do, em agua destilada a 37°
C (simulando o ambiente bucal), usando 5 velocidades variando de 10 ym/min a 10
mm/min correspondendo a taxas de 0,1 MPa/s—300 MPa/s. Dentre as 50 amostras,
10 foram separadas para serem testadas em O6leo de silicone (anteriormente
aguecidas a 120° C para retirada de humidade) usando 10 mm/min. As endentacdes
que ndo romperam apos o teste em ambiente inerte foram analisadas no microscoépio
Optico para que o tamanho da trinca (cm) e a tensdo de ruptura (om) fossem medidas.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Verificou-se a partir do DR-X e do MEV que os cristais das amostras com
nucleacdo 6h sdo menores e sua fracdo cristalina maior quando comparadas com as
de nucleacéo 3h.

Os resultados da fadiga dindmica sdo mostrados na Figura 1. A tenséo (o) medida
em agua destilada a 37° C cresce com aumento da taxa (do/dt), para ambas condi¢cdes
analisadas (nucleacdo de 3h e 6h). A reta obtida do grafico de log(o) versus
log(do/dt) foi usada para obtencdo dos parametros, n e Vo, que definem o
comportamento de fadiga de vidros e VC através da equacao 1 [6]:

V=, (KK—I’C)" (equacéo 1)

onde v é a velocidade da trinca subcritica (dc/dt) e Ki o fator de intensidade de tenséo
aplicado. Para amostras endentadas, a tensdo e taxa estdo relacionadas pela
equacgao 2:

. L
'0.462 n n+1 1
284 ommy (%)n’+1 (equacéio 2)

Vo

na qual cm € om Sao, respectivamente, o comprimento da trinca e a tensao de ruptura
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das amostras medidas em ambiente inerte e n’=0,763n.
Figura 1 — Fadiga dinamica para as condi¢des de nucleagéo 3h e 6h
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Os valores de cm, Om, N € Vo SA0 Mostrados na tabela 1, a seguir.
Tabela 1 — Comprimento datrinca, cm, € tensdo obtida em ambiente
inerte, om, e 0s parametros de fadiga dinamica (n e vo) para ambos tempos de

nucleagcéao
Nucleacéao Cm[Um] om [MPaQ] n Vo [mMm/s]
3h 120 + 12 103+5 15 2,5
6h 139+ 3 114+ 9 19 90

Os valores de n e vo foram calculados a partir do gréafico da figura 1 e da
equacao 2. Esses parametros serdo usados para estimar o tempo no qual o material
resiste a fadiga sob uma determinada tensao aplicada.

4. CONCLUSAO

Os dados indicam que a tenséo de ruptura decresce com o decréscimo da taxa de
estresse e isso significa que ambos materiais apresentam uma fadiga dinamica, o que
pode ser pelo crescimento subcritico da fratura. A magnitude do decaimento da forca
de ruptura com o decréscimo da taxa de estresse, contudo, também depende da
fracdo cristalina e do tamanho dos cristais, sendo que essa magnitude cresce na
ordem 3h > 6h. Sendo assim, pode-se concluir que o material com nucleagéo de 6h
possui a melhor resisténcia a fadiga se comparado com o de 3h.
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PALAVRAS-CHAVE: ligas vitreas; ligas ferrosas; metais amorfos.
1. INTRODUCAO

Quando um metal liquido é resfriado desde sua temperatura de fusao, inicia-
se a nucleacdo dos atomos que se posicionam de forma ordenada, em uma estrutura
gue se repete por todo o volume do material, sendo chamado de sélido cristalino. Esse
processo geralmente ocorre em metais ou ligas metdlicas, entretanto, sob certas
condicbes, é possivel obter ligas metalicas solidificadas a partir do estado liquido,
cujos atomos se ordenam de forma aleatéria. Tais solidos recebem a denominacéo
de metais amorfos ou vitreos, que podem ser obtidos através de altas taxas de
resfriamento das ligas desde o estado liquido.

Metais vitreos possuem propriedades superiores aos cristalinos como maior
resisténcia mecanica e a corrosdo. Essas propriedades sdo decorrentes da
homogeneidade estrutural e da auséncia de estrutura cristalina. A deformacéo nos
metais vitreos ocorre por bandas de cisalhamento ao invés de movimento das
discordancias e iteragfes das mesmas com os contornos de graos, como nos metais
cristalinos.

Desde a descoberta das ligas amorfas na década de 60 as composicdes a
base de ferro vém sendo estudadas em varias combinacdes e sua flexibilidade de
propriedades permite diferentes modos de cristalizacéo.

O presente projeto teve como objetivo estudar ligas amorfas a base de ferro
(ferro fundido branco) com diferentes porcentagens de boro, avaliando a tendéncia de
formacdo de fase amorfa (TFA). Apés andlise das propriedades das ligas, aquela com
as propriedades procuradas sera estudada e caracterizada adicionando-se nidbio em
sua composicao.

2. METODOLOGIA

Foram preparadas cargas de cerca de 30g para fusdo em forno eletrovoltaico
em atmosfera inerte (gas argbnio). As composi¢cOes das ligas estudadas foram:
(FeesCri7Mo02C14Siz)9sBs;  (FeesCrizMo02C14Si2)92Bs;  (FessCrizMo2C14Si2)ssBi2; e
(FeesCri7Mo02C14Si2)ssBsNba (%oat).

Posteriormente, realizou-se solidificacdo rapida em forno a arco Discovery®,
produzindo chapas finas de 1 e 2mm, e em forno melt spinning, produzindo fitas. As
amostras preparadas por melt spinning, resfriadas a uma taxa de 10®° a 10 K/s,
serviram como referéncia para analise de TFA.

Apbs processamento das ligas, estas foram submetidas a caracterizacdes por
difracdo de raios-X (DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microdureza Vickers.



Exo.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

As primeiras analises consideraram as ligas de ferro fundido branco com
adicao de boro de 5, 8 e 12%at, processadas por forno melt spinning. Os resultados
de calorimetria exploratoéria diferencial e de difracédo de raios-X seguem na figura 1.

Figura 1. Termograma e difratograma das fitas obtidas para composicdes
FeesCri17Mo2C14Siz2, (FeesCri7Mo02C14Si2)95B5 e (FessCri7Mo2C14Si2)92B s (%oat)
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Os termogramas mostraram que ha a presenca de picos exotérmicos apenas
nas composicoes de ferro fundido com adicdo de 5 a 8%at de boro, sugerindo a
transformacdo de fases amorfas presentes, em fases cristalinas. A partir do
termograma foi possivel a obtencdo de temperaturas caracteristicas como a
temperatura de transicao vitrea (Tg), transi¢ao cristalina (Tx) e calculo do ATx. Para a
mostra com adi¢do de 12%at de boro néo foi identificado um pico de cristalizacdo bem
definido. A amostra com adicdo de 8%at de boro mostrou um ATx de 46,24°C. Na
amostra com adicao de 5%at de boro houve a formacéo de dois picos de cristalizacéo
que podem se referir a alteracbes de fases cristalinas metaestaveis e ndo de fase
amorfa.

Os difratogramas das fitas mostram o halo da fase amorfa e os picos da fase
Fe-a, provocando uma diminui¢ao da tendéncia de formacao de fases amorfas dessas
ligas. A amostra com adicdo de 5%at de boro mostrou uma melhor TFA para esta
analise, com um halo caracteristico maior que as demais. A presenca do halo em torno
do pico principal da fase Fe-a € caracteristico de uma estrutura de nanocristais da
fase Fe-a embebidos numa fase amorfa residual?.

As analises das chapas mostraram um aumento da intensidade dos picos com
0 aumento da espessura devido a diminuicdo da taxa de resfriamento para maiores
espessuras. A comparacao entre diferentes composicoes foi realizada para chapas



de 1mm de espessura. O DRX mostrou um maior pico de ferrita para a amostra com
adicao de 8% de boro em comparacdo com as demais (5 e 12% de boro). Apesar do
resultado, esta composicéo foi escolhida para estudo de adicdo de niébio devido a
maior TFA obtida na anélise das fitas. Baseando-se nos resultados da literatura a
adicdo de nidbio escolhida foi de 4%at.

Os resultados obtidos para a liga (FessCrizMo2C14Si2)ssBsNba (%at)
processada por melt spinnig mostrou difratograma com halo caracteristico de
materiais amorfos e um ATx de 58,06°C obtido por DSC. A maior liberacdo de energia
nos fendmenos de cristalizacao da liga com adicao de boro e niébio em comparacéao
com a liga com adicdo de apenas de boro sugere maior fracdo de fase amorfa
presente. Adicionalmente, a analise na chapa dessa liga mostrou a presenca de fases
similares a liga sem adic&do de niébio. Assim, estdo presentes as fases Fe-y, Fe-a,
Fe2B, Cr7Cs, além de fases intermetalicas com nidbio.

Finalmente a andlise de microdureza para as ligas estudas mostrou que a liga
com adicao de 8% de boro teve dureza de 1360 + 47 (HV1,0) ha analise da chapa de
1mm, resultado préximo ao obtido na liga com adicdo de 12% boro. A liga com adicao
de nidbio obteve resultados similares a liga em que se baseou para a chapa de 1mm
e dureza maior que a liga de adicdo de 12% de boro para a chapa de 2mm (1405 +
31 HV1)0).

4. CONCLUSAO

Em relacdo aos resultados obtidos para as ligas de ferro fundido com adigéo
de boro, a liga (FessCrizM02C14Si2)92Bs (%at) mostrou uma melhor tendéncia de
formacéo de fase amorfa (TFA) com base na anélise de DSC. A liga com adi¢céo de
nidbio (FeesCri17M02C14Si2)ssBsNba (%0at), mostrou maior tendéncia de formacao de
fase amorfa através de analises de DRX e DSC, comparada com as demais ligas, e
melhores resultados de dureza Vickers, comparada com a liga na qual foi baseada
(com adicao de 8%at de boro).
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PALAVRAS-CHAVE: Absorcdo de hidrogéniol; ligas de alta entropia 2; hidrogénio
3; moagem reativa 4; palavra-chave 5.

1. INTRODUCAO

Dentro do contexto do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico a fim de se
armazenar energia de maneira eficiente, o hidrogénio se destaca por se ser um vetor
energético com elevada capacidade calorifica, contudo, a eficacia em sua
armazenagem é um desafio. Ligas de alta entropia (LAE) sdo formadas por pelo
menos cinco elementos, com fragdes atdOmicas variando entre 5%at. e 35 %at., e
podem apresentar a formacdo de solugbes solidas estendidas com estruturas
cristalinas simples como CCC (cubica de corpo centrado) e CFC (cubica de face
centrada), ou uma mistura de ambas. A liga TiZrNbMoV apresenta capacidade de
absorcdo de hidrogénio de cerca de 2,5%p, atingindo esta capacidade em 25
minutos quando hidrogenada a 50 °C e 85 bar de H,, sem qualquer tipo de ativacao
[1]. No presente trabalho foram selecionadas quatro composi¢cbes de ligas de alta
entropia, a saber: MgZrTiVFe, MgzZrTiVFe,, MgZrTiVFeeC0o6sNioss
ZrTiVFeo5Cog sNig 5, @ fim de avaliar a estrutura e propriedades de armazenagem de
hidrogénio das ligas.

2. METODOLOGIA

Para sintese das ligas, utilizou-se um moinho planetério de alta energia..
Foram utilizadas 25 bolas de moagem, sendo 15 bolas com diametro de 8 mm e 10
bolas com didmetro de 10 mm. A caracterizagdo dos poOs obtidos por moagem de
alta energia foi realizada por analise de difracdo de raios-X (DRX) para
determinacdo da estrutura cristalina das ligas, possibilitando determinar as fases
formadas, bem como por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Além disso,
andlises térmicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise
termogravimétrica (TGA) e espectrometria de massa (QMS), foram realizadas para
observar a ocorréncia de eventos endotérmicos atrelados com a perda de massa e
liberacdo de gases, permitindo afirmar a ocorréncia da dessorcédo de hidrogénio.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS



A figura 1 apresenta a comparacao dos difratogramas de raios-X das quatro
composi¢cdes como moidas. Os picos da liga MgZrTiVFe sdo bastante nitidos e suas
posicoes e intensidades relativas indicam a formacdo de uma fase majoritaria com
rede de bravais do tipo CFC e com parametro de rede a = 4,600 A. Esta estrutura é
similar a apresentada pela liga MgTiZeFe, sCoo sNio 5 Sintetizada por moagem reativa
que foi reportada em [2]. As ligas MgZrTiVFe,, MgZrTiVFeoe6C0066,Nioss €
ZrTiVFeo5Cog sNip 5 também apresentaram tais picos referentes a esta fase CFC,
contudo, as intensidades foram reduzidas e um pico largo, proximo a 42° torna-se
mais intenso. No difratograma da liga ZrTiVFeosCogsNip s este alargamento € mais
pronunciado de forma que ndo é possivel resolver o pico 002 da estrutura CFC e o
pico a 42°. Este resultado mostra que embora as ligas apresentem composicoes
distintas, a fase majoritaria presente em todas elas apresentam a mesma estrutura
cristalina.

Figura 1. DRX das quatro composi¢gdes todos apés 24h de moagem sob 3,0 MPa de H2 a 600 rpm —
MgZrTiVFe; MgZrTiVFe2; MgZrTiVFe0,66C00,66Ni0,66; ZrTiVFe0,5C00,5Ni0,5
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Pode-se observar que a liga MgTiVZrFe apresentou um pico endotérmico
relacionado a liberacdo de hidrogénio como visto na figura 2 onde a temperatura de
inicio de liberacdo de hidrogénio (on-set) foi de 225 °C com pico em 275 °C, sendo
gue a liberacdo de hidrogénio encerrou-se apenas em 550 °C. A liga MgZrTiVFe,,
apresenta como a liga anterior uma reagcdo endotérmica, como também um pico
relacionado com a liberacdo de hidrogénio. Pela figura 2 a temperatura de liberacéo
de hidrogénio (on-set) foi de 220 °C com pico em 260 °C se encerrando em 500 °C.
A liga MgZrTiVFeo66C0066Nioss apresenta reacdo endotérmica relacionado com a
liberacao de hidrogénio, sendo que através da figura 2, pode-se observar que o on-
set ocorre em cerca de 250 °C com pico em 340 °C, estendendo-se até 480 °C. Para
a liga ZrTiVFeo5CoosNip s apresentou dois picos de liberacdo de hidrogénio, porém,
nao sao tao perceptiveis com as demais ligas. Dessa forma, o on-set ocorre em 210
°C com picos em 250 °C e 450 °C estendendo-se até 500 °C.

Para as duas primeiras ligas, MgZrTiVFe e MgZrTiVFe,, temos particulas
maiores que 100 um, mostrando que ambas as ligas formaram grandes
aglomerados comparando com a granulometria inicial dos pos que variaram entre
149 ym a 44 pm. Estas particulas grosseiras estdo envoltas de particulas menores
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da ordem de 10 ym ou menos. As ligas MgZrTiVFeqgsC006sNioss € ZrTiVFe-
05C005Nips apresentam granulometria menores que 20 ym sem a presenga de
particulados grosseiros.

Figura 2. Curvas de DSC das quatro ligas como moidas.

— MgZrTiVFe
DSC MgZrTiVFe,
MgZrTiVFe, . Co,  Ni ..
1.0 - ZrTiVFe, Co, Ni
0.5 -
0,0 "
™,
= E
3. -05+ :
QU
E 1.0+ \\;
E 1.5 \\
1 Rya=
20 / -
2.5 - T N T T T y T 1
100 200 300 400 500 600
Temp./ °C
4. CONCLUSAO
As quatro ligas estudadas, MgZrTiVFe, MgZrTiVFe,,

MgZrTiVFeo 66C0066Nioes, € ZITiVFeys5CopsNigs, quando produzidas por moagem
reativa apresentam como fase majoritaria uma fase CFC com parametro de rede de
4,6 A. Os pos produzidos por moagem reativa das ligas MgZrTiVFe, MgZrTiVFe,,
apresentaram uma distribuicdo de particula bimodal com aglomerados da ordem de
100 um envoltos de particulas menores da ordem de 10 um. Contudo, as ligas
MgZrTiVFeo 66C0066Nioes, ZITiIVFeysCoosNips, apresentaram pdés com uma
distribuicdo mais fina de particulas, com tamanhos entre 5 e 10 um. As quatro ligas
estudadas apresentaram nos ensaios de DSC eventos endotérmicos relacionados a
liberagdo de hidrogénio, confirmado pelas analises de QMS. Porém, em faixas de
temperatura de dessorcéo diferentes.
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PALAVRAS-CHAVE: temperatura; ceramica; tempo; homogeneizacgao;
microestrutura

1. INTRODUCAO

Os blocos ceramicos sdo componentes construtivos utilizados em alvenaria
(vedacdo ou estrutural). A alvenaria estrutural é uma estrutura de blocos com
capacidade para resistir a compressao [1].

A alvenaria estrutural vem assumindo, uma importante posicdo no mercado
brasileiro da construcdo habitacional nos ultimos anos. A industria de ceramica
vermelha fornece produtos como blocos de vedacdo e estrutural, telhas, tijolos,
lajotas, tubos e outros [2]. A formulacdo de nossa pesquisa teve como componentes
a argila que foi homogeneizada junto a escoéria de alto forno e Lama vermelha. A
pesquisa busca analisar o efeito do tipo de resfriamento das formulacbes sobre
algumas caracteristicas mecéanicas e microestruturais.

2. METODOLOGIA

Os materiais utilizados no processo foram argila, escéria de alto forno (EAF)
e lama vermelha (LV). A adi¢&o dos dois ultimos foi utilizada para obtermos resultados
melhores que nas ceramicas tradicionais, com a mistura desses residuos nas
formulacdes das ceramicas estruturais, porém nao € nosso objetivo nesse trabalho.

Os equipamentos utilizados foram moinho de bolas marca Solab modelo SL-
35, prensa hidraulica marca Marcon, Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
Espectrémetro de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), forno tipo mufla modelo MA
385/3, forno de resisténcia elétrica modelo INTI FE1350 e maquina universal de
ensaios marca EMIC D10000.

Os materiais foram secos, macerados e classificados em uma malha de 100
mesh Tyler, posteriormente foi feita a caracterizagcdo microestrutural e da composi¢cao
das amostras em estudo. Em seguida foi misturado os materiais em moinho de bolas
e posteriormente colocados na forma das barrinhas para serem prensados a 4
toneladas, em seguida as amostras foram calcinadas a 300°C por 2 horas, passando
esses processos, 0s corpos de prova foram divididos em 2 grupos, A e B, no qual o
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grupo A, foi sinterizado & 1100°C e retirado imediatamente apos o tempo de 2 horas
e meia, submetido a um resfriamento rapido a temperatura ambiente, o grupo B
passou pelo mesmo processo porém foi resfriado lentamente dentro do forno e
retirado apos 24 horas.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Em nossa pesquisa foram feitas 08 formulagfes, no entanto sera apresentada
apenas uma das formulacdes que tem o nome F7, com concentracdo in natura de
58% argila, 40% de lava vermelha e 2% de Escoria, nela obtivemos étimos resultados.
Por EDS temos a composi¢cdo quimica da F7 a seguir: 39,71% Oxigénio, 12,51%
Aluminio, 16,44% Silicio, 0,90% Potassio, 2,40% Titanio, 21,87% Ferro, 4,28% Sabdio,
1,46% Calcio. A seguir podemos observar as micrografias da Figura 1 que demonstra
a diferenca que ocorre em decorréncia dos diferentes métodos de resfriamento.

Figura 1 - Micrografia por MEV com aumento de 500X da F7 em forma de
barras; a) Resfriamen

o 2 4 =3 e 1o 2 4 € e "
Full Scale Sa37 cis Curkacr 0 000 Full Scale 1082 cis Cursor: 0.000

Fonte: Autor (2018)

Nota-se que na Figura 1-b existe uma microestrutura mais homogénea em
relagdo a Figura 1-a, a qual, sofreu um resfriamento rapido, demonstrando que o tipo
de resfriamento afeta diretamente na microestrutura dos materiais. O resfriamento
rapido possivelmente interfere na resisténcia mecanica da amostra ja que apresenta
uma maior quantidade de fissuras que se tornam causadoras de tensdes, iSSO
contribui para a reducéo da resisténcia mecanica do material.

Foram feitas as seguintes caracteriza¢gfes tecnologicas: Retracdo Linear, esta
medida é determinada pela relacdo entre o comprimento inicial do corpo de prova e o
comprimento depois da secagem; Mddulo de Ruptura a flexdo em Trés pontos (ou
simples), foi utilizada uma maquina de Ensaios Mecanicos Universal do Laboratorio
de Ensaios Destrutivos, seguindo as determinacdes da norma NBR 15310/2005
(Componentes ceramicos — Telhas — Terminologia, requisitos e métodos de ensaio.
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Pode-se enfatizar que, todas as propriedades ficaram dentro dos limites permitidos
pelas normas. Tais resultados podem ser observados na Tabela 1 e Tabela 2.

Tabela 1 - Resultados obtidos para Retracdo Linear de Queima (RL)

» 05) - A 04) -
FORMULACOES 'RL (%) - RESF. RAPIDO (é\) : RL (%) - RESF. LENT(?(B)
MEDIA DESVIO PADRAO MEDIA DESVIO PADRAO
7 12,07 0,88 12,38 +0,49

Fonte: Autor (2017)

Comparando os resultados de RL entre os dois processos, nao foi observado
grande diferenca entre os mesmos. Isso se deve ao fato que 0s compostos
apresentam a mesma formulacéo, além disso, devido a presenca de zedlitas, as quais,
forcam uma grande reducdo de volume por ocasido das operagbes de secagem e
queima.

Tabela 2 - Resultados obtidos no ensaio de Médulo de Ruptura a Flexdo (MRF)
MRF (KGF/CM?) - RESF. RAPIDO MRF (KGF/CM?) - RESF. LENTO
MEDIA DESVIO PADRAO MEDIA DESVIO PADRAO

7 61,28 5,77 122,13 +32,85

FORMULACOES

Fonte: Autor (2017)

A formulagdo F7 em relagdo a MRF, foi observado um aumento significativo
em relacdo ao resfriamento lento. Isso se deve ao alto teor de LV, devido sua
composi¢do quimica com elevado teor de NaOH e fundentes eficientes, demonstra
ser um material promissor para contribuir na melhoria da resisténcia mecanica, sem
necessariamente aumentar a temperatura de sinterizacdo. Além disso, o aumento dos
graos possibilitou uma diminuicdo dos numeros de vazios na microestrutura,
fortalecendo a mesma.

4. CONCLUSAO

Podemos perceber que o resfriamento afetou diretamente a resisténcia
mecanica das amostras, no que tange a microestrutura das formulagbes que foram
submetidas a um resfriamento rapido, apresentaram uma quantidade maior de
fissuras em relagéo as que resfriaram lentamente dentro do forno, isso contribuiu para
a reducao da MRF das amostras resfriadas rapidamente. Pode-se ressaltar que, a
amostra de resfriamento rapido ainda apresentou um excelente resultado em
comparacgao com os dados da literatura.
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PALAVRAS-CHAVE: aluminio reciclado 1; hélice naval 2; fundicdo 3.
1. INTRODUCAO

Na regido amazobnica, as vastas regides fluviais navegaveis sao um fator
para a grande utilizacdo de propulsores navais. Assim, ha muitas fébricas
improvisadas que utilizam técnicas empiricas de fundicdo, empregando o
aluminio como metal para a fabricacdo de pegas®.

As atrativas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e metallrgicas
do aluminio e suas ligas viabilizam sua utilizacdo para producao de hélices2.
Outro objetivo é a reciclagem do metal, em que apenas 5% da energia séo
gastas, comparadas a obtencdo do aluminio priméario. Além disso, as sucatas de
aluminio nas grandes cidades sdo abundantes?.

Neste trabalho, o objetivo € a reciclagem do aluminio para a fabricacao
de hélices navais, caracterizando os defeitos de fundi¢cdo, composicdo quimica
e suas propriedades mecanicas.

2. METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram caixa de madeira, areia, aglomerantes,
massalotes, modelo (hélice) e talco. Primeiramente, a areia foi peneirada e
misturada com aglomerante (bentonita). Apds esse processo, a areia foi
colocada na caixa de madeira para a fase de moldagem, na qual foi utilizado um
modelo de metal (Figura 2 — (A), (B) e (C)). Essa foi a etapa mais dificil do
processo. Apos a finalizacdo do molde de areia, a cavidade foi preenchida pelo
aluminio na fase liquida, resultando no produto semiacabado (Figura 2-(E), (F) e
(G)). A figura 1 mostra o fluxograma das etapas do processo de fundicdo
aplicadas nesse trabalho.
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Figura 1 - Fluxograma

PROJETO . MODELAGEM . MOLDAGEM ' FUSAO/ . DESMOLDAGEM/
VAZAMENTO ACABAMENTO

Fonte: Préprio autor
FIGURA 2 - Etapas de producao da hélice

Fonte: Préprio autor

Apos a fabricacdo dos propulsores, a Ultima etapa foi o acabamento, no
qual foram retirados o canal de vazamento, rebarba e perfuragéo (Figura 2-H).
Na etapa de vazamento, uma amostra foi tirada para analisar a composicao
quimica através da Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e uma das pés, apés a
solidificacdo, foi seccionada para ensaio de dureza.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 MOLDAGEM E DEFEITO DE FUNDICAO

A Figura 2-C mostra a retirada do modelo que era de aluminio. Pelo fato
da peca ser de metal e possuir geometria complexa, sua retirada necessitava de
uma atencdo maior para ndo ocorrer rompimento das paredes adjacentes ao
modelo. O talco tem uma funcdo importante para a desmoldagem, visto que ele
serve como uma barreira antiaderente entre modelo e areia.

Os defeitos de fundicdo detectados visualmente na superficie das
hélices foram poros e vazios (Figura 3- (A) e (B)). No processo de fundicdo em
areia, existem variaveis que devem ser controladas, tais como temperatura de
vazamento, altura e tempo de vazamento, composi¢do quimica, areia
(granulometria, umidade, aglutinante e composi¢ao) entre outros. Devido a falta
de controle dessas variaveis, algumas hélices apresentaram defeitoss.

Figura 3 - Defeitos de fundicéo (A) e (B)/Retirada das rebarbas (C) e (D)

Fonte: Préprio autor
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3.2 ANALISE QUIMICA E DUREZA

As hélices fabricadas possuem composi¢cdo mostrada na tabela 4. Este
material é oriundo de latinhas de aluminio, que apresentam uma variedade de
elementos quimicos como impurezas silicio e ferro. Essa diversidade de
elementos € devido a heterogeneidade das latinhas com variagdo da
composicdo do corpo, tampa e anel das latinhas*. A dureza Brinell apresentou
resultados homogéneos mostrados na tabela 5 e a figura 4 mostra as

endentacdes, sendo o centro o ponto de referéncia.

Tabela 4: composicéo Tabela 5: dureza da Figura 4 — Impressdes das
quimica hélice endentacgdes
ELEMENTOS % Distancia Dureza _—
Al 94,86 (cm) HB
My 29 704 jj’g
Si 0,3665 ’ J
Mn 1,016 10,9 50,3
Fe 0,5936 14,5 40,2
Cu 0,213 18,2 44,8
22,1 40,2
25,7 47,4

- Fonte: Préprio autor
4. CONCLUSAO

Em suma, a fabricacdo de hélices em moldes de areia € um processo
bastante complexo em que as variaveis influenciam no produto final. O uso de
latinhas de aluminio como material para a fabricacdo do propulsor naval é
importante, pois o aluminio leva milhares de anos para se decompor na nhatureza,
sendo 100% reciclavel. Os resultados da dureza demostraram que o material
possui uma resisténcia bastante homogénea, mesmo com a variagcdo de
elementos e impureza do metal.
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PALAVRAS-CHAVE: argila, lama vermelha, escoria, propriedades mecanicas.
1 INTRODUCAO

O resultado da atividade de algumas industrias do setor primario
(Siderurgia, Metalurgia e producéo de Aluminio Primario) vem acompanhado da
geracdo de uma grande quantidade de residuos, que na maioria das vezes é
depositada em ambientes proximos as fabricas, devido ao elevado custo que
representam o transporte, tratamento e a gestdo adequada destes residuos?.

A industria de materiais ceramicos apresenta um grande potencial para
absorver os rejeitos sélidos industriais. O processo construtivo utilizando
alvenaria estrutural tem-se destacado na construcdo civil. No entanto os blocos
estruturais ceramicos devem apresentar caracteristicas fisicas e mecanicas
adequadas para tal finalidade?. Tendo em vista todas essas caracteristicas o
presente trabalho ird tratar sobre a analise das propriedades mecanicas de
ceramicas estruturais em fung¢édo da mistura de lama vermelha, escoéria de alto
forno e argila sinterizadas a 1100°C.

2. METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram a argila e dois tipos de rejeitos industriais
(lama vermelha e a escéria de alto forno). A argila foi fornecida pela Ceramica
Itapud, localizada em Marabd, Para. E em relagéo aos rejeitos, a lama vermelha
foi fornecida pela empresa Hidro Alunorte, situada em Barcarena, proxima a
regido da cidade de Belém, e a escoria foi cedida pela empresa Sinobras S.A.,
situada em Marab4, Para. Os equipamentos utilizados foram uma prensa
hidraulica marca Marcon, com capacidade para 15 toneladas, possuindo uma
matriz com dimensfes de 20 x 60 x 6 mms3. Foram utilizados os equipamentos
forno tipo mufla modelo MA 385/3, e um forno de resisténcia elétrica modelo INTI
FE1350. Para realizar o ensaio de resisténcia a flexao foi utilizado a maquina
universal de ensaios marca EMIC D10000. No processamento foram utilizadas
formulagbes com 15g, uma contendo somente argila, outra apenas com lama
vermelha e posteriormente uma mistura de argila, lama vermelha e escoria de
alto forno, como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1- Formulac¢des utilizadas neste trabalho
Formulacdes Argila Lama Vermelha Escoria de AF
FO 100% - -
F1 - 100% -
F2 88% 10% 2%

As composigdes formuladas foram escolhidas, levando-se em conta os
melhores resultados obtidos para as caracteristicas microestruturais e para
avaliar as propriedades tecnoldgicas das misturas conformadas adicionando
dois tipos de rejeitos & massa ceramica. Estas misturas foram homogeneizadas
em moinho de bolas a seco durante 40 minutos, posteriormente, as misturas
foram guardadas em sacos plasticos para posterior prensagem e tratamento
térmico.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Tabela 2- Resultados obtidos no ensaio de Absorc&o de Agua

Formulacao Média (%) Desvio Padréo (%)
FO 16,99 + 2,65
F1 7,12 + 0,09
F2 13,36 + 0,44

Com a andlise dos dados da Tabela 2, observa-se que o indice de
absorcdo de agua, de acordo com a NBR 15310/2005 e NBR 15270/2005, a
amostra que nao esta dentro da variacdo (8 a 22% para telhas) foi apenas a
formulacdo F1, no entanto atende o limite aceitavel que é de até 20 %. Esta
menor absor¢do de agua para as amostras com LV, é explicada pela presenca
dos seus multicomponentes bem como pela sua caracteristica hidrofébica,
favorecendo uma grande reducdo de volume por ocasido das operacdes de
secagem e sinterizagao.

Tabela 3- Resultados para Porosidade Aparente (PA)

Formulacéao Média (%) Desvio Padréo (%)
FO 18,34 +0,78
F1 36,85 +2,51
F2 26,79 +2,36

Na Tabela 3 observa-se os resultados para porosidade aparente das
formulacdes produzidas, observa-se que a formulagdo F2 teve um aumento na
porosidade em relacdo a FO. F1 com 100% de LV apresentou o maior resultado
de PA, mostrando que a LV apresenta elevada porosidade apds a queima,
especificamente nessa temperatura (1100°C). Isso se deve a nova conformacao



oriunda da elevada porcentagem de 6xido de ferro, bem como a presenca de
elementos com resisténcia térmica como TiOz2, Al203 e SiO2.

Tabela 4- Resultados obtidos para Densidade Aparente (g/cm?)

Formulacao Média Desvio Padrao
FO 1,57 + 0,10
F1 2,38 + 0,06
F2 2,00 +0,24

Observa-se na Tabela 4 que para a formulacdo F1 e F2, os resultados
corroboram os dados anteriores, devido ao aumento no teor de LV, ha um
aumentou também na densidade aparente, isso se deve a presenca de finos no
particulado, bem como a porosidade obtida.

Tabela 5- Resultados obtidos no ensaio de modulo de ruptura a flexao

(Kgflcm?)
Formulagdo Média Desvio Padrao
FO 52,66 + 2,26
F1 41,49 +2,53
F2 56,91 + 3,34

O modulo de ruptura a flexao, conforme esperado, aumentou na F2 devido
ao aumento do teor de LV, cuja composicdo quimica com elevado teor e
interacdes dos ions Na*, Fe?* e Fe3* com os demais componentes tanto da argila,
qguanto da escéria, demonstram ser um material promissor para contribuir na
melhoria da resisténcia mecéanica, sem necessariamente aumentar a
temperatura de sinterizacao.

4- CONCLUSAO

Pode-se concluir no presente trabalho que a mistura dos rejeitos
juntamente com a argila fornece propriedades mecanicas com resultados
satisfatorios em comparacdo as formulacbes que possuem apenas lama
vermelha ou escoéria e as ceramicas estruturais ja utilizadas comercialmente.
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PALAVRAS-CHAVE: titanio; sintese por combustéo; lama vermelha; carbonato
de sédio

1. INTRODUCAO

Neste trabalho foi utilizado o rejeito Lama Vermelha, proveniente do
beneficiamento da bauxita, juntamente com o composto quimico Carbonato de
Sadio, como matérias primas para a recuperacédo do titanio através do processo
de sintese por combustao.

A lama vermelha, por ser um residuo altamente alcalino (pH=10), possui
impactos ambientais negativos e 0s riscos associados ao descarte deste residuo
e tém se apresentado como um grande desafio para a industria do aluminio que
€ responsavel por gerar cerca de 120 milhdes de toneladas por ano desse
residuo (RESENDE, 2012).

O carbonato de sodio (Na2COs) € um quimico alcalino que pode ser
refinado do minério trona, encontrado em depdsitos naturais, ou fabricado a partir
de diversos processos quimicos. E um sal branco e translicido que se encontra
no estado sdlido, a temperatura ambiente (PEREIRA, 2015).

Sintese de combustdo ou sintese auto-propagante € uma forma eficaz,
método de baixo custo para a producédo de varios materiais industrialmente Uteis.
Hoje a sintese de combustdo tornar-se uma abordagem muito popular para a
preparacao de nanomateriais (FREITAS et al, 2010).

2. METODOLOGIA

Na realizacdo deste trabalho utilizou-se como matéria-prima, a Lama
Vermelha e o Carbonato de Sodio (Na2CO3s), com teor de pureza acima de 90%.
O combustivel empregado foi a ureia [CO(NH2)2] com teor de pureza superior a
90%. As vidrarias utilizadas foram: vidro de relégio, bastéo de vidro, cadinho e
espatula. Os equipamentos empregados foram: balanca, peneira, estufa, chapa
aguecedora, forno mufla e equipamentos de caracterizacdo microestrutural e
composicional.



Para a realizacdo do processo de combustdo foi necessério a
determinacao de uma formulacdo composta por Lama Vermelha, Carbonato de
Sodio e o agente propelente, ureia. Antes da realizacdo dos procedimentos
experimentais se fez necessario a realizagcdo do calculo das valéncias dos
elementos constituintes das matérias-primas, assim como do combustivel. E em
seguida o calculo para determinacdo da massa necessaria de cada percussor
para a realizacdo desta sintese. A maioria dos elementos possuem mais de um
NOX, por tanto, foram considerados os valores mais comumente encontrados
nas condi¢cdes ambientes.

2.1 FORMULACAO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Devido a grande quantidade de combustivel em peso encontrada nos
calculos realizados, optou-se por realizar o experimento com uma relacéo
combustivel/ matéria prima proporcionalmente menor, realizando a sintese com
apenas 3% da massa combustivel. A formulacéo final foi constituida, em peso,
por 91,6% de ureia, 7,3% de Lama Vermelha e 1,1% de Carbonato de Sadio.

Para o experimento, primeiramente pesou-se a quantidade necessaria de
matéria prima, peneirou-se em uma peneira de 325 Mesh, realizou-se a secagem
das amostras a 120°C por aproximadamente 1 hora em uma estufa. Apds a
secagem, acrescentou-se o combustivel e despejou-se a mistura em um
cadinho. Em seguida aqueceu-se o cadinho utilizando uma chapa aguecedora a
aproximadamente 120°C, mantendo uma leve agitagdo com um bastéo de vidro
para liguefazer a ureia. Logo em seguida, o cadinho foi inserido em um forno tipo
mufla aquecido, previamente, a 400°C.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

Ao final do processo, obteve-se um material solido em forma de p6. O
produto obtido apresentou uma coloracdo avermelhada, porém, visivelmente
constituido por duas fases, tendo em vista que apresenta duas colora¢des, uma
clara e outra mais escura. Este fato deve-se a um provavel arranjo cristalino
diferente, ou seja, no instante que o material foi retirado do forno mufla, sua
estrutura estava se rearranjando devido as condi¢des de reacéo, proporcionando
a diferencga na coloragdo. Ambas as fases sao, visivelmente, porosas, no entanto
a fase mais escura parece se encontrar em um estado mais compacto em
relacdo a fase clara. Conforme a Figura 1.

Figura 1- Produto Final erado _pela Sintese
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Fonte: Autor, 2018



Denominou-se o composto sintetizado de CLV98/400. Ao se realizar a
comparacdo da Tabela 1 (composi¢cdo da Lama Vermelha in natura), com a
Tabela 2 (Composicdo do produto obtido), € explicito a mudanca nas
concentragdes. Apesar da ocorréncia de oxigénio na estrutura do material, é
valido afirmar que ha ocorréncia de Titanio em ions metalicos, uma vez que o
oxigénio presente é subdividido entre os outros elementos para a formagéo de
oxidos. Um possivel motivo para a elevada concentracdo de Titanio, esta no
processo de sintetizagcdo usado, pois o Titanio apresenta uma alta resisténcia a
degradacdo, assim como 0 Manganés, segundo elemento de maior
concentracao

Tabela 1 - Lama Vermelha in natura

Elemento Massa (%)
Oxigénio 32,40
Sédio 8,56
Aluminio 9,59
Silicio 6,38
Titanio 6,08
Ferro 35,61

Tabela 2 - CLV98/400

Elemento Massa (%)
Oxigénio 8%
Sadio 5%
Aluminio 3%
Silicio 3%
Titanio 71%
Manganés 10%
Ferro 0%

4. CONCLUSAO

O Material obtido ao final da combustao tem em sua composicao, 71% do
elemento Titanio, com elevada ocorréncia na forma de ions metélicos, uma vez
que a concentracdo de oxigénio em sua microestrutura é pequena.
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PALAVRAS-CHAVE: memodria de forma; metalografia; nitinol; processo plasma
skull push pull.

1. INTRODUCAO

Este trabalho propde a andlise da bioatividade de uma liga de titanio, niquel
e aluminio com ligante de niébio obtida pelo processo Plasma Skull Push Pull
(PSPP). 15

As ligas de titanio, tal como o nitinol (NiTi), sdo biomateriais metéalicos que
possuem ampla aplicacédo nas areas da salide e de préteses cirlirgicas. 48

Neste trabalho, avalia-se as caracteristicas de memoria de forma e de
bioatividade presentes nas ligas obtidas a partir do nitinol quando do acréscimo
controlado de aluminio e ligante de niébio.

2. METODOLOGIA
Na producdo das ligas de memdria de forma, fundiu-se o fio de nitinol
ortodontico industrial com os elementos ligantes, obtendo-se as amostras

CDP1, CDP2 e CDP3, conforme mostrado na Tabela 1. 2

Tabela 1 - Composicéo quimica das amostras 2

. Massa (g)
Material CoP1 CDP 2 COP3
Nitinol 2 2 2
Aluminio - 2 2
Nidbio - 0,5 1

As amostras foram tratadas segundo metodologia de Kokubo em solucao
simulated body fluid — SBF. ©

Para a analise microbiolégica, as amostras foram esterilizadas em
autoclave a 121° C por 20 minutos. Fez-se um repique inicial 1:10 / incubag&o:
5 h. Esse repique foi realizado para as trés linhagens recomendadas pela
ANVISA: Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Candida albicans.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
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No trabalho de avaliacdo por diferencial de analise térmica, verificou-se que
a liga obtida apresenta uma mais baixa transicdo de fase austenita para
martensita que o nitinol, o que foi atribuido ao ligante de niébio.> 3>

Com o auxilio da microscopia eletrdnica de varredura e da espectroscopia
por dispersdo de elétrons de raios X (MEV e EDS), identificou-se a formacgéao de
uma camada de fésforo (P) e célcio (Ca) sobre o substrato em todas as
condicbes da Tabela 1 (CDP1, CDP2 e CDP3), a Figura 1 apresenta o0 MEV
para o CDPL1.

Figura 1 - Imagem do filme de fosfato de célcio formado anélise por (a)
MEV e (b) EDS

(b)

Fonte: Autor deste trabalho

Pela relacdo Ca/P nas condicbes CDP1l, CDP2 e CDP3, de forma
semelhante a apresentada na Figura 1, tem-se o crescimento de um filme de
fosfato de calcio, possivelmente de hidroxiapatita segundo literatura, de baixa
cristalinidade em todas as ligas produzidas. "2

O aparecimento de hidroxiapatita pela andlise de MEV e EDS, indica que o
material caso implantado no corpo humano tem uma menor probabilidade de
rejeicdo. O decréscimo em seu aparecimento pode-se relacionar com o
aumento do teor de Nb do material.

Ja na analise microbiolégica, notou-se que houve crescimento ao redor das
amostras indicando que as mesmas nao apresentam toxicidade para as
células. Na Figura 2 tem-se o CDP1 em presenca de C. albicans, o CDP2 na
presenca de presenca de S. aureus e o CDP3 em contato da bactéria E.coli.

Figura 2- Amostra 1 em presenca de C. albicans (a), amostra 2 na
presenca de presenca de S. aureus (b) e amostra 3 em contato da bactéria
E.coli (c)

(b) ()

Fonte: Autor deste trabalho



O resultado negativo para a morte de bactérias durante a analise, aumenta
a probabilidade da utilizacdo da liga produzida implantada no corpo humanao.

4. CONCLUSAO

Pela analise de memoria de forma e da bioatividade da liga obtida, tem-
se que o aluminio e o niébio acrescentados ao nitinol ndo alteram as
caracteristicas de biomaterial da liga de titanio, continuando esta a ser bioativa
e com memoria de forma. Porém os resultados encontrados no presente
trabalho atestam a bioatividade das ligas obtidas com o crescimento de um
filme de fosfato de célcio (provavelmente hidroxiapatita) de baixa cristalinidade
nas amostras quando submersas em SBF e o resultado negativo para a morte
de bactérias através da analise microbiologia diminuem a probabilidade de
rejeicdo do corpo humano ao material caso implantado.
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PALAVRAS-CHAVE: Magnetita, Nanoparticulas, Sintese Hidrotermal, Micro-ondas.
1. INTRODUCAO

A magnetita apresenta uma estrutura cristalina espinélio inverso com célula
unitaria cubica de face centrada (CFC). A sua sintese, com controlado tamanho
médio de nanoparticulas inferiores a 100 nm, tem recebido um grande interesse na
atualidade devido as aplicacGes tecnologicas e as novas propriedades fisicas e
quimicas na nanotecnologia. As nanopaticulas de magnetita tem atraido um
interesse particular devido a biocompatibilidade e atividade biodegradavel. Assim,
encontram-se aplicacdes biomédicas muito importantes, tais como, administracéo de
medicamentos, hipertermia de cancer e aprimoramento da imagem de ressonancia
magnética. Além disso, seus filmes magnéticos encontram aplicacdes praticas na
microeletrénica, sendo usados em magneto-opticos perpendiculares de gravacgao
magnética, micro-ondas e dispositivos de onda milimétrica [1].

A composicdo quimica, a morfologia e o controle de tamanho das
nanoparticulas sao parametros fortemente dependentes do método de sintese,
principalmente nas caracteristicas magnéticas para que seu desempenho seja
eficientemente. Vérias técnicas tém sido usadas para sintetizar nanoparticulas de
magnetita tais como a co-precipitacdo e precipitacdo controlada [2], método sol-gel
[3], métodos hidrotérmicos [4] entre outros. Recentemente o método hidrotermal
tem-se destacado na obtencédo de nanoparticulas pela versatilidade do seu protocolo
de sintese, assim como, na homogeneidade de tamanho dos sistemas
nanoestruturados obtidos, tanto na forma seca como em solucdo. O método
hidrotermal baseia-se na obtencdo de monocristais da fase de interesse que
depende da solubilidade dos sais minerais em meio aquoso sob alta pressao [4]. Os
principais parametros de sintese hidrotérmica, que definem a cinética do processo e
as propriedades dos produtos resultantes, sdo o pH inicial do meio aquoso, a
pressdo do sistema, o tempo e a temperatura de sintese. A sintese é realizada em
autoclaves ou reatores que sao sistemas selados desenhados para suportar valores
de pressdo medianos por um longo periodo de tempo. Por outro lado, a sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas retne as vantagens do método hidrotermal
convencional, possibilitando uma sintese altamente eficiente de sistemas
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nanoestruturados com composicdo homogénea e morfologia direcionada para uso
de propostas tecnoldgicas, além do mais, o uso da radiacdo de micro-ondas reduz o
tempo da reacdo significativamente, possibilitando a producdo de particulas
nanomeétricas homogéneas com distribuicdo de tamanho estreita [5]. Diante disso, o
objetivo deste trabalho foi estudar a sintese da magnetita nanométrica via método
hidrotermal assistido por micro-ondas.

2. METODOLOGIA

A sintese das nanoparticulas de magnetita foi realizada através do método
hidrotermal assistido por micro-ondas. A sintese foi realizada pela dissolucédo de
acetato de ferro (Il) (Fe(CO2CHs)2) (Sigma Aldrich, 95%) em médio aquoso, o
aumento de pH de acido para basico foi realizado pela adicdo de hidroxido de
amonio (Synth 27,0 %) em uma concentracdo de 1 M observando-se assim, a
formacdo de uma solucéo de coloracédo preta com a mudanca de pH para basico.
Apos a solucao foi colocada em uma autoclave com copo de teflon, e posicionada
no forno micro-ondas (Brastemp® de 1200 W de poténcia). O ensaio ocorreu na
temperatura de 130 °C, com patamar de 20 minutos. Posteriormente, foi realizada
a eliminacdo do solvente e posterior lavagem com agua destilada para eliminacao
dos hidroxidos soliveis formados usando uma centrifuga (Hermle), ap0s essa
etapa, o material resultante foi submetido a evaporacdo da dgua em estufa durante
72 horas em 60°C. O p6 resultante foi caracterizado por difracdo de Raios-X (DRX)
em equipamento Bruker AXS, com radiagdo CuKa, no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural, do Departamento de Engenharia de Materiais, da
Universidade Federal de S&o Carlos. O célculo de tamanho de cristalito L foi
determinado para as reflexbes basais principais da magnetita usando a equacéo
(1) de Scherrer.

KA
- cosOp (1)

Onde L é o diametro da particula, K € constante (usualmente no valor de
0,9), A é o comprimento do raio de onda incidente, 6 é o angulo de difragdo e 3 € a
largura do pico de maior intensidade medido a meia altura.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A figura 1 apresenta os resultados do difratograma de raios X da amostra de
magnetita sintetizada a partir da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas. A
partir desses resultados observou-se que nas condicbes de sintese descritas
anteriormente a fase de magnetita foi formada. Todos os picos foram determinados
atestando que a fase de magnetita foi obtida em apenas 130 °C durante 20 min,
utilizando o micro-ondas na sintese hidrotermal, sendo que numa sintese
hidrotermal convencional seria em média necessario 200°C e em média 24 horas.

Figura 1 Difratograma de raios X da magnetita nanométrica obtida por sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas
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Para o célculo do diametro de cristalito o difratograma de raios X foi utilizado
0 pico de maior intensidade localizado em 206 =35,56°, e o valor da largura a meia
altura, calculado no software OriginPro8 foi de 0,28503. Assim, o valor de tamanho
meédio de cristalito calculado pela equacédo de Scherrer (1) foi de 51 nm, tamanho
nanoestruturado que confirma a eficiéncia da sintese.

4. CONCLUSAO
A sintese hidrotermal assistida por micro-ondas foi bem sucedida na
preparacdo de poOs-puros nanométricos da magnetita em temperatura de 130 °C e
por apenas 20 min de reacdo, indicando uma alta eficiéncia do protocolo e método
de sintese utilizado. A difracdo de raios X confirmou todos os picos correspondentes
a fase da magnetita, além de permitir o célculo do diametro do cristalito, que no caso
foi de 51 nm.
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RESUMO

Os acos inoxidaveis duplex sdo agos que possuem uma elevada resisténcia a corrosao,
resisténcia mecanica e tenacidade e, por isso, sao considerados bastante versateis. Eles
sao utilizados frequentemente nas industrias naval, de constru¢ao e de processamento
quimico, devido as suas excelentes combinagdes de propriedades. O presente trabalho
teve como objetivo a producdo do ago inoxidavel duplex UNS S31803, a partir de cavacos
de usinagem, obtidos por moagem de alta energia com adi¢ao de carbetos de niobio e
vanadio. A metodologia para o procedimento consiste inicialmente na caracterizagao
inicial dos cavacos de aco inoxidavel duplex UNS S31803, moagem do cavaco, avaliacdo
da microestrutura e das propriedades magnéticas do aco, prensagem, medidas de
densificacdo, sinterizagcdo do material, ensaios de microdureza e testes de metalografia. A
partir de métodos comparativos, ou seja, procedimentos de andlises quantitativas e
qualitativas, € possivel verificar as fases constituintes desta liga. Assim, em decorréncia
dos tratamentos aplicados, € possivel identificar alteracdes nas propriedades desses acos,
como o aumento da sua dureza, tornando entdo o ago inoxidavel duplex mais resistente

mecanicamente.

PALAVRAS-CHAVE: Ac¢o duplex. Resisténcia a corrosdo. Moagem de alta energia.

Carbetos. Tratamento de alivio de tensdo.
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1. INTRODUCAO

A Pedra Cariri € caracterizada como calcario laminado e constitui a mais
importante e representativa area de mineracdo situada na bacia sedimentar do
Araripe, no sul do estado do Ceara. Dentre as muitas etapas no processamento, €
na extracdo e no beneficiamento que incide a maior perda dessa matéria-prima, na
qual ocorre a serragem de blocos para transforma-los em chapas ou placas,
utilizando apenas placas de tamanho integral, sem defeitos ou deformacoes,
sucedendo-se quantidades expressivas de residuos. Posto a essas falhas,
aproximadamente 70% de toda a matéria-prima sdo residuos, 0s quais séao
dispostos de forma inadequada na natureza'™. Intencionando um desequilibrio
ambiental causado pelos residuos sélidos, varias pesquisas buscam encontrar uma
nova destinacdo para os residuos e seu uso na producdo de novos componentes
com valor comercial®. A combinacéo de 6xidos presentes em forma de minerais na
estrutura da Pedra Cariri transfigura uma nova formulacdo parcialmente composta
por essa matéria-prima, reduzindo custos na fabricacdo de materiais vitreos.

A atual pesquisa trabalho considera a viabilizag&o técnica do uso de residuo
da Pedra Cariri como material opcional para a producdo de vidros soda-calcico,
propondo ajustes na composicdo a partir da caracterizacdo da matéria-prima,
objetivando o seu potencial para o ambito industrial. Para efetivar a caracterizacdo
da matéria-prima, utilizou-se técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX) e Analise de
Difragdo de raios-X (DRX). Percebe-se que esses residuos possuem elevado
potencial devido a presenca de oOxido formador de rede vitrea (SiO,), de 6éxidos
modificadores (CaO e K;0) e de 6xidos intermediarios (Al,O3).

2. METODOLOGIA

Para a realizacdo do trabalho, foram coletadas amostras
representativas de residuos da Pedra Cariri cinza e amarela das mineradoras
existentes no municipio cearenses de Nova Olinda. A areia analisada foi coletada
em um areal da cidade de Juazeiro do Norte, com o intuito de servir como fonte de
silica (Si02).
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Inicialmente, foi feita a moagem dos dois tipos de Pedra Cariri e da areia em
um moinho de martelo, para reducdo do tamanho das particulas. A metodologia
prosseguiu-se com a desagregacao destes residuos com gral e pistilo, seguido do
peneiramento em malha 325 mesh para obtencdo de um tamanho maximo de
particula de 44 pm.

Apés beneficiados, os residuos das pedras Cariri e a areia foram
caracterizados através dos métodos de analise quimica por fluorescéncia de raios X
(FRX) e de analise de fases por difracédo de raios X (DRX).

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta a analise mineraldgica dos residuos de Pedra Cariri e
da areia analisados por FRX. Os residuos de Pedra Cariri sdo substancialmente
compostos por CaO, que promovera uma formacédo de fase liquida, a pedra cariri
cinza constituindo-se também por K,O, ambos 6xidos modificadores de rede vitrea,
auxiliando a SiO, presente na areia. A sua composi¢cao também compreende teores
Al,O3 e SiO,, oxidos intermediario e formador de rede vitrea, respectivamente. A
areia, como esperado, € constituida majoritariamente por silica, contendo Al,O3; e
K20.

Tabela 1 - Anélise mineral6gica dos residuos

ANALITO CaO S|02 SO, Fe,O5 P,Og A|203 Mn,O, SrO ZnO K,O

96.80 0,248 0.299 0.11

PCA (%) 4'4 0.6749 0.1162 1.6213 X ’8 0.1226 .8 '2 X
95.71 0.200 0.320 0.08 0.06
0
PCC (%) 32 0.3306 0.5012 2.492 3 0,296 X 5 51 14
AR (%) 7.5694 76.?39 x 5.0197 x 5.%99 X 0.%29 X Sé%S

PCA — Pedra cariri amarela; PCC — Pedra cariri cinza; Ar — areia. (% em peso).

Por Difracdo de Raios-X, o0s residuos de pedra -cariri estudados
apresentaram picos caracteristicos da fase calcita (CaCO3) e a pedra cariri amarela
apresentou também um pico correspondente ao 6xido de ferro (Fe,O3). O residuo da
areia apresentou picos correspondentes ao quartzo (SiO;), corroborando com o0s
resultados obtidos por FR-X.

Figura 1 - Analise de DRX

a) $ b)

C - Calcita (CaCO,)

CaCo,

Counts

Counts

cc

5 ; e e ¢ e
MML-L-MQ——M “JW“M e et
A T T T T T T

N Position [’ETheta] (CoSén (Co)) - Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

S b D 5 _'fﬁ,,ﬁl,L,fL| |"""""Q"’"“l s 1 | 0011




c)

Counts

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

esicioe > Prok
|v....‘-...w.’ - [ |

Resultados da DRX da: (a) Pedra Cariri Cinza, (b) Pedra Cariri Amarela e (c) Areia.

Diante dos resultados obtidos pela caracterizacdo mineraldgica destes
residuos, uma alternativa inovadora é a da producéo de vidros, especialmente do
tipo sodo-calcicos. Isso porque, além do ferro, eles apresentam em sua composicao
guimica Oxidos que sdo matérias primas utilizadas na fabricacdo de vidros sodo-
célcicos: SiO; e Al,O3, seguidos pelo CaO e 6xidos alcalinos (K;0) ¥,

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nas analises de caracterizacao dos residuos utilizados
e sua comparacdo com os resultados encontrados por outros autores € um indicativo
que as propriedades destes residuos sdo similares, potencialmente contribuindo
para que haja efetiva possibilidade de emprego industrial e tecnoldgico.

Utilizando os diferentes tipos de residuos de rochas pedra cariri como
matéria-prima na fabricacdo de vidros, contribui-se ambientalmente em dois fatores,
encontrando destinacdo aos residuos que poluem o meio ambiente ao serem
descartados e acumulados e diminuindo a extracdo mineral de areia. Os 6xidos CaO
e K;O presentes na Pedra Cariri atuardo como fundentes, formando eutéticos com
temperaturas menores, auxiliando a SiO, na fabricacdo de vidros.

Infere-se que este residuo tem eficiéncia para substituicdo parcial na
fabricacdo de vidros através de adaptacdo da composicdo adequada, representando
uma alternativa eminente na minimizagéo do impacto ambiental.
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1. INTRODUCAO

As borrachas sdo materiais essenciais, devido principalmente as suas
propriedades mecanicas, como alta capacidade de deformacdo e recuperacao
elastica, alcancadas por um processo de cura, que envolve a formacéo de ligacdes
cruzadas primarias entre as cadeias, 0 que torna o material infusivel e insolavel,
impossibilitando seu reamolecimento, limitando sua reutilizacdo. Como grande parte
do volume total de borrachas vulcanizadas é composto de pneus, sua reciclagem é
essencial para que problemas ambientais e de saude publica sejam minimizados. O
reaproveitamento de borrachas vem sendo feito a partir de sua moagem e reducéo a
pd, com a reincorporacdo a borracha virgem, porém isso tende a prejudicar as
propriedades mecéanicas do produto. Como uma forma alternativa a isso, tém-se
estudado processos de desvulcanizacdo de borracha, que visa devolver ao
elastdbmero vulcanizado sua capacidade de fluir e ser moldado .

Uma das técnicas de desvulcanizacdo de borrachas estudadas € a através de
extrusdo no estado sélido, ou Solid State Shear Pulverization (SSSP). O SSSP
consiste em extrudar o material borrachoso em uma extrusora de rosca dupla, sem a
presenca de matriz conformadora, promovendo a desvulcanizacdo superficial dos
compostos elastoméricos, através de efeitos termomecanicos. Assim, permite que o
material seja reutilizado, além de promover uma diminuicdo do tamanho de particulas
da borracha, tornando o produto reutilizave [,

Esse material, pode ser incorporado, além da borracha virgem, em polimeros
termoplasticos, a fim de obter-se blendas poliméricas, do tipo Termoplastico
Vulcanizado (TPV)El. Os TPV’s possuem caracteristicas de processamento de um
termoplastico convencional e o desempenho funcional, mecanico, de uma borracha
vulcanizada convencional, o que torna seu uso atraente. A morfologia de preferéncia
para o TPV é que o elastdmero seja a fase dispersa e que o termoplastico seja a fase
continua, matriz da blenda polimérica, sendo que isso ira depender das propriedades
dos componentes individuais da blenda e das condi¢cdes de processamento, em que
os polimeros sdo misturados no estado fundido em um equipamento convencional [,

Assim, para este trabalho, a borracha que sera utilizada na incorporacdo de
um termoplastico, polipropileno (PP), sera resultado do processo de desvulcanizagédo


mailto:carol.ferreira.97@hotmail.com
mailto:carlos.scu@ufscar.br
mailto:leonardo@ufscar.br

ke I
gy, e

‘gé«ﬁi{’CECEMM
¥ z’%‘gé’"

o~y
A

P
_.“:J“t..
iz '
I XY
A \.3_ N

por SSSE, para a obtengcdo de um TPV. Espera-se um material que tenha boa
compatibilidade com o PP em questdes morfolégicas, tamanho apropriado e
propriedades mecanicas, oferecidas pela desvulcanizacdo da superficie, casca, da
particula por SSSP, que recobre um interior vulcanizado da borracha 1.

2. METODOLOGIA

O material utilizado foi uma borracha de pneu jA& moida e pulverizada,
conhecida como Ground Tire Rubber (GTR). Para obter os compostos
desvulcanizados por SSSP, foi utilizado uma extrusora de dupla rosca. Tal processo
foi feito em diferentes temperaturas, com uma Unica passagem na extrusora, de modo
que se possa entender a eficiencia da desvulcanizacdo do material em funcao
temperatura. O material foi submetido a temperaturas de 100, 150 e 200° C.

A partir de andlise granulométrica, utilizando peneiras com diferentes
aberturas, por vibracéo forcada, estudou-se possiveis mudancas no tamanho dos pos
da borracha obtidos, a partir de comparacao do material apenas moido GTR com e a
influéncia, também, das temperaturas do SSSE, do composto desvulcanizado, dGTR.

Foram feitas extracdes Soxhlet para o material obtidos, utilizando como
solvente o tolueno. Por este método € possivel retirar toda a porcédo sol, que € a fracédo
da amostra que conseguiu ser desvulcanizada, da fracdo gel, que ainda contém
ligacbes cruzadas entre as cadeias, avaliando-se a eficiéncia do processo de
desvulcanizacao através do SSSP.

Para a realizacdo das misturas e obtencdo das blendas poliméricas, foi
utilizado um misturador interno do tipo Haake Rheocord, com o polipropileno (PP)
como termoplastico utilizado para se obter a blenda polimérica, TPV, com a fase
elastomérica obtida. As composicfes, em porcentagem massica, utilizadas no
trabalho, entre Borracha e PP estdo representadas na tabela 1. Apds a mistura dos
compostos, serao feitas moldagem por compressao, ou prensagem, em temperatura
de 150°C, em molde adequado para a posterior obtencéo de corpos de provas para
0S ensaios de tracdo, através de estampagem.

Tabela 1 - Composicdes das blendas, feitas por misturador interno

Composic¢éo (Borracha/PP)

PP (puro) 0/100
GTR 30/70 50/50 70/30
dGTR (100°C) 30/70 50/50 70/30
dGTR (150°C) 30/70 50/50 70/30
dGTR (200°C) 30/70 50/50 70/30

Para compreender os efeitos nas propriedades mecéanicas nas blendas
obtidas, serdo feitos ensaios de tracdo, de acordo com a norma D4612. Os resultados
serdo obtidos a partir da curva de Tensdo x Deformacao do material, de modo a ser
comparadas as blendas PP/GTR e PP/dGTR, com as variaveis do SSSE envolvidas.
A morfologia das blendas PP/GTR e PP/dGTR sera investigada por meio de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), a fim de se entender e analisar a adesao
entre a fase dispersa das particulas de borracha na fase matriz de PP.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS
O material, GTR, foi submetido a extrusdo no estado solido nas 3 diferentes
temperaturas citadas, obtendo-se cerca de 1,5 kg de material, suficientes para os
ensaios e futura incorporacdo ao termoplastico. As analises granulométricas
apresentaram uma confirmacao do que se era esperado, observando uma redugao no



tamanho dos pos obtidos com o aumento da temperatura no SSSE e com uma
reducdo do tamanho do p6 do material AGTR comparando-se com o0 GTR.

Os ensaios de extracdo Soxhlet realizados permitiu verificacdo da diminuigéo
da fracdo gel das amostras, fazendo com que a borracha GTR se tornasse mais
soluvel em tolueno a medida que se elevava a temperatura de processamento. Porém,
para a Ultima temperatura observou-se uma queda na desvulcanizacdo em
comparagdo com 0S materiais passados por extrusdo nas duas temperaturas
inferiores, mas néo de forma significativa, na tabela 2:

Tabela 2 — Desvulcanizacdo para as diferentes temperaturas no SSSP

Composto e Temperatura (°C) % DESVULCANIZACAO
GTR 10,8
dGTR 100 11,6
dGTR 150 11,9
dGTR 200 115

Até o momento, realizou-se a mistura e prensagem de duas composicdes, no
rebmetro de torque, para o PP puro e para a primeira composi¢cao para 0S compostos
de dGTR 100°C/ PP, com composi¢cdo em massa de 30/70.

As realizacfes de ensaios de tracéo e a caracterizacdo morfologica ainda nao
foram realizadas, pois € necesséario realizar todas as misturas das devidas
composicdes anteriormente. Porém, espera-se que com a adicdo de quantidades de
borracha, a blenda polimérica obtida tenha maiores resisténcia a tracéo e deformacéo
de ruptura em relacéo ao PP. Na morfologia, espera-se uma melhora na adesao entre
a fase dispersa de borracha para o material desvulcanizado, dGTR, em comparagao
com o material apenas moido, GTR.

4. CONCLUSAO

Pretende-se, com as etapas do trabalho concluidas, estudar o processo de
desvulcanizacdo de compdsitos elastoméricos, provenientes da industria de pneus,
através do processo de extrusdo no estado sélido (SSSP- Solid State Shear
Pulverization) e a sua incorporacéo a polipropileno (PP) para a obtencéo de blendas
poliméricas, do tipo termoplastico vulcanizado (TPV), visando uma melhora nas
propriedades mecéanicas e compreendimento da morfologia dos compostos obtidos
entre as borrachas GTR e dGTR.
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PALAVRAS-CHAVE: poli(acido lactico); curaud; fibras vegetais; compositos
1. INTRODUCAO

Plasticos biodegradaveis e polimeros obtidos de fontes renovaveis podem
formar uma enorme gama de produtos alternativos. Aliando fibras naturais com
polimeros celulésicos, polilactideos ou amidos termoplasticos, por exemplo, podem-
se obter os chamados biocompdésitos verdes [1].

Compositos ou materiais conjugados consistem de uma ou mais fases
descontinuas (reforcos e/ou cargas) dispersas em uma fase continua, dita matriz [2].
No caso dos compdsitos poliméricos, a matriz € um polimero e a fase dispersa pode
ser um reforgo fibroso ou uma carga de enchimento. Nos compésitos com altos teores
de fibras, a fase continua polimérica € encontrada em menor contelddo em massa,
porém €& importante como “aglutinante” das fibras, fazendo com que estas
mantenham-se unidas e ancoradas mecanicamente.

Atualmente, em aplicagcbes comerciais, a quantidade de reforco nos
compoésitos termoplasticos geralmente € limitada a cerca de 60% em massa devido a
dificuldade de processamento de altos teores de fibra em técnicas convencionais,
como a extrusdo, havendo a necessidade do uso de misturadores mais eficientes.

Dentre as fibras vegetais utilizadas em compositos esta o curaua (Ananas
comosus var. erectifolius), um abacaxi silvestre que atualmente tem sido muito
utilizado como reforco em compasitos poliméricos moldados na industria automotiva,
apresentando grande potencial de reforco [3].

O poli(acido latico) (PLA) é um poliéster termoplastico produzido a partir de
fontes renovaveis que tem atraido a atencao de diversos pesquisadores por se tratar
de um material biodegradavel [4, 5]. Gracas as suas propriedades mecanicas, por
exemplo, o PLA pode substituir polimeros convencionais em diversas aplicacdes de
desempenho técnico.

Neste sentido, 0 objetivo do trabalho foi o estudo de compadsitos poliméricos
de PLA com altos teores de fibras de curaud, os quais sejam possiveis de se obter via
misturador cinético de alta intensidade e moldados por compressao a quente.



2. METODOLOGIA

O polimero utilizado no trabalho foi o PLA, da fabricante NatureWorks, grade
PLA Ingeo 2003D. As fibras de curaua utilizadas, fornecidas pela Embrapa Amazonia
Oriental, estavam na forma de feixes de fibras (aproximadamente um metro de
comprimento) extraidas das folhas da planta. Antes do processamento, as fibras foram
moidas, reduzindo o comprimento meédio delas para aproximadamente 1 cm. As fibras
moidas e o PLA utilizado foram secos em estufa por 24 horas a 80°C.

As formulacbes foram preparadas em um misturador termocinético de alta
intensidade Buhler Gelimat 2.5, a frequéncias préximas a 4000 rpm, até que
atingissem temperaturas proximas a 200°C. Apos a mistura, o material produzido foi
levado a uma prensa hidraulica para ser moldado por compressao na forma de
pequenos painéis retangulares (18x12 cm). A prensagem foi feita a 180°C por cerca
de 5 minutos e a uma pressdo meédia de 50 bar (5 MPa). As formulacdes feitas
correspondem a 20, 50, 60 e 70% em massa de fibras de curaua.

A fim de se caracterizar o material obtido, foram feitas anélises térmicas e
mecanicas de amostras retiradas dos painéis produzidos. A calorimetria diferencial
exploratdria (DSC) foi utilizada para detectar eventos de transigdo térmica, tais como
a temperatura de transicao vitrea (Tg). Ensaios de flexdo em 3 pontos (conforme
ASTM D790) foram feitos em maquina universal de ensaios para se determinar os
valores de resisténcia e médulo elastico em flexdo. Para se determinar a resisténcia
ao impacto dos compasitos foram feitos ensaios de impacto com entalhe do tipo Izod,
de acordo com a norma ASTM D256. Por fim, foram feitos ensaios de determinacao
de temperatura de deflexdo térmica (heat deflection temperature — HDT) de acordo
com a ASTM E2092, dado que este é um parametro importante para se conhecer as
possiveis aplicacdes do material em questao sem que ele deforme excessivamente.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A tabela 1 a seguir apresenta uma compilacdo dos principais resultados
obtidos nos ensaios e andlises realizadas com amostras dos painéis preparados com
as formulacdes planejadas.

Tabela 1 — Resumo dos resultados obtidos para as formulagfes preparadas

Resisténcia Médulo de Deformacéo Resisténcia ao
Formulacdo a flexéo elasticidade na | naruptura impacto (J/m) HDT (°C) | Tg (°C)
(MPa) flexéo (MPa) (%)
PLA/20Curaua 6514 1380480 6,5+0,8 38,1+0,1 54,2+0,1 | 60,1
PLA/50Curaua 38+7 1240460 2,9+0,4 77,0+0,4 57,4+0,9 | 59,0
PLA/60Curaua 3443 1010+10 1,9+0,8 125,140,5 55,4+0,6 | 59,0
PLA/70Curaua 2845 910+10 2,6+0,5 152,740,7 53,9+0,5 | 58,4

Percebe-se gue tanto a resisténcia a flexdo quanto o médulo elastico reduzem
significativamente com o aumento da quantidade de fibra, principalmente a partir de
50%. Essa queda de rigidez era esperada, uma vez que em altas quantidades as fibras
deixam de estar totalmente ancoradas ao polimero e, portanto, ha perda na eficacia
de transferéncia de tensdes. A resisténcia ao impacto, entretanto, aumentou de forma
bastante significativa aumentando-se o teor de fibras de 20 para 70%, praticamente
qguadruplicando. A fase fibrosa em maior volume apresenta um caminho livre médio




maior para propagagdo de trincas ocasionadas por impactos, retardando este
processo e aumentando a tenacidade dos compdsitos sem permitir que ele se rompa.
A deformagao na ruptura sob flexdo reduz fortemente com os altos teores de fibras,
como esperado dado que a fibra tem comportamento fragil, porém se estabiliza dentro
de um intervalo considerando os erros de medida. A HDT e a Ty, medidas de
parametros termomecanicos dos painéis, praticamente nao se alteram com o aumento
do teor de fibras. Elas se mantém no patamar entre 55 e 60°C, tipico do PLA puro [4],
dado que a matriz polimérica é a fase determinante destas propriedades por ser mais
sensivel mecanicamente ao calor.

4. CONCLUSAO

Foi possivel se verificar que apesar de a resisténcia a flexdo e o mddulo
elastico terem diminuido com o aumento da quantidade de fibra, ainda ha resisténcia
suficiente para aplicagcfes potenciais do compdsito, como a substituicdo de painéis de
madeira, por exemplo. No mesmo raciocinio, um aspecto que se mostra interessante
compensando a perda de resisténcia e rigidez é o grande aumento da resisténcia ao
impacto com o aumento no teor de fibra.

Além disso, as andlises por DSC e de HDT mostram que o comportamento
dos compdsitos ndo se altera para os diferentes teores de fibras a temperaturas
razoavelmente acima da temperatura ambiente, o que pode ser Util em aplicacdes em
ambientes abertos ou fechados com certo grau de aquecimento, como na inddstria
moveleira e automobilistica.

Por fim, o método de mistura termocinética mostrou-se viavel e permite o
processamento de compositos com teores de fibras muito acima dos convencionais,
abrindo a possibilidade de mais estudos na area, tais como a producédo de painéis
utilizando compatibilizantes e/ou tratamentos das fibras, de forma a se obter melhores
propriedades mecanicas.
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PALAVRAS-CHAVE: celulose; nanocelulose; filmes; pseudocaule-de-bananeira.
1. INTRODUCAO

O crescimento sustentavel criou oportunidades para o surgimento de materiais
alternativos ao mercado, dentre eles os filmes biodegradaveis, que consiste em filmes
suscetiveis a degradacdo por microrganismos de contingencia natural, segundo
American Standard for Testing and Methods (ASTM-D-883). Pode-se obter uma
solucéo filmogénica a partir de uma fonte de amido natural, juntamente com agente
plastificante solubilizados ou dispersos em um solvente (dgua, etanol ou acidos
organicos)!. Os filmes a base de amido tem baixa resisténcia mecanica e necessitam
de refor¢co para melhoria de suas propriedades, uma alternativa € a aplicacdo de
polimeros naturais como a celulose para formacdo de uma blenda com mais
estabilidade e resisténcia.

Fibras de bananeira sdo constituidas basicamente de celulose, hemicelulose,
lignina e extrativos, sendo o Brasil um dos maiores produtores de banana do mundo,
essa producdo gera uma biomassa residual de aproximadamente 6,6 milhdes de
toneladas por ano, composta por folhas, engaco e pseudocaule?. Apés a colheita do
fruto os pseudocaules da bananeira (PCB) sdo prontamente cortados e deixados no
bananal, sem um manejo adequado podem virar uma fonte para proliferacdo de
pragas. A extracdo de celulose microfibrilar ou da nanocelulose do PCB oferecem
alternativa lucrativa ao residuo.

A fibra natural tem baixa adeséao interfacial com a matriz polimérica por conta
da presenca de oleofinicos e moléculas amorfas (lignina e hemicelulose). Para
melhorar essa compatibilizacdo aplica-se tratamentos como mercerizacéao,
branqueamento, acetilagcdo, dentre outros.

Materiais podem possuir propriedades singulares quando explorados na escala
nanometrica, a nanocelulose € o conjunto de nanofibras e/ou whiskers, obtida via dois
processos: botom-up por biossintese e top-down por desagregacdo mecanica,
enzimatica ou quimica, removendo as regides amorfas das cadeias por hidrolise com
acido forte3.

O escopo deste trabalho é o estudo e obtencéo de filmes por casting a base de
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amido extraido da mandioca, incorporados com diferentes concentracdes de celulose
e nanocelulose obtidas do PCB, analisando melhoria nas propriedades fisicas e
mecanicas.

2. METODOLOGIA

O amido utilizado foi obtido através da raiz de mandioca por trituracao, filtracao
e decantacdo; o agente plastificante usado foi o glicerol. Cada amostra de filme foi
obtida através da técnica tipo casting, para cada uma usou-se a proporcdo 7 g de
amido para 3 g de glicerol juntamente com 100 ml de &gua, aquecidas até 70°C, a
temperatura permaneceu constante até a completa gelatinizacdo sob agitacédo
ininterrupta.

O PCB foi cortado em tiras de 10x15 cm e colocado para secar em estufa de
circulacdo a 55°C por 48 h, em seguida reduzido a pedagos de 2 cm e triturado em
moinho de facas. A fibra triturada foi mercerizada com solu¢cdo de NaOH 10% (m/v),
na proporgéao 1:20 (fibra/solugéo), a 80°C por 30 minutos, filtradas em peneiras de 180
micrometros e lavadas até neutralizacdo do pH. Branqueou-se a celulose em solucao
de H202 30% (v/v) na proporcao 1:4 (fibra/solugcdo), a temperatura de 80°C por 30
minutos sob agitacdo?. Usou-se o filme puro como amostra de controle, a amostra 01
adicionou-se 3 g de celulose e na amostra 02 adicionou-se 5 g de celulose.

Os ensaios mecanicos foram realizados em conformidade com a norma ASTM
D 638-02 e algumas adaptacoes.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A amostra de controle apresentou-se translicida, homogénea e flexivel.
Baseado nos estudos realizados?, foram escolhidas as partes do PCB com maior teor
de celulose e hemicelulose para os tratamentos de mercerizacdo e branqueamento.
A fibra tratada apresentou uma coloragao palida préximo ao branco e rendimento de
extracdo de 42% para NaOH (10%) e 72% para H202 (30%). A fibra tende a ficar mais
aspera ap6s o branqueamento, este € um dos indicativos da remocdo dos
componentes amorfos e extrativos. A reducdo do didmetro da fibra mercerizada é
chamada desfibrilacdo, com a saida total ou parcial da hemicelulose e oleofinicos
junto com a quebra da lignina, reorganizando as cadeias de celulose e facilitando o
ataque do acido para obter as nanoestruturas.

O tempo de exposicdo da fibra ao ataque acido deve ser testado a fim de
eliminar somente as partes amorfas sem destruir zonas parcialmente cristalinas.
Varios autores denotam o aumento de resisténcia em polimeros com insercéo de
nanocelulose, quanto mais homogénea for a dispersdo da nanocelulose na solucao
filmogénica maior a probabilidade da formacédo de ligacdes de hidrogénio entre a
matriz polimérica e as nano particulas, o que aprimora a transferéncia de estresse da
matriz para o reforgo®.

A adicéo de fibras tratadas as amostras 01 e 02 tornou os filmes um pouco
menos flexiveis e mais opacos. Os primeiros resultados indicam que os valores
obtidos para a resisténcia maxima a tracdo foram maiores na amostra 02 em
comparacao com a amostra 01 e a amostra controle (Figura 1), o aumento do teor de
fibras restringiu a mobilidade do polimero e proporcionou também ampliacdo da
dureza do material®. A flexibilidade do filme pode ser alterada com o aumento na



quantidade de plastificantes e variacdo nas porcentagens de fibras inseridas.

Figura 1 - Ensaio tensdo x deformacé&o: amostra controle, 01 e 02
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03

0.02

0.01 /_//\

0 \

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14
Deformacéo

Tenséo (MPa)

amostra Controle amostra 01 amostra 02

Fonte: Autor (2018)

4. CONCLUSAO

Os primeiros resultados identificados no estudo sugerem que as fibras do
pseudocaule de bananeira, o amido de mandioca e o glicerol apresentam-se como
materiais promissores para o desenvolvimento de blendas poliméricas biodegradaveis
por serem de fontes renovaveis, baratas e sua producdo pode ser adaptada a linha
industrial dos filmes convencionais. A incorporacao das fibras nos filmes resultou em
um aumento da resisténcia a tracdo comparados ao filme controle.

Os estudos estdo sendo aprofundados para obtencdo de uma microcelulose
com maior grau de pureza visando explorar a maxima capacidade destes materiais.

Os tratamentos com acido para obter a nanocelulose ainda ndo foram aplicados
até o presente momento.
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PALAVRAS-CHAVE: absorcao-dessorcao de hidrogénio; ligas de Ti; pulverizacao
por torneamento.

1. INTRODUCAO

A pesquisa feita em armazenagem de hidrogénio é, atualmente, de grande
interesse nacional e internacional. Isto ocorre devido a importancia do hidrogénio
como vetor energético, sendo uma alternativa aos atuais combustiveis de origem
féssil. S@o desenvolvidos estudos sobre materiais que possuam elevadas
capacidades gravimétrica e volumétrica de armazenamento de hidrogénio, sendo um
destes principais tipos, as ligas metalicas de titanio com estrutura cubica de corpo
centrado (CCC). Um sistema de ligas de interesse € o Ti-Cr-V, o qual inclui ligas que
possuem uma capacidade gravimétrica que pode chegar a valores de 3,7 %, apos a
realizacdo de um procedimento de ativacdo térmica. Outro sistema possivel de ser
analisado € o Ti-Fe-Nb-Sn, que cujas ligas estdo sendo avaliadas para aplicacfes
biomédicas, e eventualmente podera obter bom desempenho quanto a
armazenagem de hidrogénio, uma vez que se pode favorecer a formacao da fase [3-
Ti (CCC). Desta maneira, neste trabalho foram selecionadas as composi¢des
TiCI’l,1V0‘9 e TieeFezoNbgsne. [l

Atualmente, o processamento destes tipos de ligas metalicas para
armazenagem de hidrogénio é feito, geralmente, a partir da moagem de alta energia,
0 que acaba gerando particulas pequenas que sdo mais suscetiveis a oxidacao,
além de possuirem um maior tempo de processamento. Desta maneira, o objetivo
deste estudo é verificar se as ligas passando por um processo de pulverizagdo por
torneamento sdo capazes de gerar uma mesma absorcdo ou proxima aos valores ja
obtidos experimentalmente por moagem. Na pulverizacdo por torneamento, além de
ser menos dispendioso quanto a tempo de processamento das ligas e gerar um
material menos reativo ao ambiente externo, sdo produzidas massivamente nas
industrias e afins como subproduto, ndo sendo utilizado para fins aplicaveis,
geralmente descartados ou reciclados. Portanto, caso as amostras das ligas
selecionadas apresentem bom comportamento de armazenamento, podera ser uma
via alternativa com bom potencial para o processamento com vistas as aplicacdes
industriais.



2. METODOLOGIA

As ligas TiCry1Vog € TigsFe2oNbgSng foram processadas por pulverizacdo de
torneamento com torno ROMI PRN-320 no departamento de engenharia mecéanica
(DEMec) da Universidade Federal de Séo Carlos (UFSCar), gerando cavacos como
amostras para analise. Para a caracterizagdo microestrutural, foram submetidos a
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) utilizando um equipamento Philips,
modelo XL-30 FEG acoplado com um sistema de microanadlise de EDS no
laboratorio de caracterizacdo estrutural (LCE) do departamento de engenharia de
materiais (DEMa) da UFSCar. Também se realizou o padrao de difracdo de raios-X
(DRX) antes e ap0s a hidrogenacdo com um difratdmetro Siemens D 5005 para a
determinacao das fases formadas. As amostras foram mantidas dentro da glove-box
modelo MBraun Labmaster 1300. Foram feitas analises de cinéticas de absorcéo e
dessorcdo de hidrogénio por meio de um aparato volumétrico tipo Sieverts do
Laboratério de Hidrogénio em Metais (LH,M) da UFSCar, sendo o gas utilizado no
processo de absorgcdo-dessor¢cao o hidrogénio com grau 4,5 de pureza (99,995%).
Para a caracterizacdo das transformacdes de fases, capacidade dessorvida e
verificacdo das faixas de temperaturas de dessorcdo de hidrogénio, realizaram-se
medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria de (TG)
utilizando o calorimetro modelo STA 449/Jupiter acoplado com espectrometro de
massa, modelo QMS 403C/Aeolos, ambos fabricados pela Netzsch.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A figura 1 mostra os padrées de DRX das amostras de TiCry1Vog €
TigsFe20NbsgSng pulverizadas. Na amostra de TiCry1Vog Observa-se a formacéo da
fase Ti de estrutura cubica de corpo centrado (CCC) em conjunto com fases de
Laves que, nesta liga, podem agir como catalisadores para acelerar a cinética
absorcdo e dessorcdo, como demostrado por Chen etal P, Na amostra de
TissFe20NbgSng, também nota-se a formacao da fase de B-Ti, além da formacdo do
intermetalico TisSn 2,

Figura 1. Difratogramas de raios-X das ligas pulverizadas de TiCry Voo (&
esquerda) e TigsFe20NbgSng (a direita)
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A figura 2 mostra as figuras em MEV das amostras. Nota-se que ambas
apresentam superficies semelhantes, devido a pulverizagcdo, sendo que possuem
uma das faces com caracteristica lisa, enquanto a outra apresenta a presenca de
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mais trincas, gerando aparéncia mais rugosa.

Figura 2. Micrografias eletrénicas de varredura das ligas pulverizadas de
TiCr11Voo (2 esquerda) e TigsFe2oNbgSng (a direita)

1 mm
JFSCar - DEMa - LCE - FEG

Como etapas seguintes a isto, serdo realizados as analises de DRX apds a
hidrogenacgéao e de DSC de ambas as amostras para caracterizar as transformacoes
de fases, quantidade de H, liberado e as temperaturas de inicio e de pico de
dessorgéao de hidrogénio.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, determina-se a possibilidade de adotar um
processamento de pulverizacdo por torneamento na manufatura de materiais
metalicos a base de Ti com estrutura CCC. Assume-se que poderdo assimilar,
relativamente ao processo por moagem, capacidades satisfatérias de
armazenamento, considerando as vantagens que este processo pode gerar, como a
reducdo do tempo de preparo das amostras e reducéo de oxidacao.
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PALAVRAS-CHAVE: residuos vitreos; engobes ceramicos; sustentabilidade.

1. INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento das atividades industriais é responséavel pelo
aumento abundante de residuos gerados e descartados nha natureza,
comprometendo o equilibrio ambiental, o que pressiona e desafia as industrias e o0s
pesquisadores a se comprometerem com 0 meio ambiente.

Atualmente, os revestimentos ceramicos produzidos sdo compostos por trés
camadas: o suporte ceramico, o engobe e o esmalte’. A qualidade dos
revestimentos ceramicos depende muito de um bom acordo entre o suporte e 0
esmalte, que é otimizado pela camada do engobe, a qual é responsavel por: atenuar
as diferencas de composicéo entre o suporte e o esmalte; limitar o surgimento de
defeitos na camada de esmalte; ocultar a cor do suporte; impermeabilizar o suporte?.

Com a utilizacéo de residuos de vidro na producéo de engobes, os resultados
se assemelham, em muitos aspectos, a aplicacdo da frita ceramica, tonando-se
atrativo a investigacdo de substitui-la pelos residuos vitreos, uma vez que o seu
processo produtivo possui um custo intensivo e promove impactos ambientais.

Nos Gltimos anos, a literatura tem-se enriquecida com pesquisas>*° voltadas
para a reciclagem de vidros na obtencdo de engobes. Neste caso, esse proposito
propicia tanto uma solucdo ambientalmente amigavel tanto para os residuos vitreos
guanto para processo de manufatura das fritas ceramicas.

O presente trabalho busca avaliar a sustentabilidade de residuos vitreos para
o desenvolvimento de engobes ceramicos, buscando convergir a tecnologia aos
parametros ambientais, econémicos e sociais, somando-se as metodologias de
mitigacdo de impactos ambientais arrolados a geracdo destes residuos.

2. METODOLOGIA

Os residuos vitreos A e B utilizados neste trabalho sdo gerados por uma
industria farmacéutica local, que compra as ampolas e descartam a parte superior
das mesmas, acarretando na geracdo de residuos vitreos, cujo destino ndo esta
envolvido com a reciclagem e/ou reaproveitamento destes. Utilizou-se, ainda, argila
de queima branca. Essas matérias-primas foram submetidas a processos de



cominuicdo, peneirando os pés em peneira ABNT n° 200 e para analise quimico-
mineraldgica pelos métodos de fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de raios X
(DRX).

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A partir dos resultados obtidos por FRX (Tabela 1), verifica-se que a argila é
constituida predominantemente por silica (SiO;) e alumina (Al,O3), além de
apresentar baixos teores de 6xidos croméforos (Fe O3z e TiO,), o que torna esta
argila atrativa para a obtencdo de produtos de ceramica branca. A composicao
quimica dessa argila encontra-se de acordo com a das principais argilas utilizadas
em engobes encontradas na literatura®. A Tabela 1 mostra a andlise quimica das
matérias-primas que estédo sendo utilizadas no trabalho.

Tabela 1 - Anélise Quimica das Matérias-Primas, obtida por FRX

Analito - Concentracdo em Peso (%)
Si0, AlL,O; Fe,0O; K,O MgO TiO, CaO BaO SO; Na,O Outros

Argila 64,37 29,03 304 107 091 o071 051 017 0,10 = 0,09
Vﬂro 81,72 8,76 0,07 0,13 - - 188 - 025 7,19 -
V|gro 7251 910 182 156 - 5,63 0,65 3,07 - 5,53 0,13

O residuo de vidro A (incolor) evidencia SiO, como constituinte majoritario,
oxido formador da rede vitrea. Observou-se também a presenca de Oxidos
modificadores de rede vitrea (CaO, Na,O e K;0) e do oxido intermediario Al,O3. O
baixo teor de Fe,Ogjustifica o fato de este vidro ser incolor.

A composicdo quimica do residuo de vidro B (dmbar), assim como o residuo
vitreo A, possui SiO, como constituinte majoritario. As semelhancas entre o0s
residuos também estdo relacionadas aos significativos teores de Al,O3 e NayO. A
maior atuacdo dos o6xidos croméforos TiO, e Fe,Os justificam a sua coloracao
amarelada.

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X da argila.

Figura 1 - Difratograma de raios X da argila
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Fonte: Autoria Prépria

A partir das curvas difratométricas de raios X da argila, nota-se que a matriz



argilosa € tipicamente caulinitica, contendo quartzo (SiO;) em sua composicao,
corroborando com os resultados da analise quimica por FRX.

A caulinita influenciard diretamente, dentre outros fatores, na determinacdo da
cor de um produto ceramico, conferindo ao engobe uma coloracdo mais clara
durante a queima, que € uma caracteristica desejavel a esta camada do
revestimento ceramico. A argila ainda exerce influéncia sobre a plasticidade,
fusibilidade e opacidade dos engobes®.

4. CONCLUSAO

O projeto ainda se encontra em fase inicial, fazendo-se necessario
prosseguir com a pesquisa, a fim de comprovar a viabilidade da reutilizagdo dos
mesmos na industria de revestimento ceramico.

Os resultados da andlise quimico-mineralégica das matérias-primas
demonstram a similaridade dos residuos vitreos com a composicdo quimica de
algumas fritas ceramicas utilizadas em engobes, tornando-os atrativos como
substitutos e utilizando a argila de queima branca para o ajuste de plasticidade e
como agente influente na cor, opacidade e fusibilidades dos engobes.

A patrtir destes resultados, péde-se dosar as matérias-primas para algumas
formulacbes, as quais serdo analisadas termogravimentria (TGA) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Os engobes formulados serdo ser obtidos e
caracterizados quanto as suas propriedades fisico-mecanicas: retracdo linear,
absorcao de 4gua, porosidade aparente, densidade aparente e resisténcia mecanica
a flexao.

O gerenciamento de residuos de vidro, como novas matérias-primas,
constitui uma alternativa econémica, sustentavel e tecnologicamente viavel para a
reducdo do montante de residuos gerados, com a provavel preservacdo de
matérias-primas naturais.
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PALAVRAS-CHAVE: Refill Friction Stir Spot Welding (RFSSW); juntas
dissimilares; corroséo por pitting; liga de aluminio; aco bifasico.

1. INTRODUCAO

O processo de Soldagem a Ponto por Friccdo (Refill Friction Stir Spot
Welding — RFSSW) é um processo de soldagem no estado sélido que vém
ganhando espaco nos ultimos anos devido a suas diversas vantagens quando
comparado com os processos de soldagem por fusdo convencionais, como por
exemplo: baixo aporte térmico, o que reduz, ou mesmo inibe, a formacéo de
compostos intermetalicos frageis; elevada eficiéncia energética; elevada
velocidade de soldagem; facil automacéo; baixos custos devido a néo utilizacao
de insumos e sua capacidade de unir materiais dissimilares. Essa unido de dois
materiais dissimilares € uma das principais vantagens do RFSSW pois
possibilita a combinacdo de propriedades fisicas ou mecanicas de diferentes
materiais, resultando em valores que seriam impossiveis de serem alcancados
utilizando-se apenas um deles.

Essas combinacdes de materiais dissimilares permitem solucfes Unicas
para os requisitos de engenharia, e sao principalmente aplicadas pela industria
automotiva, uma vez que esta busca conciliar a obtencdo de estruturas mais
leves, que aumentam a eficiéncia energética de seus produtos, sem a perda de
resisténcia mecanica, que garante a seguranca dos passageiros. Segundo
Cheah (1), uma reducdo de 10% no peso de um automével meédio pode
representar uma reducdo no consumo de combustivel de 5,6 a 8,2%, e para
obter essa reducdo em seus veiculos, a indastria automotiva aplica,
amplamente, diversas ligas de aluminio e magnésio, que possuem baixa
densidade especifica. Ja para manter a resisténcia mecanica da estrutura essa
industria aplica, no geral, os Acos Avancgados de Alta Resisténcia (Advanced
Hight Strength Steel — AHSS) (2).

O presente trabalho visara averiguar as mudangas microestruturais em
uma junta dissimilar AA6016-T4/DP600 soldada através do processo de



7 CECEMM

RFSSW, identificar os precipitados presentes nas diferentes regifes e avaliar
suas respectivas resisténcias a corrosao através de andlises de polarizacéo
potenciodinamica.

2. METODOLOGIA

Neste trabalho foram utilizados chapas de liga de aluminio AA6016-T4 e
de aco DP600 com espessuras de 1,5 mm e 1,2 mm respectivamente. Estas
chapas foram inicialmente cortadas em corpos de prova com 100 mm de
comprimento e 25,4 mm de largura, dimensdes estas baseadas na norma DIN
EN ISO 14273, e o corpo de prova de aluminio foi posicionado 25,4 mm acima
do corpo de aco em configuracdo de overlap. O procedimento de soldagem
RFSSW foi realizado no instituto Helmholtz-Zentrum Geesthacht (HZG)
utilizando um equipamento Harms Wende RPS100®.

Para a caracterizacdo metalografica utilizou-se microscépio 6tico (MO)
equipado com luz polarizada para observar mudancas nos graos do aluminio
apos o processo de soldagem e determinar as diferentes regides da junta
soldada. As amostras foram preparadas seguindo os procedimentos padrdes
de preparacdo metalografica e foram atacadas eletroliticamente com solucéo
Barker (5 mL de HBF4 em 200 mL de H20) utilizando 20V por 90s. Para uma
analise morfolégica e de composicdo dos precipitados em cada uma das
regibes da solda poliu-se as amostras novamente e analisou-se suas
superficies através de um MEV e de espectroscopia por energia dispersiva
(EDS). Medidas de dureza Vickers também foram realizadas na superficie do
aluminio para avaliar as modificacbes na resisténcia do material devido ao
processo de soldagem. Para essas medidas utilizou-se um penetrador
convencional com uma carga de 0,3kgf (HV 0.3) e periodo de identacdo de
10s. O espacamento entre cada identacéo foi de 0,5mm.

Por fim, para o processo de analise por polarizacdo potenciodinamica
das diferentes regides da solda utilizou-se uma solucao de 0,01M NaCl e 0,1M
Na:SO4 a temperatura ambiente. O Na.SOa4 foi adicionado para melhorar a
identificacdo do potencial de pitting (Epit) durante os ensaios de polarizacao da
liga de aluminio.

3. DISCUSSOES E RESULTADOS

A Figura 1 apresenta imagens obtidas pelo MEV para a zona de mistura
(ZM) da junta soldada. Analisando essas imagens é possivel identificar dois
precipitados uniformemente dispersos na matriz, um com uma coloracdo mais
clara, e outro com uma coloracdo mais escura. Através de uma analise por
EDS desses precipitados encontrou-se que os precipitados claros sdo ricos nos
seguintes elementos e podem ser identificados como Al (Fe, Si, Mn e Mg),
engquanto que os precipitados escuros foram identificados como sendo Mg2Si.
A composi¢do de ambos os precipitados é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢fes quimicas (wt%) dos precipitados encontrados

Precipitado Al Si Fe Mg Mn
Claro 68,14 13,63 16,59 0,41 1,23
Escuro 81,37 6,62 0,51 11,5 -
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Figura 1 — Micrografias do MEV da regido da zona de mistura

A presenca dos precipitados claros pode ser atribuida a composi¢céo
quimica do material e ao tratamento térmico utilizado. Por outro lado, os
precipitados escuros séo formados durante o processamento da liga (3, 4).

A Figura 2 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica das
duas diferentes regides (material base — MB e ZM).

Figura 2 — Curvas de polarizacéo potenciodinamica do MB e da ZM
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Analisando a imagem € possivel observar que tanto 0 Ecor quanto o Epit
sdo praticamente os mesmos para ambas as regides, o que pode ser atribuido
ao fato de que as taxas de reacdo anddica e catddica permanecem
essencialmente inalteradas na regiao afetada pelo processo RFSSW e indica
gue ndo héa grandes diferencas entre os precipitados de ambas as regides.

Potencial (mVAg/AgC‘)

4. CONCLUSAO

Através das analises no MO foi possivel observar que o processo
RFSSW resultou em um refinamento de grdos na ZM e grdos alongados na
interface ZM/BM. Através do MEV identificou-se dois precipitados e concluiu-se
que o processo de soldagem por RFSSW nao promoveu grandes alteracbes
nestes precipitados. Essa afirmagdo ficou comprovada com os resultados
obtidos no ensaio de microdureza Vickers, que apresentaram uma pequena
variacao entre as regides. Uma analise por EDS possibilitou a identificacdo dos
precipitados, onde concluiu-se que o0s precipitados claros e escuros sao,
respectivamente, precipitados de Al (Fe, Si, Mn e Mg) e Mg2Si. As curvas
obtidas nos ensaios de polarizacéo potenciodindmica corroboram o fato de néo
existir grandes diferencas em relagcédo aos precipitados das regides do MB e da
ZM. Por fim, uma nova andlise no MEV ap0s o processo de polarizagdo
potenciodinamica indicou que a nucleacéo de pits ocorre preferencialmente em
regides adjacentes aos precipitados de Al (Fe, Si, Mn e Mg).
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PALAVRAS-CHAVE: pectina; NFC; celulose; nanocompaosito.

1. INTRODUCAO

As nanofibrilas de celulose (NFC) sdo nanoestruturas de celulose, o polimero
natural mais abundante no planeta, que vém recebendo grande atenc¢édo nos ultimos
anos por serem atoxicas, biodegradaveis, terem baixa densidade e elevada razdo de
aspecto o que possibilita varias aplicacdes, incluindo o uso como agente de reforco
em nanocompositos. As NFC podem ser extraidas de diversas fontes, como folhas,
madeira, flores e até cascas de semente (Nechyporchuk, Belgacem & Bras, 2016).

A pectina é um polissacarideo abundante de amplo uso na inddstria de
alimentos. Filmes biodegradaveis de pectina tém sido desenvolvidos com imenso
potencial industrial de aplicacdes tecnoldgicas, tais como revestimento e embalagens
(Khalil, Bhat & Yusra, 2012) (Burgos-Marmol & Patti, 2017) (Zare, 2015). A
incorporacdo de NFC em filmes de pectina podem estender as propriedades fisicas
dos filmes, e consequentemente, estender as possiveis aplicagcdes. Os
nanocompadsitos apresentam inUmeras vantagens quando comparados aos materiais
convencionais uma vez que o0 nanoreforco pode proporcionar aumentos nas
propriedades mecanicas, de barreira e propriedades térmicas a baixas concentracdes.

Filmes nanocompdésitos pectina/NFC podem ser obtidos por casting continuo
mm (Moreira, 2017). Porém, isto requer um estudo prévio sobre o comportamento
reologico das formulacbes aquosas e a avaliacdo do efeito da NFC sobre a
viscosidade da solucéo de pectina. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar
o comportamento reologico de diferentes composicdes pectina/NFC (0 - 10%)
contendo 0% ou 30% do plastificante sorbitol e verificar se tais suspensdes sao
adequadas para o processamento de filmes por casting continuo.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

As NFC de fibra de eucalipto foram gentilmente cedidas pela empresa Suzano
Papel & Celulose as quais passaram por pré-tratamento enzimatico seguido de
cisalhamento mecanico e a amostra é fornecida na forma de uma suspensdo aquosa
com teor de soélidos de 3%. Foi utilizada uma pectina de grau alimenticio, proveniente
de casca de frutas citricas (USP-B) adquirida da CP Kelco (Limeira, SP). Sorbitol foi
adquirido da Synth (Diadema, SP). Toda a parte experimental deste trabalho foi
realizada utilizando agua Milli-Q (p = 18.2 MQ cm).

2.2. Preparacao dos nanocompoésitos pectina/NFC

Quantidades desejadas de NFC foram adicionadas em 300 g de agua e
submetida & sonicacdo por 5 min com um equipamento Branson 450 (Branson Sonic
Power Co.) operando com poténcia de 70%. As suspensOes obtidas foram



adicionadas com massa de pectina para resultar em solu¢cdo do polimero com
concentracdo de 6% em relacdo a massa total de agua. A mistura foi entédo
homogeneizada e degasada em um misturador a vacuo operando a 2000 rpm e -300-
400 mmHg por 1 h. A concentracdo de NFC nos filmes foi variada entre 0,5 e 10% em
relacdo a massa de pectina. Foram produzidos filmes com 0 e 30% de sorbitol também
em relacdo a massa de pectina.
2.3. Ensaios reoldgicos

A viscosidade das solucfes de pectina/NFC foi determinada em um redmetro
rotacional MCR301 (Anton Paar GmbH, Austria) operado pelo Software Rheocalc 32,
utilizando geometria de cilindros concéntricos CC27. Os perfis de viscosidade foram
registrados nas temperaturas de 25 °C variando a taxa de cisalhamento (y) entre 0,1
e 100 s

3. Resultados e Discussdes

As propriedades reoldgicas das solucdes de pectina incorporadas com NFC
foram medidas através de um redmetro rotacional. A analise foi feita com base na
equacao de Ostwald-de-Waelle (lei das poténcias) dada por: 7 =k = y™.

Essa relacdo associa a tenséo de cisalhamento (t) com a taxa de cisalhamento
(y) sendo que a y é relacionado ao gradiente de velocidade e a 7 ocorre devido ao
contato entre a suspensao e a lamina da maquina de casting. Os valores de K e n
juntamente com dados experimentais de viscosidade séo listados na Tabela 1.
Tabela 1. Parametros reoldgicos para solucdes pectina/NFC.

Sorbitol (%) | NFC (%) K (Pa) n n* (Cp)
0 0 21,0 0,6 15600
0 1 19,8 0,6 14610
0 2 19,9 0,6 15200
0 5 22,6 0,6 19300
0 7,5 24,1 0,5 21800
0 10 23,6 0,5 22700

30 0 18,2 0,6 13100
30 1 19,8 0,6 14700
30 2 20,7 0,6 15700
30 5 22,4 0,6 19100
30 7,5 24,3 0,6 22100
30 10 26,7 0,5 257200

*viscosidade para taxa de cisalhamento = 2,2s!

Nota-se que a tendéncia é a viscosidade da solu¢gao aumentar com o0 aumento
da concentracdo de NFC, o que também esta relacionado ao aumento do indice de
consisténcia, K. Isto pode ser explicado pela presenca de entrelacamento entre as
NFC, especialmente para altas concentracdes, e pela interacdo das NFC com a
pectina. As NFC apresentam diametro da ordem de 45 nm e comprimento da ordem
de varios micrémetros. O maior numero de entrelagamento com o aumento da
concentracdo de NFC pode ser correlacionado com a diminuigdo de n, indicando o
aumento do carater pseudoplastico das solucdes.

E mostrado na Figura 1 o gradiente bidimensional de viscosidade no sistema
de casting continuo levando em consideracdo que o fluxo de pressdo é muito
pequeno.

20cm 3,3333mm

A y é dada por dv/dx calculou-se: T ———— ¥ Rt
dx 1,5mm 1,5mm




assumindo velocidade do substrato (placa mével) de 20 cm min? e a altura em do
substrato em relacéo a faca de laminacédo (placa imovel) de 1,5 mm (Moreira, 2017).
Entéo, a viscosidade na lamina que esté representada na Tabela 1 é referente a taxa
mais proxima de 2,2222 s1. O plastificante sorbitol exerceu pouca influéncia na
viscosidade, especialmente para altas concentracdes de NFC. Trabalhos anteriores
do grupo mostram que a viscosidade minima da solucdo para processamento via
casting continuo é de 10000 cp. Neste caso, todas as solugcbes avaliadas neste
trabalho apresentam viscosidade adequada para uso neste processamento.

Figura 1. Perfil reolégico resultante do fluxo de arraste no dispositivo de laminacao na
maquina de casting continuo.

1,5 mm

Substrato

Fluxo de arraste

4. CONCLUSAO

As NFC aumentam a viscosidade e alteram outros parametros reolégicos das
solucbes de pectina. De modo que um estudo prévio das caracteristicas das
suspensdes € de extrema importancia para uma previsdo durante o processamento
via casting continuo e isso foi visto, principalmente, através da tensdo na lamina.
Todas as solugcbes desenvolvidas apresentam viscosidade adequada para o
processamento por casting continuo. O estudo da correlacdo entre viscosidade e
uniformidade da espessuras dos filmes estd em andamento.
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